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STRESZCZENIE

Przemiany zachodzace w matrycy szminki moga prowadzi¢ do pojawienia si¢ na
powierzchni sztyftu kropli oleju (synereza) lub wykwitow lipidowych. Zmiany te sg postrzegane
przez klientow jako efekt zepsucia i sg powodem reklamacji z rynku. Celem pracy doktorskiej
realizowanej w ramach doktoratu wdrozeniowego bylo zbadanie wplywu wybranych surowcow
kosmetycznych na struktur¢ wewnetrzng i stabilno$¢ pomadek sztyftowych.

Dokonano przegladu literatury dotyczgcego procesow krystalizacji i rekrystalizacji
w produktach woskowo-olejowych. Wytypowano sktadniki strukturalne w pomadkach
sztyftowych: woski parafinowe, ros§linne i syntetyczne. Stanowig one matryce produktu,
w ktorej zostaja zamkniete skladniki olejowe, pigmenty i mikrowypetniacze. Krystalizacja
woskOw 1 zwigzane z nig przemiany wewnatrz sztyftu sg najintensywniejsze w trakcie procesu
produkcji, ale trwajg tez z r6znym natezeniem przez cate ,,zycie” produktu. Struktura szminki
ulega przebudowie dzigki zachodzacym procesom rekrystalizacji, spowodowanym zmianami
temperatury i dgzeniem uktadu do rownowagi termodynamiczne;.

Wybrano szminke (probka odniesienia) z portfolio produktow firmy Bell, ktorg wycofano
z oferty ze wzgledu na pojawiajace si¢ wraz z uptywem czasu krople oleju 1 wykwity lipidowe
na jej powierzchni sztyftu. Zbadano wptyw temperatury roztopionej masy i temperatury formy
na stabilno$¢ tego sztyftu w czasie. Stwierdzono, ze najwigkszy wplyw na stabilnos¢ sztyftu
ma temperatura formy (tzw. ,,wylewnicy”) oraz stosowanie odpowiednich dodatkow
strukturalnych. Wytypowano skladniki, ktére moga mie¢ wplyw na stabilizacje sztyftu
i ograniczenie efektu wypacania oleju i tworzenia wykwitow lipidowych na powierzchni.
Badania prowadzono przy wykorzystaniu technik pomiarowych takich jak: skaningowa
kalorymetria rdznicowa, mikrotomografia komputerowa, rentgenografia strukturalna,
skaningowa mikroskopia elektronowa, mikroskopia cyfrowa i pomiary kata zwilZania.

Najlepsze wyniki otrzymano przy zastosowaniu sktadnikow o wiasciwosciach
amfifilowych wykorzystywanych powszechnie w przemysle kosmetycznym jako surowce
emulgujace. Sposrdd 26 przebadanych sktadnikdéw o roznej wartosci HLB, sze$¢ zahamowato
efekt wypacania oleju i pojawianie si¢ wykwitow lipidowych. Wykazano, ze Sorbitan Stearate,
Sorbitan Trioleate, Sorbitan Tristearate, Sucrose Disterate, Sucrose Tristearate, Lecithin maja
pozytywny wplyw na stabilnos¢ sztyftu. Powierzchnia szminek z ich 2% dodatkiem pozostata
gladka 1 btyszczaca. Potwierdzono, ze na funkcje dodatku nie ma wplywu wartos¢ HLB,
wazniejsza jest budowa strukturalna emulgatora. Cecha wspdlng wszystkich wymienionych

sktadnikow jest dlugos¢ hydrofobowego ogona (Cig), kluczowa jednak jest budowa glowy
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emulgatora. Powinna mie¢ odpowiedni rozmiar, posiada¢ donory i1 akceptory tworzacych sie
wigzan wodorowych. Dzigki tworzacym si¢ wigzaniom wodorowym te dodatki
wspotuczestniczg w budowie sieci krystalicznej oraz oddziatywuja z wolnymi olejami. Dzigki
temu efekt wypacania oleju 1 kwitnienia lipidow jest zatrzymany.

Zaproponowano mechanizm krystalizacji z wuzyciem czgsteczek amfifilowych.
Stwierdzono, ze na ich utozenie w ukladzie ma wptyw wzajemna relacja wielko$ci pomiedzy
glowa, a ogonem lipofilowym. Zaproponowano trzy uktady wspotkrystalizacji sktadnikoéw
amfifilowych z matrycg szminki:

1)  Pojedynczej dtugosci tancucha, SCL (Single Chain Length), whasciwy dla Sorbitan Stearate.
2)  Podwojnej dhugosci tancucha, DCL (Double Chain Length), odpowiedni dla Sorbitan

Tristearate i Lecithin.

3)  Odwrocony, podwodjnej dlugosci fancucha (RDCL), dla Sucrose Distearate i Sucrose

Tristearate.

Przebadano 16 mikrowypetniaczy o réznym ksztatcie, wielkoSci i parametrach
fizykochemicznych. Dodatki te nie miaty wplywu na strukturg krystaliczng sztyftu. Najlepsze
efekty uzyskano przy poflaczeniu (synergii) réznych ksztattow wypelniaczy (np. gabki
z wloknami). Wypacanie oleju zostato zmniejszone najprawdopodobniej dzigki wlasciwosciom
absorbcji olejow 1 dzigki przeszkodom fizycznym, dzigki ktorym olej nie miat takiej swobody
migracji jak w przypadku szminek bez mikrowypelniaczy. Nie udato si¢ catkowicie
wyeliminowac¢ efektu synerezy w produktach z mikrowypetiaczami.

Zastosowanie pochodnych stearynowych polisacharydow i bentonitow doprowadzito do
nietypowych obserwacji Pochodne te najprawdopodobniej wbudowuja si¢ w strukturg
krystaliczng sztyftu, majg wptyw na jego rekrystalizacje i uporzadkowanie struktury woskowe;.
Dodatki poprawily stabilno$¢ sztyftu w czasie, ale nie wyeliminowaly catkowicie efektu
synerezy 1 pojawiania si¢ wykwitow lipidowych.

Zostaly wdrozone do produkcji dwa nowe produkty z dodatkiem lecytyny: korektor do
twarzy 1 konturowka do oczu.

Stowa kluczowe: szminka, synereza, kwitnienie lipidow, lecytyna, stearynian sorbitanu,

stearynian sacharozy, mikrowypetniacze, stabilno$¢
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ABSTRACT

The changes taking place in the lipstick matrix may lead to the appearance of oil drops on the
surface of stick (syneresis) or lipid blooming. These changes are perceived by customers as
a defect and are a reason for complaints from the market. The aim of the thesis carried out part
of the implementation doctorate was to examine the impact of selected cosmetic raw materials

on the internal structure and stability of lipsticks.

The literature on crystallization and recrystallization processes in wax-oil products was
reviewed. Structural ingredients in lipsticks were selected: paraffin, vegetal and synthetic
waxes. They create the matrix of the product where the liquid oil, pigments and micro-fillers
are closed. Crystallization of waxes and the related changes inside the stick are the most intense
during the production process, but they also last with different intensity throughout the ‘life’ of
the product. The structure of the lipstick is rebuilt thanks to recrystallization processes, caused
by temperature changes and the thermodynamic balance.

A lipstick (reference sample) was selected from the Bell’s products portfolio. It was withdrawn
from the offer due to the appearance of oil droplets and lipid blooming on the stick surface over
time. The influence of temperature of the melting bulk and of the mold on the stability of the
lipstick was investigated. It was found that the temperature of the mold and the use of
appropriate structural additives have the greatest influence on the stability of the stick.
Components that may have an impact on the stabilization of the stick and reducing the effect of
oil sweating and the formation of lipid blooms on the surface were selected. The research was
carried out with the use of techniques such as: differentia scanning calorimetry, computed
microtomography, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, digital microscopy and

measuring the contact angle.

The best results were obtained with the use ingredients with amphiphilic properties, commonly
used in the cosmetics industry as emulsifying raw materials. Out of 26 tested components with
different HLB values, six stopped the effect of oil sweating and fat blooming. Sorbitan Stearate,
Sorbitan Trioleate, Sorbitan Tristearate, Sucrose Distearate, Sucrose Tristearate, Lecithin have
been shown to have a positive effect on the stability of the stick. The surface of the lipsticks
with their 2% addition remained smooth and shiny. It was confirmed that the function of the
additive is not influenced by the HLB value, the structure of the emulsifier is more important.
The common feature of all these ingredients is the length of the hydrophobic tail (C1s), but the

structure of the emulsifier head is crucial. It should be the right size, with donors and acceptors
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of hydrogen bonds. These additives participate in the formation of the crystal matrix and
interact with free oils due to the hydrogen bonds formed. As a result, the oil sweating and lipid
blooming is stopped.

A mechanism of crystallization of amphiphilic molecules has been proposed. It was found that
their arrangement in the system was influenced by their size relations between the head and the
lipophilic tail. Three systems for the co-crystallization of amphiphilic components with
a lipstick matrix have been proposed:

1) Single Chain Length, SCL, specific to Sorbitan Stearate.

2) Double Chain Length, DCL (Double Chain Length), suitable for Sorbitan Tristearate

and Lecithin.
3) Reversible Double Chain Length (RDCL), for Sucrose Distearate and Sucros

Tristearate.

16 micro-fillers of various shapes, sizes and physicochemical parameters were tested. These
additives did not affect the crystal structure of the stick. The best results were obtained by
combining (synergy) various shapes of fillers (e.g. sponge with fibers). Sweating of oil was
reduced due to the oil-absorbing properties and physical obstacles that prevented the oil from
migrating as much as in non-micro-filler lipsticks. The syneresis effect in products with micro-

fillers has not been completly eliminated.

The use of stearin derivatives of polysaccharides and bentonites has led to unusual observations.
These derivatives most probably build into the crystal structure of the stick, have an impact on
its recrystallization and organization of the wax structure. The additives improved the stability

of the stick over time but did not eliminate completly the syneresis effect and the fat blooming.

Two new products with the addition of lecithin were launched into production: face concealer
and eye liner.

Key words: lipstick, syneresis, lipid blooming, lecithin, sorbitan stearate, sucrose stearate,
micro-filler, stability
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WPROWADZENIE | CEL PRACY

Firma Bell PPHU produkuje rocznie okoto 10 mln sztuk pomadek w formie sztyftu. Produkty
te trafiajg do klientek na caltym $wiecie. Muszg przejechaé tysiagce kilometréw, sprzedawane sg
W roznych strefach klimatycznych przez co narazone sg na zmienne warunki magazynowania.

Zanim dotrag do klientki, przechowywane sa w szafach wystawowych. O$wietlenie
ekspozytoréw emituje pewna ilo$¢ ciepta przez co temperatura na pétce jest wyzsza niz temperatura
w sklepie, a czgsto osigga ponad 30°C. Dodatkowo oswietlenie jest wylgczane na noc, co zapewnia
dobowa amplitude temperatur o roznicy nawet kilkunastu stopni. Z jednej strony tadnie
wyeksponowane, z drugiej szminki sg narazone na czg¢ste zmiany warunkow przechowywania.

Zmiany warunkow przechowywania wplywaja niekorzystnie na wyglad i cechy
funkcjonalne sztyftu. Szminka traci swoje wlasciwosci uzytkowe, moze zmigknaé w czasie lub
utraci¢ gltadka konsystencje. Wyjatkowo niekorzystne sg zmiany w wygladzie na powierzchni
sztyftu. Powierzchnia szminki w wyniku proceséw starzenia staje si¢ nierowna, z widocznymi
wykwitami lub kroplami oleju (synereza). W najgorszym z przypadkdéw na szmince pojawia
si¢ szary nalot tzw. ,wykwit lipidowy”. Zjawiska te oprocz niekorzystnego wygladu
powierzchni produktu, kojarza si¢ klientom z ,,zepsuciem” szminki. Efekt ten jest szczegolnie
widoczny na szminkach z pigmentami i w ciemnych kolorach. W pomadkach bez pigmentow
defekt réwniez wystepuje, ale jest mniej widoczny.

Defekty powierzchni pojawiajg si¢ bez wzgledu na marke czy producenta kosmetyku.
Problem dotyka duza cze$¢ formulacji, bez wzgledu na sktad czy stosowana technologie
wytwarzania szminek. Brak wspdlnego mianownika oraz bardzo ograniczona publikowalno$¢
receptur przez firmy kosmetyczne sprawia, ze trudno jest znalez¢ rozwigzanie tego problemu.
Produkty zglaszane sg przez klientow jako wadliwe i1 wracaja do producenta w formie
reklamacji. Oprocz utraconych dochodéw marka, ktora firmuje taki produkt traci na wizerunku.

Rozwigzania problemu nie utatwia zmieniajacy si¢ rynek kosmetykdéw. Czas zycia
produktu jest krotki i trwa przecigtnie dwa, trzy lata. Duza czg$¢ z kosmetykow konczy swoj
»Zywot” po jednej szarzy produkcyjnej. Obserwuje si¢ coraz wigksze zapotrzebowanie na
atrakcyjne produkty promocyjne, ktdrych sprzedaz jest ograniczona do 1-2 miesigcy. Skutkuje
to ogromng liczba wdrozen réznych receptur na produkcji w skali roku. W 2019 firma Bell
wdrozyta 134 produktow, bioragc pod uwage rozne kolory byto ich ponad 300. ,,Pogon” za
nowos$ciami, ciggle zmiany w formulacjach sprawiaja, ze nie jest mozliwa petna optymalizacja

formuly oraz dogl¢bne wyjasnienie przyczyn powstawania defektow na powierzchni sztyftow.
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Rozw¢j produktu w branzy kosmetycznej zalezy gltownie od wiedzy eksperckiej
formulatora. Sprawna praca osoby opracowujacej nowe receptury i jej do$wiadczenie ma
ogromne znaczenie. Czesto jednak jest wykonywana po omacku. Nie ma jasnych wskazoéwek
w literaturze ani badan aparaturowych, ktore moglyby potwierdzi¢ wlasciwe proporcje
sktadnikow. Ilos¢ dostepnych surowcow kosmetycznych jest bardzo duza. Czesto sg one
mieszaninami wielu zwigzkéw chemicznych, a nie indywiduami chemicznymi. Liczba
kombinacji lub interakcji migdzy nimi, ktére moga wystapi¢ w recepturze jest praktycznie
nieograniczona. Tworzenie nowej formulacji polega na taczeniu sktadnikéw ze sobg w celu
uzyskania okreslonego efektu, na zasadzie prob i bledow. Chemicy formulatorzy rozwijaja
wiedzg¢ empiryczng w oparciu o swoje doswiadczenie. Jest to proces dlugotrwaty i obarczony
btedami za ktérymi idg straty finansowe. Wiedza ekspercka, gtownie w formie testow
starzeniowych, jest tylko potwierdzeniem dobrze przygotowanej formulacji. Z punktu widzenia
kazdej firmy kosmetycznej bezcenne bylyby narzedzia eksperckie pozwalajace przewidzie¢
zachowanie receptury przed jej sporzadzeniem.

Ze wzgledu na duze zapotrzebowanie rynkowe, zaakceptowana formulacja nowego
produktu trafia na przyspieszone testy starzeniowe. Przyspieszone badania starzeniowe
obarczone sg jednak duzym btedem i potrafig czasem zafatszowa¢ wyniki stabilnos$ci wyrobu.
Wielokrotnie zdarzalo sie, ze pomimo pozytywnych testow stabilnosci pojawialy si¢ zmiany na
powierzchni sztyftu w wyprodukowanej szmince.

Pomadki w sztyfcie sg stopami woskowo-ttuszczowymi o cechach krystalicznych. Woski
wchodzace w ich sktad tworza tréjwymiarowg strukture, ktora nadaje pomadce forme sztyftu.
Wewnatrz woskowej matrycy zostaja zamknigte ptynne oleje. Produkty tego typu ulegaja
przemianom w czasie. Pomimo zakonczonego procesu woski wewnatrz sztyftu nadal krystalizuja
1 rekrystalizuja w czasie. Nie mozna tych przemian zatrzymac, ale mozna je jak najbardziej
spowolni¢ i zminimalizowa¢, tak aby nie byty widoczne i odczuwalne dla konsumenta.

Efekt wypacania oleju 1 powstawania wykwitow lipidow jest mocno powigzany
Z jakoscig struktury wewngtrznej sztyftu 1 wzajemnym dopasowaniem (kompatybilnoscia)
wszystkich sktadnikow. Zwarta, kompatybilna matryca bedzie ulega¢ mniejszym zmianom
makroskopowym, a produkt bedzie w niezmienionej formie przez caty okres sprzedazy.

Z przeprowadzonych przeze mnie wieloletnich obserwacji wynika, Ze na pojawienie si¢
defektow na powierzchni sztyftu majg znaczenie parametry produkcji, zarbwno na etapie
wytwarzania masy, jak i jej konfekcji. Kluczowe wydaja si¢ zastosowane sktadniki i1 ich
wzajemne proporcje w formulacji. Wptyw ma réwniez kolor szminki, a co za tym idzie rodzaj

uzytych pigmentow, zastosowane mikrowypetiacze.
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Brak jest wynikow badan w ogolnodostepnej literaturze w temacie analizy wptywu
sktadnikow na stabilno$¢ 1 wiasciwosci struktury krystalicznej szminek. Kazda z firm
kosmetycznych ma swoéj know-how, ktorego strzeze. Dlatego tez w pracach badawczych
postuzono si¢ badaniami zaczerpnigtymi z przemystu spozywczego. Sktadniki stosowane
W przemysle spozywczym, sg uzywane takze w kosmetykach. Niektore z produktow, na
przyktad czekolada, zachowuja si¢ analogicznie jak szminki.

W przemys$le spozywczym istnieje wiele dodatkoéw, ktore wykorzystywane sa do
sterowania procesem krystalizacji produktow lipidowych. Szczegodlnie interesujace wydajg si¢
te dzialajace na poziomie nanostruktury. Do tej grupy nalezg na przyklad substancje
0 wlasciwosciach amfifilowych. Nie bez znaczenia pozostaja takze czastki state wchodzace
w sktad produktow. Od ich wielkos$ci 1 wlasciwosci fizykochemicznych zalezy spojnosé
struktury 1 ewentualne niestabilno$ci produktu w czasie.

Celem pracy doktorskiej realizowanej w ramach doktoratu wdrozeniowego jest
zahamowanie lub zmniejszenie liczby powstajacych defektow na powierzchni szminek, tak aby
opracowane wyroby charakteryzowaly si¢ mozliwie najwyzszg stabilnos$cig w czasie.

Na potrzeby wyjasnienia tego zjawiska sformutowano kilka hipotez badawczych:

1)  Na stabilno$¢ szminki majg wptyw woski uzyte do sporzadzenia formulacji. Wazna jest
zaré6wno ich struktura chemiczna jak 1 st¢zenie w gotowej formulacji. Woski powoduja gestsze
upakowanie struktury wewnetrznej szminki, ktora blokuje migracje sktadnikow na
powierzchnig¢ sztyftu.

2)  Surfaktanty o niskim HLB powoduja powstawanie bardziej stabilnej, gesciej upakowane;j
struktury.

3)  Sktadniki o budowie czasteczki podobnej do struktury chemicznej uzytych w formulacji
woskow maja pozytywny wplyw na proces krystalizacji i tym samym na stabilno$¢ gotowej
formulacji. Moga wspotkrystalizowa¢ z zastosowanymi woskami.

4)  Odpowiedni ksztalt i wlasciwosci powierzchni mikrowypelniaczy wpltywa na
samoorganizacje struktury wewnetrznej szminki.

Zalozony cel gtéwny bedzie realizowany kilkoma metodami:

- przez zastosowanie odpowiednich dodatkéw do formulacji, ktére zwigksza stabilno$é
wyrobow koncowych,

- dobdr odpowiednich surfaktantow,

- dobor sktadnikow ,,pasujacych” strukturalnie do uzytych w formulacji woskoéw,

- dobor odpowiednich mikrowypelniaczy,

- zmiang¢ warunkow wytwarzania szminek.
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Wymiernym efektem (wdrozonym w praktyke przemystowg) pracy doktorskiej bedzie
potwierdzenie, ze:

1)  zastosowanie przy produkcji szminki odpowiednich dodatkéw wptynie na strukture
lipidowa sztyftu w taki sposob, ze spowolni lub wyeliminuje efekt synerezy i kwitnienia
lipidéw. Pomoze to poprawi¢ jakos¢ produkowanych szminek, uchroni przed reklamacjami
z rynku.

2)  istnieje zalezno$¢ pomiedzy budowa strukturalng dodatku a woskami tworzacymi
matryce sztyftu.

3) dzigki zastosowaniu odpowiednich technik badawczych zostanie oceniona

stabilno$¢ szminki bez testow starzeniowych.
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PRZEGLAD LITERATURY

1 Rynek kosmetykow do makijazu

Zgodnie z ustawg o produktach kosmetycznych z 2018 roku ,,produkt kosmetyczny
oznacza kazda substancj¢ lub mieszaning przeznaczong do kontaktu z zewngtrznymi cze$ciami
ciata ludzkiego (naskérkiem, owtosieniem, paznokciami, wargami oraz zewnetrznymi narzagdami
plciowymi) lub z zebami oraz btonami §luzowymi jamy ustnej, ktorego wytacznym lub gléwnym
celem jest utrzymywanie ich w czystosci, perfumowanie, zmiana ich wygladu, ochrona,
utrzymywanie w dobrej kondycji lub korygowanie zapachu ciata”.[1]

Do kosmetykéw mozemy zaliczy¢: fluidy, pudry, pomadki, dezodoranty, produkty dla
niemowlat, olejki do kapieli, masta i wiele innych produktow. Kazdego dnia powstaje duzo
nowych produktéw kosmetycznych, ktore sg lepsze w pordéwnaniu do poprzednich.[2]
Tendencja ta jest obserwowana zarowno w krajach rozwijajacych si¢ jak i rozwinietych.

Przemyst kosmetyczny jest bardzo wazng branza na $wiecie. Kosmetyki do makijazu
stanowig okoto 27% catego rynku kosmetycznego. Wsrdd nich 40% stanowig produkty do
pielegnacji skory twarzy, a 20% to te do pielggnacji ciata. Rok rocznie warto$¢ rynku §wiatowego
kosmetykéw do makijazu wynosi okoto 70 mld dolaréw. Jego najwigksza cze¢§¢ stanowi rynek
obejmujacy Azje i Pacyfik (ok. 21,5 mld $). Rynek europejski to okoto 20 mld dolarow.[3] Na
$wiecie rocznie sprzedaje si¢ prawie 900 miliondw szminek, z czego jedng trzeciag w Europie.[4]

Kosmetyki do makijazu ze wzgledu na zastosowanie, mozna podzieli¢ na nastepujace
kategorie:

1) makijaz twarzy (pudry, bazy pod makijaz, korektory),

2) makijaz oczu (tusze do rzes, cienie do powiek, korektory pod oczy, konturéwki do oczu),
3) makijaz ust (pomadki, konturowki, btyszczyki, balsamy do ust),

4) makijaz paznokci.

Udzial procentowy poszczegolnych kategorii  kosmetykow  kolorowych  jest
zroznicowany (Rysunek 1). Najwigkszy udzial stanowig kosmetyki do twarzy (40%),

najmniejszy do paznokcei (8%). Wktad pozostatych dwoch grup jest poréwnywalny.
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Rysunek 1. Udzial procentowy réznych kategorii kosmetykow do makijazu (Mintel 2018-2019, Euromonitor 2018)

Kosmetyki do makijazu pod wzgledem formy, mozna podzieli¢ na:
1)  kosmetyki emulsyjne,
2)  kosmetyki proszkowe (prasowane i sypkie),
3)  sztyfty i produkty wylewane na gorgco,
4)  pasty i dyspersje.

2 Sztyfty i produkty kosmetyczne wylewane na goraco

Produkty do makijazu w formie sztyftu sg coraz czgsciej stosowane, ze wzgledu na wygode
i tatwos¢ aplikacji.[5] Ta forma nie wymaga dodatkowego aplikatora w postaci pedzla lub gabki.
Obecne trendy, majace na celu ochrone srodowiska, wymuszaja nowe rozwigzania ograniczajace
zuzycie plastikow. Wiele znanych marek wzbogaca swoja oferte o produkty do pielegnacji
w sztyfcie. Nowoscia sa kremy do twarzy i ciata w formie sztyftu. Drugim do$¢ silnym trendem
jest zmniejszanie zawartosci wody w produktach (produkcja koncentratow/zageszczanie
produktéw). Na popularnosci zyskuja mydta, szampony w sztyfcie lub kostce.[6] Najwigksza
grupe kosmetykow sztyftowych stanowig kosmetyki do makijazu.[6] Wérdd nich sg: szminki,
konturéwki, korektory, podktady, bazy pod makijaz, roz§wietlacze, cienie do powiek.[2]

Stworzenie kosmetyku w formie sztyftu, stanowi niemate wyzwanie. Trudno jest
polaczy¢ pozadane wlasciwosci aplikacyjne ze stabilno$cia w warunkach uzywania
I odpowiednig strukturg.[5] Podobnie jak produkty spozywcze kosmetyki zbudowane sg z duzej
liczby sktadnikéw, réznigcych si¢ miedzy sobg wielkos$cig czasteczki, budowa chemiczng oraz
charakterem stosowanych substancji. Oznacza to, ze kazda uzyta substancja bedzie
oddzialywa¢ jednoczes$nie z wieloma podobnymi i jednocze$nie zupetnie roznymi sktadnikami.

Ich wzajemne interakcje wptyng na strukture i funkcjonalnos¢ produktu finalnego.[7]
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Formulacja szminki moze zawiera¢ nawet 30 roznych sktadnikéw. Gléwnymi sktadnikami
tego typu produktow sa lipidy (okoto 80%) i pigmenty (Rysunek 2). Lipidy, a wsrdd nich:

woski, oleje, masta, odpowiadaja za teksture i odczucia aplikacyjne.[8]

PN

Antioxidant/preservative [<13%]
Pigments [3,00-15%]
~— Extender [0-10%]

Wax [20-25%]

Emollients [50-60%]

Rysunek 2. Sktad szminki

3 Szminkai jej budowa

Szminki stuzg do barwienia ust, sg sprzedawane w setkach odcieni koloréw. Pomadka
jest stalg mieszaning woskow, olejow i pigmentéw.[9] Poprzez zmiany w proporcjach
sktadnikow mozemy wplywaé na teksture, temperaturg topnienia i twardo$¢ szminki.[2]
Idealna szminka powinna mie¢ gladka, btyszczaca powierzchni¢ i charakteryzowac sig¢
przyjemna, rownomierng aplikacja koloru na ustach. Barwa sztyftu musi odzwierciedla¢ kolor
na ustach, a warstwa pigmentu na skorze powinna by¢ trwata i nie znika¢ zbyt tatwo. Smak
I zapach powinien by¢ neutralny lub przyjemny. Wtasciwosci gotowego produktu w zakresie
temperatur od 10 do 40°C nie mogg ulega¢ zbyt duzym zmianom. Na powierzchni sztyftu nie
moga pojawiac si¢ krople oleju, wykwity lipidowe. Szminka musi by¢ sztywna, a jednoczesnie
nie moze by¢ krucha. W zwiazku z tak duza iloscig wymagan praktycznie nie jest mozliwe

stworzenie szminki idealnej.[9]

Struktura sztyftu
Swiadome tworzenie nowych produktéw oraz kontrolowanie i optymalizacja procesu
produkcji wymaga znajomosci struktury produktu koncowego.[10] Budowe sztyftu mozna

poréwnaé do sztywnej gabki nasgczonej olejem (Rysunek 3).
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Rysunek 3. Obrazy SEM matrycy woskowej w szmince[11]; temperatura krystalizacji: a) -15°C b) temperatura

pokojowa, ¢) 50°C; Struktura sztyftu w przekroju[12]

Woski wchodzace w sktad receptury tworzg nieregularng woskowa matryce, w ktorej sa
zamkniete/zaimmobilizowane ptynne oleje (Rysunek 3). Struktura sztyftu nie jest jednorodna
w calej objetosci. Na zewnetrznej powierzchni sztyftu znajduja si¢ najdrobniejsze krysztaty,
tzw. ,,skorka”. Zwigzane jest to z bezposrednim kontaktem zastygajacej masy z szybko
chtodzong formg. Proces krystalizacji jest w tym miejscu najintensywniejszy.[11] Glgbiej
szybko$¢ chlodzenia stopniowo zmniejsza si¢ 1 woskowa matryca jest ,,luzniejsza”. Im blizej
rdzenia, tym rozmiar krysztatow jest wickszy. Wewnatrz sztyftu, gdzie szybko$¢ chiodzenia
jest na podobnym poziomie, matryca woskowa jest jednolita.[11]

Krysztaly skorki sg zalazkami kolejnych, przyrastajacych do wewnatrz sztyftu. Ze wzgledu
na sposob tworzenia krysztalow i narastanie w kierunku poziomym, od skorki do rdzenia, ta czg§¢
struktury zwana jest kolumnowga lub stupkowsa. Chtodzenie sztyftu w procesie produkcyjnym jest
bardzo intensywne, a powierzchnia chtodzenia nie jest duza. W strukturze wewnetrznej sztyftu
przewaza struktura homogeniczna z niewielkimi ,,§ladami” poziomej krystalizacji. Centralnie jest
potozony rdzen sztyftu, ktéry moze zawiera¢ ro6znego rodzaju zanieczyszczenia.[12]

Woskowa matryca krystaliczna ulega przemianom w czasie, na ktore wptywa sposob
prowadzenia procesu produkcyjnego i uzyte skladniki. Olej zamkniety wewnatrz moze
migrowac na powierzchnie, a matryca szminki moze przeorganizowywac si¢ w czasie.[11]

W trakcie procesu produkcyjnego mozemy zmienia¢ strukture sztyftu. Tak dzieje si¢ na

przyktad w wyniku procesu opalania, gdy zewnetrzna powierzchnia sztyftu jest ponownie

22



roztapiana i natychmiast chlodzona, w celu rekrystalizacji skorki w jak najdrobniejsze
krysztaly. Struktura krystaliczna po opalaniu jest tak drobna, Zze zatarciu ulega granica

pomiedzy faza krystaliczng a amorficzng. Zapewnia to wysoki polysk powierzchni.[12]

4  Skladniki stosowane w kosmetykach sztyftowych

Rozwoj produktu w branzy kosmetycznej zalezy gtoéwnie od wiedzy eksperckiej formulatora.
Biorac pod uwagg liczbe mozliwych do uzycia sktadnikow i ich kombinacje praca przy tworzeniu
nowego produktu polega glownie na tgczeniu sktadnikéw na zasadzie prob i bledow.[13] Nawet
gdy znany jest sktad kosmetyku trudno jest przewidzie¢ jakie interakcje migdzy sktadnikami zajda
w gotowym produkcie.[14] W rezultacie chemicy formulatorzy rozwijaja wiedz¢ o wzajemnym

oddziatywaniu sktadnikéw w oparciu o swoje doswiadczenie empiryczne.[13]

4.1 Woski

Woski w produktach sztyftowych nadajg forme i wtasciwosci koncowemu produktowi.
Ich temperatura topnienia jest zazwyczaj powyzej 40°C. W temperaturze pokojowej pozostaja
w formie stalej. Buduja wewngtrzng trojwymiarowa sie¢, tworzac zintegrowang strukture, od
ktérej bedzie zaleze¢ tekstura i profil organoleptyczny. Dzieki nim pomadka lub konturéwka
mogg by¢ uzytkowane jako wygodny sztyft.[7],[8]

Woski, najczesciej uzywane w produktach sztyftowych, to produkty naturalne, np.:
carnauba, candelilla, pszczeli (Rysunek 4). Duzy udziat stanowig tez woski mineralne tj.: state
parafiny, wosk mikrokrystaliczny, cerezyna i inne woski wegglowodorowe.[6],[8]

Woski sg  hydrofobowymi, wielosktadnikowymi mieszaninami zbudowanymi
z weglowodorow, estrow woskowych, alkoholi i kwasow thuszczowych, ketonow, mono- di-
i triglicerydow oraz estrow steroli. Maja postac stala w temperaturze pokojowej.[15],[16]
Woski sa idealnymi surowcami do zastosowania w produktach sztyftowych. Ich wysoka
temperatura topnienia oraz zdolno$ci do samoorganizowania si¢ w sieci krystaliczne odpowiada za
twardos$¢/wlasciwosci aplikacyjne sztyftu. Ich ograniczona rozpuszczalnos¢ w olejach, sprawia ze
w temperaturze pokojowej tatwo krystalizuja, dzigki temu szminka jest ciatem statym.[17]

Ze wzgledu na rozny sktad chemiczny ( Rysunek 4), kazdy z woskow charakteryzuje si¢ inng
temperaturg topnienia 1 entalpig topnienia, temperaturg krystalizacji 1 entalpig krystalizacji. Ich
wartos$ci sg Scisle powigzane ze sktadem i oddziatywaniem migdzy czasteczkami tworzacymi sie¢
krystaliczng. Duze znaczenie ma polarno$¢ i energie wzajemnych oddzialywan czasteczek.
Roéznorodno$¢ tych parametrow w obrebie woskow, $wiadczy o ich duzej zmiennosci zaleznej od

sktadnikow w nich wystepujacych.[16] Ze wzgledu na swojg ztozonos¢ chemiczng i rdznice
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W skfadzie, mechanizmy krystalizacji poszczegdlnych woskow sa odmienne. Kazdy z woskoéw
krystalizuje w charakterystyczny izalezny od sktadu sposob, co bezposrednio wplywa na
funkcjonalno$¢ gotowych produktéw. Laczenie kilku woskow w jednym produkcie otwiera nowe

mozliwosci projektowania materialow dostosowanych do potrzeb konsumenta.[15],[18]
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Rysunek 4. Sktad procentowy poszczegélnych woskéw[19]

Woski sg doskonatymi sktadnikami zelujagcymi oleje. Juz ich niewielkie stezenie tworzy
dobrze zdefiniowang trojwymiarows strukture o doskonatych witasciwosciach wigzacych ole;j.
Termoodwracalny zel moze powsta¢ juz przy stezeniu 0,5% wosku.[15],[20] Produkty
zawierajagce duze ilosci woskow moga charakteryzowacé si¢ stabymi wiasciwos$ciami
funkcjonalnymi. ,,Przyjemne” odczucie na skorze zalezy w duzej mierze od objetosci i rodzaju
oleju zamknigtego w woskowej strukturze. Odczucia aplikacyjne mozna poprawi¢ zastepujac

woski innymi sktadnikami zelujacymi.[21]

411 Woski mineralne

Woski mineralne powstaja w procesie przetwarzania ropy naftowej. Na rynku dostgpnych
jest wiele odmian. W kosmetykach najczgséciej uzywane to: woski parafinowe, ozokeryt i woski
mikrokrystaliczne. Podstawg ich sktadu sg liniowe weglowodory nasycone o dlugosci fancucha
powyzej dwudziestu wegli. Roznig si¢ whasciwosciami fizykochemicznymi, np. temperaturg
topnienia (30-90°C), twardoscia czy kruchoscig.[19]

Woski parafinowe zbudowane sg z nasyconych weglowodorow, zawierajacych od 18 do

55 wegli w lancuchu gtownym. n-alkany mozna uznaé za najprostsze sktadniki zelujace.
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Wigksza liczba wegli w tancuchu glownym (wigksza masa molowa) powoduje wyzszg
temperatur¢ topnienia wosku.[19],[22] Stosowanie woskéw o dluzszych tancuchach
weglowodorowych, zmniejsza stezenie alkanu potrzebne do utworzenia samoorganizujacej si¢
struktury zelu. Stabilno$¢ zelu (czas do zauwazalnego rozwarstwienia) jest lepsza przy
stosowaniu weglowodoréw o dtuzszych tancuchach.[23]

Gtowne oddziatywania pomiedzy czasteczkami weglowodoréw to sity van der
Waalsa.[24] Weglowodory tworzg raczej ,,luzne” zele, gdyz wystgpuja miedzy nimi tylko stabe
oddziatywania miedzyczgsteczkowe.[25] n-alkany krystalizujg w postaci mikroptytek. Na
podstawie badania zeli n-hentriakontanowych wykazano, ze agregujace ptytki tworza rozrastajaca si¢
sie¢, odpowiedzialng za nadawanie struktury zelu, przypominajacg ,.domek z kart” (Rysunek 5).[23]

Rysunek 5. Struktura "domku z kart” z krystalicznych plytek n-alkanéw[23]

Wsérod  woskow  weglowodorowych  oddzielng grupa sa woski zbudowane
Z hiperrozgatezionych weglowodorow (woski syntetyczne). Potwierdzono ich zdolno$¢ do
obnizania temperatury wylewania sztyftow, poprawy stabilno$ci i nadawania potysku.
Zbadano, ze krotsze tancuchy maja pozytywny wplyw na strukturg¢ i zapobiegaja efektowi
synerezy. Dhuzsze weglowodory zaburzajg proces krystalizacji. Sztyfty z ich dodatkiem nie
majg tak zwartej struktury, sg bardziej migkkie.[5]

Wosk mikrokrystaliczny buduja izoparafiny o dlugosci lancucha C31—Cro.
W przeciwienstwie do woskow parafinowych tworza struktur¢ mikrokrystaliczng o wyzszej

temperaturze topnienia (60-85°C).[8],[19]
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Tabela 1. Poréwnanie wiasciwosci wybranych woskow oraz ich wplywu na synereze

) wplyw na strukture
wosk pochodzenie sklad Tt [°C] synereza
sztyftu
krystalizacja w postaci
mikroptytek, agregacja w ; ;
) ; nie zwigksza
parafinowy weglowodory 30-70 sie¢ tworzacg ,,domek z _
- ) odpornosci
kart”, sredniej wielko$ci
krysztaty, matowy sztyft
syntetyczny struktura _
) ) ] ] zwigksza
mikrokrystaliczny weglowodory 60-85 mikrokrystaliczna, sztyft
odpornos¢
btyszczacy
matowy sztyft, drobna '
; ; zwigksza
polietylenowy polietylen 84-128 struktura wewnetrzna o
odpornos¢
regularnych ksztaltach
krystalizacja w postaci
estry, weglowodory, o )
) drobnych ptytek lub igiet, zwigksza
pszczeli wolne kwasy 60-65 o
srednia wielkos¢ odpornos¢
thuszczowe
naturalny krysztatow, matowy sztyft
drobne krysztaty, w ) _
estry, wolne alkohole nie zwigksza
carnauba 80-85

tluszczowe

ksztalcie sferolitow,

btyszczaca powierzchnia,

odpornosci
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candelilla

drobne krysztaty,

btyszczaca powierzchnia,

ryzowy

stlonecznikowy

weglowodory, estry, .
o _ zwigksza
wolne alkohole 68-73 krystalizuje w postaci
. odpornos¢
thuszczowe ptytek, ktore tacza si¢ w
sferolity
duze dendrytyczne
krysztaty, luzna sie¢ nie zwigksza
estry 76 . ;
krystaliczna, matowa odpornosci
powierzchnia sztyftu
krystalizuje w postaci
ptytek, zwarta sie¢ zwigksza
estry 75-78 ]
krystaliczna, btyszczaca odpornosé

powierzchnia sztyftu
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4.1.2  Woski syntetyczne

Wsrod woskéw  syntetycznych najczesSciej uzywanym w  kosmetykach jest wosk
polietylenowy otrzymywany z etylenu. To hybrydowe potgczenie wosku i polimeru. Wosk od
polimeru rozni si¢ liczbg merow w tancuchu gtéwnym. (r6zna masa czgsteczkowa). W przypadku
wosku to od 0,2 do 1 kg/mol, w przypadku polimeru od 10 do 6 000 kg/mol.[19],[22]

Wosk polietylenowy jest czesto stosowany jako uzupehlnienie naturalnych woskow
tworzacych strukture sztyftu. Charakteryzuje si¢ wysokg temperaturg topnienia, co utrudnia
proces produkcyjny. Sztyfty otrzymane z dodatkiem polietylenu sg matowe.[5]

Temperatury topnienia wosku polietylenowego w zaleznosci od dhugosci tancucha polimeru
moga wynosi¢ od 84-128°C. Polietylen jest sktadnikiem filmotwdrczym o whasciwosciach
hydrofobowych. Moze shuzy¢ do stabilizacji emulsji 1 Zelowania olejow. Jest kompatybilny
z wieloma olejami i silikonami.[26] Polietylen tworzy w olejach zwartg sie¢ o drobnych, regularnych

krysztatach. Poprawia wlasciwosci termiczne gotowego produktu i jego odpornos¢ na synereze.[26]

4.1.3  Woski naturalne

W kosmetykach najczesciej stosowane sa: wosk carnauba, candelilla, z nasion
stonecznika, ryzowy oraz pszczeli.[8],[19] Woski naturalne sg mieszaning wielu
sktadnikoéw.[15],[19] Jak wigkszo$¢ surowcow naturalnych sktad wosku moze roéznié sie
w zaleznosci od pochodzenia, sposobu otrzymywania i oczyszczania.[27] Sktadniki
pochodzenia naturalnego charakteryzuja si¢ zwigkszong polarnoscia, dzigki czemu moga
zapewni¢ zwilzenie pigmentow 1 stabilno$¢ dyspersji. Naturalne woski maja bardzo dobre
wlasciwosci utwardzania olejow.[8] Dzigki interakcjom migedzyczasteczkowym sktadniki tacza
si¢ w organizacje strukturalne. Do tego typu oddziatywan mozna zaliczy¢ sily van der Waalsa,
oddziatywania elektrostatyczne i wigzania wodorowe. Te interakcje moga utrzymywac uktad
termodynamicznie niestabilny w stanie metastabilnym, kinetycznie stabilnym.[7]

Woski roslinne krystalizujg w uktadzie rombowym. UlozZenie czasteczek jest zblizone do

odmiany B’ w triglicerydach.[16]

Wosk candelilla

Otrzymywany jest z krzewow Yerba (Euphorbia cerifera) pochodzacych z péinocnego
Meksyku i1 poludniowo-zachodniej cze$ci USA. Jest to ztozona mieszanina wysokotopliwych
alkanow, steroli, alkoholi thuszczowych, kwasoéw thuszczowych oraz ich estrow.[23]

Surowy material przed oczyszczeniem zawiera okoto 33% hentriakontanu (alkan Csi),

2,5% nonakosanu (Cz9) oraz 4,5% tritriakontanu (Csz). W skladzie praktycznie nie ma
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weglowodordéw o parzystej liczbie wegli w tancuchu. Duzy udziatl w sktadzie stanowig wolne
alkohole ok. 25% np. alkohol mirycylowy (Cso). W wosku znajdziemy niewielka ilo$¢ zywic.
Wosk candelilla jest czg¢sto oczyszczany w celu zwigkszenia zawartosci weglowodorow. Na
rynku dostepne sg odmiany w ktorych ilo$¢ t¢ udato si¢ zwigkszy¢ do 91%.[8],[19],[23],

Wosk candelilla jest znanym sktadnikiem zZelujacym oleje. Przy niewielkim stezeniu
(okoto 1,5%) jest w stanie zbudowaé mocng sie¢.[28] Tworzy niewielkie krysztaly typu a,
krystalizuje w postaci ptytek.[29] Plytki te mogg taczy¢ si¢ w sferolity o $rednicy okoto
10 um.[16] Powierzchnia sztyftu z tym woskiem jest gtadka i btyszczaca.[14]

Sie¢ krystaliczna wosku candelilla sktada si¢ z co najmniej dwoch rodzajow krysztatow,
jednego bogatego w n-hentriakontan i drugiego bogatego w kwasy alifatyczne.[30]

W badaniu DSC wosku candelilla pojawiaja si¢ trzy sygnaty odpowiedzialne za
krystalizacje. Jeden przy temperaturze ok. 76,6°C oraz dwa przy 59°C 1 53°C. Moze to
$wiadczy¢ o wspoltkrystalizacji n-hentriakontanu z pozostatymi sktadnikami. Na termogramie
topnienia glowny endotermiczny sygnal pojawia si¢ przy 64,4°C i jest tylko troche nizszy od
temperatury topnienia czystego n-hentriakantonu. Roznice w entalpii topnienia sugeruja, ze
mikrostruktura Zelu utworzona jest przez mieszaning n-henriakantonu z innymi
weglowodorami lub sktadnikami.[23] Bioragc pod uwage ztozono$¢ wosku nie jest do konca
jasne, czy wszystkie jego sktadniki maja wlasciwosci zelujace oleje, czy tylko jeden z nich. Na
pewno glowny weglowodor n-hentriakontan wykazuje dobre whasciwosci zelujace.[23]

Mikrostruktura wosku candelilla moze zaleze¢ od dwodch procesoOw zachodzacych
podczas krystalizacji:

o wprowadzenia do sieci krystalicznej n-hentriakontanu niewielkich ilosci kwasu Csg

i innych kwasow i/lub alkoholi thuszczowych;

o heterogenicznego zarodkowania n-hentriakontanu wysokotopliwymi polarnymi lipidami

(Ca0)[30];

W ostatnich dwoch dekadach na rynku surowcow kosmetycznych wystepowat niedobor wosku
candelilla. W zwiazku z duzym zapotrzebowaniem na odpowiednie jego zamienniki do szminek

I balsamoéw. Alkenony otrzymywane z alg morskich mogg stanowi¢ taki potencjalny zamiennik.[6]

Wosk carnauba

Uzyskiwany jest z liSci brazylijskiej palmy Copernica prunifera wystepujacego
wylacznie w Brazylii. Ma najwyzsza (80—85°C) temperatur¢ topnienia ze wszystkich woskow
ro$linnych.[31] Zawiera okoto 1% weglowodorow i okoto 40% estrow alifatycznych. Sktad
tego wosku jest najbardziej zblizony do wosku z otragb ryzowych. W jego sktadzie wystepuja:
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niezestryfikowane alkohole alifatyczne (ok. 12%), o-hydroksyestry (14%) i estry
hydroksylowanego kwasu cynamonowego (ok. 30%).[23] Wosk carnauba w przeciwienstwie
do innych naturalnych woskow (np. wosku pszczelego), zawiera znacznie wigcej
rozgalezionych tancuchéw z bocznymi grupami metylowymi. Charakteryzuje si¢ wyzsza
zawarto$cig wigzan podwojnych i potréjnych migdzy atomami wegla.[32]

Zelowanie olei zachodzi dopiero przy stezeniu ok. 4% wosku. Wosk carnauba tworzy
niewielkie krysztaty a. Krystalizuje podobnie jak candelilla w postaci niewielkich sferolitow
0 wielkosci okoto 10 um.[16] Makroskopowo powoduje wygladzenic i nabtyszczenie

powierzchni sztyftu.[14]

Wosk ryzowy

Pozyskiwany jest z otrab ryzowych jako produkt uboczny oczyszczania ryzu. Zbudowany
jest z estrow alifatycznych o parzystej liczbie atomow wegla Cas-Ces (OK. 76%). Zawiera 88%
estrow o dlugosci tancucha Cag-Ceo, 4-7% wolnego kwasu thuszczowego Cos (kwas
lignocerynowy), 2% weglowodorow.[15],[19],[23]

Temperatura topnienia wosku ryzowego to okoto 76°C. Przy wyzszych stezeniach
wosku, oleozele pozostaja w formie statej do 70°C.[15] 0,5% wosku ryzowego Zeluje oleje
w temperaturze 25°C. Przy stezeniu 3%, zel z wosku ryzowego ma podobng twardos¢ do zelu
z 3% wosku candelilla (pomiar penetrometrem). Wosk carnauba, przy 3% stezeniu nie tworzy
zelu w ogole. Przy 6% dodatku woskow, twardo$¢ otrzymanych zeli maleje w szeregu wosk
ryzowy>wWosk candelilla>wosk carnauba.[23] Wosk ryzowy krystalizujagc tworzy duze
dendrytyczne krysztaty. Plytki sg ulozone w klastry, ktore nie maja potaczenia migdzy
soba.[15] Morfologia krysztalu przypomina igle, wynika to z szybszego przyrastania
krysztaldéw w jednym kierunku. Igty maja dtugos$¢ okoto 20-50 um i sg dluzsze dla wigkszych
stezen wosku ryzowego. Wykazano, ze krystalizuja w uktadzie rombowym.[23],[33] Oleozele
na bazie wosku ryzowego sa delikatne, a sie¢ krystaliczna charakteryzuje si¢ luzng struktura.
Najprawdopodobniej zawartos¢ wolnych kwaséw tluszczowych, tworzacych —sieé
dendrytyczna, zaktoca powstawanie gestej, mocnej sieci ptytkowej.[15]

Z innych badan wynika, ze krysztaty wosku ryzowego przyjmuja jednak ksztalt ptytek.
Wysoka entalpia topnienia powstatego oleozelu $wiadczy o gestszym upakowaniu
czasteczek.[29] Prawdopodobnie zalezy to od natury zelowanego oleju.

Wosk ryzowy krystalizuje w formie $redniej wielkosci krysztatow . Powierzchnia

sztyftu jest matowa.[14]

30



Wosk pszczeli

Wosk pszczeli to mieszanina: n-alkanow, estrow, wolnych kwasow thuszczowych
i alkoholi alifatycznych.[15],[19] W zaleznos$ci od pochodzenia sktad nieznacznie si¢ rozni.
Wosk pochodzacy od pszczét europejskich zawiera palmitynian mirycylu, za$ od pszczot
tropikalnych 16-hydroksypalmitynian cerylu i palmitynian cerylu.[8] Pozostate sktadniki to di-
i triglicerydy krotkotancuchowych kwasow ttuszczowych Ce—C1g.[15]

Jest to niskotopliwy wosk o silnych wtasciwosciach zelujacych, prawdopodobnie dzigki
krystalizacji w postaci drobnych ptytek.[15] Zaobserwowano rowniez krystalizacje w postaci
igiet. Sg one jednak znacznie krotsze niz te z wosku ryzowego.[16]

Wosk pszczeli jest bardzo uzytecznym sktadnikiem. Dzigki zawarto$ci kwasow 1 alkoholi
thuszczowych krystalizuje wykorzystujac oddziatywania migdzyczasteczkowe van der Waalsa
lub wigzania wodorowe.[18]

Wosk pszcezeli krystalizuje w formie $redniej wielkosci krysztatow B, powodujac

zmatowienie powierzchni sztyftu.[14]

Wosk slonecznikowy

Wosk stonecznikowy jest otrzymywany z nasion stonecznika. To mieszanina n-alkanow,
estrow, wolnych kwasow tluszczowych 1 alkoholi alifatycznych.[15],[19] Zawiera
dtugotancuchowe estry woskowe (ok. 96%), dlugotancuchowe kwasy tluszczowe (3%),
dhugotancuchowe alkohole ttuszczowe (0,3%) i weglowodory (0,2%).[19],[34]

Krystalizuje w postaci ptytek, tworzac twarde oleozele ze zwartg siecig krystaliczng. Ptytki
uktadaja si¢ w stosy, ktore taczac si¢ ze sobg tworzg sie¢.[15],[29] Wplyw na sposob krystalizacji
moze mie¢ uzyty rozpuszczalnik. Wosk stonecznikowy w oleju canola tworzy krysztaly
w ksztatcie wydtuzonych igiet, nawet dtuzszych od krysztatow wosku ryzowego.[35] Wosk
stonecznikowy tworzy niewielkie krysztaty a. Powierzchnia sztyftu jest gtadka i btyszczaca.[14]

4.2 Oleje

4.2.1  Olej parafinowy

Olej parafinowy to mieszanina nasyconych weglowodorow o tancuchu dtugosci Cis-3o,
ktore sg ptynne w temperaturze pokojowej. Otrzymywany jest z ropy naftowej.[19] Nadaje potysk
ustom i powierzchni sztyftu, pozostawia na skorze okluzyjny film. Przy potaczeniu go z polarnymi

olejami nalezy pamigtac o stosowaniu sktadnikow taczacych — wspotrozpuszezalnikow.[36]
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4.2.2  Oleje roslinne i ciekle estry (dlugos¢ tancucha weglowego C1s-30)

Oleje do celow kosmetycznych sg otrzymywane z roznych roslin.[37] Oleje pochodzace
Z roslin rosngcych w chtodnym klimacie zawierajg gtownie nienasycone kwasy ttuszczowe Cis:
oleinowy i linolowy, ktore sg pltynne w temperaturze pokojowej. Rosliny rosngce w strefach
tropikalnych, sg bogate w kwasy nasycone o wyzszych temperaturach topnienia. Na przyktad olej
kokosowy zawiera blisko 90% nasyconych kwasow, w tym 50% kwasu laurowego (C12).[19]

Oleje roslinne zawierajg w swoim sktadzie pewng ilo$¢ wolnych nasyconych kwasow
thuszczowych. Olej z bawelny ma ich w swoim skladzie okoto 27%, a olej canola okoto 6%.

Zawartos¢ kwasu stearynowego w olejach roslinnych to okoto 2-5%.[23]

Olej rycynowy

Olej rycynowy otrzymywany jest z nasion ro$liny Ricinus communis. Charakteryzuje si¢
bardzo interesujacymi wlasciwosciami fizykochemicznymi. W swoim skladzie zawiera
glownie triglicerydy kwasu rycynolowego (12-hydroksy-9-Z-oktadekanowy). Kwas ten
zapewnia olejowi duzo wigksza polarno$¢ w pordéwnaniu z innymi. Pozostale sktadniki to
triglicerydy kwasow nienasyconych (linolowy, oleinowy, linolenowy) i $ladowe ilo$ci
triglicerydow kwasdw nasyconych (stearynowy, palmitynowy, dihydroksystearynowy,
behenowy, arachidowy). Ze wzgledu na duza polarnos¢ olej rycynowy ma wiasciwosci wigzace

wodg 1 jest stosowany jako $rodek zmiekczajacy i nawilzajacy.[37],[38]

Olej z oliwek

Olej z oliwek otrzymywany jest z owocOw drzewa oliwnego Olea europaea. W sktadzie
oliwy wystepuja triglicerydy nastgpujacych kwasow tluszowych: oleinowy (65-85%),
palmitynowy (7-16%) i linolowy (4-15%).[8],[19]

Olej Jojoba

Olej Jojoba otrzymywany jest z roslin Simmondsia chinensis i Simmondsia californica,
rosnacych na pustyniach potudnia USA i pétnocnego Meksyku. Ze wzgledu na swoj sktad jest
nazywany ptynnym woskiem. Gtownymi sktadnikami nie sg triglicerydy kwasow tluszczowych
a estry alkoholi 1 wyzszych kwaséw tluszczowych. Sa to glownie: estry nienasyconych
wyzszych alkoholi (11-eikozen-1-ol i 13-dococen-1-ol) i nienasyconych kwasow ttuszczowych
(arachidynowego i olejowego). Ze wzglgdu na budowe ma doskonala odporno$¢ na

autoutlenianie i zapewnia bogate przyjemne odczucie na skorze podczas aplikacji.[8],[19]
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Ciekle estry

Estry sa bardzo popularnymi sktadnikami kosmetykow. W wigkszosci majg konsystencje
ptynna, ale dostepne sg rowniez w formie potptynne;j i statej. Stanowig doskonatlg alternatywe dla
olejow roslinnych 1 mineralnych, sg ,,1zejsze” 1 bardziej przyjemne w odczuciu na skoérze. Ich
wiasciwosci zaleza od budowy. Te o krotkich tancuchach, np. mirystynian izopropylu sa lekkie
I suche w odczuciu. Dla poréwnania stearyniany i izostearyniany, ktore maja dlugie tancuchy, sa
,ciezsze” i bardziej thuste. Produkowanych jest wiele roznych kombinacji estrow. Jako elementy
,.sktadowe” najczgsciej wykorzystuje si¢: kwasy ttuszczowe i hydroksykwasy, nizsze i wyzsze
alkohole oraz poliole.[8] Do najpopularniejszych mozemy zaliczy¢: palmitynian izopropylu,
izostearynian izostearylu, maleinian diisostearylu, mirystynian izopropylu.[19]

4.3 Pigmenty

Podstawowym sktadnikiem produktow do makijazu sg pigmenty. Ich funkcja jest nadanie
kosmetykowi pozadanego koloru, moga réwniez pehi¢ funkcje dodatkowe: kamuflowac,
korygowa¢ niedoskonatosci skory.

W przemysle kosmetycznym stosowane sa dwie gtowne grupy pigmentow: perlowe
i konwencjonalne. Pigmenty konwencjonalne mozemy podzieli¢c na: nieorganiczne
I organiczne. Do grupy pigmentow nieorganicznych zaliczamy: ditlenek tytanu, tlenki zelaza,
zwigzki chromu, ultramaryne, bekit pruski i fiolet manganowy (Rysunek 6).[39]

Zwiazki chemiczne wchodzace w sktad grupy pigmentéw organicznych charakteryzuja
si¢ okreslonymi cechami. Sg to zwiazki o budowie cyklicznej, bazujace gtownie na ukladach
pierscieni aromatycznych podstawionych grupami auksochromowymi (elektronodonorowymi
lub elektronoakceptorowymi). Utworzony uktad sprzezonych wigzan podwojnych posiada
zdelokalizowane elektrony ktore ulegaja wzbudzeniu przez $wiatto widzialne. Najczesciej
stosowane pigmenty organiczne to laki, nierozpuszczalne sole rozpuszczalnych w wodzie
barwnikow (np. tartrazyne i1 floksyng b). Rzadziej uzywane sg pigmenty niezwierajace

W swojej strukturze grup ,,rozpuszczalnych” (np. czerwien tioindygowa) (Rysunek 7).[39]

33



TiO, )

(C177891) biaty
Fe,O,:nH,O - .

B (czl 737492)Z T 26ty

FeO-Fe, 04
(C1 77499)

Rysunek 6. Pigmenty nieorganiczne stosowane w kosmetykach kolorowych[39]
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Rysunek 7. Pigmenty organiczne stosowane w kosmetykach kolorowych.[39]

Pigmenty kosmetyczne charakteryzujg si¢ réoznym powinowactwem do fazy wodne;j.
Pigmenty nieorganiczne i wypelniacze mineralne typu: talk, mika, serycyt posiadaja na

powierzchni grupy hydroksylowe co zapewnia im dobrg kompatybilno$¢ do wody. (Rysunek

czarny

|

261ty

8). Budowa pigmentow organicznych determinuje whasciwosci lipofilowe.[39]
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Powinowactwo pigmentéw do wody mozna opisa¢ poprzez okreslenie wartosci HLB
(ang. hydrophilic-lipophilic balance). Nie jest to jednak czesta praktyka. Literaturowo dostepne
sa wartoSci HLB dla pigmentoéw nieorganicznych: czerwony tlenek zelazowy: 13—15; zotty
tlenek zelazowy 20; ditlenek tytanu 17-20.[40]

OH OH
/
\

Powierzchnia hydrofilowa

Rysunek 8. Powierzchnia pigmentu nieorganicznego[39]

Konwencjonalne pigmenty kosmetyczne maja szorstka, nieregularng powierzchnig.
Latwo si¢ agreguja i sg trudne w dyspergowaniu. Charakteryzuja si¢ duzg silg krycia, ktorg
mozna dodatkowo zwigkszy¢ poprzez lepsze rozdrobnienie. Im drobniejszy pigment tym
proces dyspergowania trudniejszy, ale czysto$¢ koloru wigksza.[41] Dostepne sg techniki
pokrywania powierzchni innymi sktadnikami, np.: silanami, lecytyng, estrami jojoba itp.
Zabieg taki zmienia wlasciwosci pigmentow, np. z hydrofilowych na lipofilowe. Taka obrobka

utatwia dyspergowanie, poprawia rozprowadzanie na skorze, obniza absorpcj¢ oleju.[39]

4.3.1 Pigmenty perlowe

Pigmenty pertowe s3 naturalnymi lub syntetycznymi pigmentami wyrdzniajacymi si¢
potyskiem 1 efektem opalizacji. Zbudowane sg z cienkich przezroczystych ptytek, pokrytych cienkg
warstwa ditlenku tytanu lub innych pigmentoéw (np. tlenkami Zelaza). Ich efekt jest zwigzany ze

zjawiskami odbicia i rozproszenia $wiatta na cienkich warstwach (Rysunek 9).[36],[42],

Swiatto padajace Swiatto odbite

Mika, SiOz, Al203

Tlenek metalu

Rysunek 9. Struktura pigmentu perfowego (wg. Teikoku Printing Inks Mfg.Co. Ltd)
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Pigmenty perlowe sg potprzezroczyste, tatwo si¢ dysperguja.[41] Surowcem bazowym
najczesciej sg ptytki miki naturalnej lub syntetycznej, tlenochlorek bizmutu lub borokrzemiany

(Rysunek 10). W szminkach stosuje si¢ ich do 20%.[36]

Rysunek 10. Obraz SEM plytki miki pokrytej TiO2 (Merck)[43]

4.4 Wypekniacze

W kosmetykach wykorzystywane sg surowce proszkowe, ktorych zadaniem jest
zmniejszenie zawartosci pigmentow kolorowych. Stosowane sg do wyrdéwnania zawartosci
pigmentéw w réznych odcieniach. Nie powinny wptywaé na koncowy kolor produktu. Moga
nadawa¢ dodatkowe funkcje uzytkowe 1 estetyczne. Uzywane sa jako modyfikatory tekstury,
zapewniajg doskonate wlasciwosci aplikacyjne kosmetykom do makijazu.[36] Do najczgsciej
uzywanych naleza wypelniacze mineralne: mika, talk, kaolin, ktorych zaleta jest niska cena.[8]

Wypelniacze moga mie¢ rozne ksztatty. Te w ksztalcie plytek (mika, talk, tlenochlorek
bizmutu, azotek boru, laurylolizyna, pochodne skrobi) zapewniaja doskonate odczucie na skorze.
Plytki $§lizgaja si¢ jedna na drugiej podczas rozsmarowywania. Kuliste (pochodzenia
organicznego 1 nieorganicznego), dziataja jak kulki w lozyskach, pozwalajac pozostatym
sktadnikom formulacji §lizga¢ si¢ na nich podczas nakladania na skorg. Materialy dostgpne w tym
ksztalcie to: nylon, poli (metakrylan metylu) poliuretan, polietylen, kopolimer polietylenu
i poliakrylanu, krzemionka.[44] Zawartos¢ wypelniaczy kulistych jest ograniczona w formulacji
ze wzgledu na ich stabg adhezj¢ do skory. Niektore z wypeliaczy (kaolin, porowata krzemionka,
krzemian wapnia) dzigki wlasciwosciom absorpcji oleju, maja dziatanie poprawiajace trwatos¢
makijazu na skorze. Whasciwosci wypetniaczy zaleza od sktadu chemicznego i ich struktury: od
niskiej do wysokiej absorpcji oleju, od niskiej do wysokiej przezroczystosci, od niskiej do

wysokiej gestosci nasypowej, od niskiej do wysokiej prasowalnosci.[36]
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441 Talk
Jest to uwodniony krzemian magnezu MgsSisO10(OH).. Jest to do$¢ tani, bazowy
wypelniacz. Charakteryzuje si¢ krystaliczng budowg lamelarna.[45] Jego powierzchnia jest

dos¢ hydrofobowa.[46] Zapewnia przyjemny odczucia sensoryczne i smarowalnosé.

442 Mika
Mika wystepuje w postaci ptytek. Jest to dwuwodzian krzemianu potasowo
aluminiowego KAI2(AlISi3)O10(OH)2. Stosowany jako wypelniacz ma rozmiar zazwyczaj

ponizej 150 um.[8],[46] Ma wysoka elastyczno$¢, dzigki czemu dobrze przylega do skory.[8]

443 Polimery
Polimery stosowane w kosmetykach to: nylon-12, nylon-6, polietylen, polipropylen,
PMMA, kulki silikonowe, proszki poliuretanowe i silikonowe, borokrzemiany,

mikrokrystaliczna celuloza, kopolimery akrylowe i inne.[46]
4.5 Dodatki

451  Skladniki zwilzajace pigmenty
Surfaktanty o niskim HLB stosowane sg jako sktadniki zwilZajace pigmenty 1 utatwiajace
dyspergowanie pigmentdéw w oleju. Lecytyna petni funkcj¢ surowca ulatwiajacego

dyspergowanie pigmentow, przy okazji poprawiajac aplikacje i adhezje szminki do ust.[36]

45.2  Przeciwutleniacze
Maja za zadanie spowalnia¢ proces jefczenia lipidow w szminkach. Najcze$ciej stosowane to:

BHA (butylohydroksyanizol), BHT (butylohydroksytoluen), ekstrakt z rozmarynu.[36],[46]

453 Konserwanty
Konserwanty nie s3 wymagane w formulacjach bezwodnych. Niska aktywnos$¢ wody

w szminkach nie sprzyja rozwojowi bakterii.[36]

45.4  Zapach
Ma za zadanie przykry¢ zapach surowcoéw bazowych i zapewni¢ akceptacje klienta.
Zapach w zastosowaniach na usta powinien mie¢ takze neutralny lub ,,dobry” smak. Powinien

by¢ kompatybilny z formulacja i nie wywotywaé podraznien.[36]
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5 Proces formowania sztyftu, produkcja przemyslowa szminek

5.1 Produkcja masy
Proces produkcji szminki nie jest prosta operacja. Bedzie on uzalezniony od wybrane;j
formulacji i mozliwosci sprzetowych w zaktadzie produkcyjnym. Sktada si¢ z trzech gléwnych
etapow (Rysunek 11)[36]:
1) Przygotowanie mieszaniny woskowo/olejowej i dyspersji pigmentow w oleju.
2) Potaczenie tych dwoch mieszanin, w celu uzyskania masy szminkotworczej.

3) Odlanie masy w formg sztyftu.

Faza A Faza B
o Woski . Pigr_nenty
e Oleje e oleje
e Masta
e tluszcze

Dyspergowanie
Podgrzewanie

do 80-90°C,

mieszanie.

— Faza A + Faza B ]

Mieszanie, odpowietrzenie,
chtodzenie do 70°C

Faza C H

Przsciwutleni Gotowa masa
*  Preeciwutleniacze L szminkotworcza Mieszanie, temp.
* Zapach — 60-70°C
e substancje aktywne (Faza A + Faza B+ Faza C)
Dozowanie w Mieszanie, temp.
chlodzone formy. 70-80°C
Gotowy produkt

Rysunek 11. Schemat produkcyjny szminek i produktéw sztyftowych
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Proces produkcji pomadek i produktéow sztyftowych przebiega wedlug nastepujacego

schematu:[47]

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

1)
2)

Pigmenty sg wstepnie zwilzane poprzez mieszanie w ptynnym medium, najczgsciej w oleju.
Dwa razy wigksza wagowo ilo$¢ oleju w stosunku do pigmentéw zapewnia uzyskanie pasty
pigmentoweyj.

Woski z potowa pozostatej ilosci olejow sa topione w topielnikach (mieszalnikach ze stali
nierdzewnej z ptaszczem grzejnym). Temperatura topienia woskow powinna by¢ o okoto
2-3°C wyzsza od najwyzszej temperatury stosowanego wosku. Faza woskowo-tluszczowa
powinna by¢ dodatkowo mieszana w celu przy$pieszenia procesu. Mieszanie nie powinno
by¢ zbyt intensywne, aby nie dopusci¢ do niepotrzebnego zapowietrzenia masy.

Zwilzone pigmenty nalezy podda¢ procesowi dyspergowania na troéjwalcarce. Proces
nalezy prowadzi¢, az do catkowitego rozbicia aglomeratéw 1 uzyskania jednolitego koloru.
Alternatywnie mozna wykorzysta¢ mtyn kulowy lub koloidalny.

Pasta zdyspergowanego koloru jest nastepnie dodawana do rozpuszczonej fazy woskowo-
olejowej. Nalezy utrzymywac wtasciwg dla procesu temperature i szybko$¢ mieszania.
Pozostaly olej jest przepuszczany przez trojwalcarke w celu zebrania pozostatosci.
Nastepnie jest dodawany do reszty masy.[47]

Masa jest mieszana, az do ujednolicenia 1 odpowietrzenia. Mieszalnik musi by¢
wyposazony w mieszadlo, ktore zapewni unoszenie zdyspergowanych pigmentéw w gore
mieszalnika, a tym samym bedzie zapobiega¢ sedymentacji czastek.[47] Zalecane jest
uzycie mieszalnikow z instalacjg prozniowa. Na powierzchni dodawanych pigmentow
tworzy si¢ film zaadsorbowanego gazu, ktory dziata jak bariera i1 utrudnia kompletne
zwilzenie pigmentu.[36] Do odpowietrzonej masy dodawany jest zapach.

Masa jest nastepnie konfekcjonowana do opakowan jednostkowych lub zlewana do formy,

gdzie zastyga w duzych brytach i moze zosta¢ zmagazynowana.[47]

Masy szminek mogg by¢ produkowane wedtug nastepujacych metod:
metoda ,,bezposrednia”,
metoda z gotowych koncentratoéw dyspersji pigmentow.[48]

W pierwszej z nich mieszanina odwazonych sypkich pigmentéw dodawana jest bezposrednio

do roztopionych sktadnikow bazy woskowo-olejowej. Zabarwiona masa jest intensywnie mieszana

pod proznig. Oprécz mieszadta wolnoobrotowego nalezy dolaczy¢ mieszadlo dyspergujace, na

przyktad mtyn koloidalny lub homogenizator. Druga metoda korzysta z gotowych koncentratow.
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Sa to najczesciej dyspersje poszczegdlnych pigmentow w oleju rycynowym. Dyspersje te mozna
przygotowac samemu lub kupi¢ gotowe od dostawcy.[48]

Kazda z tych metod ma wady 1 zalety. Metoda bezposrednia jest szybsza, ale wymaga
pracy z sypkimi, pylacymi pigmentami. Utrudnia to utrzymanie porzadku w strefie
produkcyjnej. Metoda koncentratow jest drozsza, ale zapewnia wigkszg powtarzalnos¢ koloréw

i czystos¢ w strefie produkcyjnej.[48]

5.2 Konfekcjonowanie
Szminki mogg by¢ konfekcjonowane w rdézny sposob:

1) Regcznie, przy uzyciu wielogniazdowych wylewnic/form. Formy moga mie¢ od 72 do 100

gniazd (Rysunek 12).

(3

Rysunek 12. Wylewnica do recznego konfekcjonowania z 96 gniazdami [Shanghai Gieni Industry Co.,Ltd]

2) Recznie, potautomatycznie lub automatycznie z zastosowaniem 12—18 gniazdowych form.

3) Automatycznie z wykorzystaniem rotacyjnych napehniarek z pojedynczymi gniazdami.
Formy, w ktorych zastyga szminka moga by¢ z réznych materiatow: metalu (Rysunek 13),
plastiku lub silikonu (Rysunek 14).[47]

Rysunek 13. Forma aluminiowa [materialy wiasne]
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Rysunek 14. Forma silikonowa [Cosmatic S.r.1.]

Bez wzgledu na sposob wylewania szminek warto pamigtac o nastepujacych zaleceniach:
Temperatura i sposob konfekcjonowania ma decydujacy wplyw na twardos$¢ 1 stabilnosé
produktu.[14]

Zmiany w parametrach procesu moga prowadzi¢ do réznic we wlasciwosciach koncowego
produktu.[14]

Stopiona masa szminkotwodrcza powinna by¢ podgrzana do temperatury wyzszej o kilka
stopni od temperatury najwyzej topliwego wosku w formulacji.[47] Niektorzy autorzy
zalecajg aby masa miata temperatur¢ wyzszg o okoto 10°C[49], a nawet 20°C[14] od
temperatury topnienia gotowej masy.

Jesli masa catkowicie zastygnie zaleca si¢ ponowne rozgrzanie powyzej temperatury
krystalizacji, w celu zniszczenia poprzedniej struktury.[14]

Nalezy pamigtaé, ze im wyzsza jest temperatura, tym istnieje wigksze niebezpieczenstwo
sedymentacji pigmentow w mieszalniku.[49]

Szybkie topienie w wysokich temperaturach zwigksza twardo$¢ koncowego produktu.[14]
Dtugie grzanie i wielokrotne topienia zmniejszaja twardo$¢ sztyftu po konfekcji.[14]
Szybkie chtodzenie powoduje powstanie mniejszych krysztalow i twardszych oleozeli.
Moze powodowaé zbyt duzy skurcz i peknigcia sztyftu.[14]

Powolne chtodzenie zapewnia lepsza stabilno$¢, ale nie jest stosowane ze wzgledu na niska
wydajnos¢ procesu.[14]

Szminki z produkcji maja mniejsza twardo$¢ niz probki laboratoryjne ze wzgledu na
wydhuzony czas produkcji.[14]

Powietrze okluduje w niektorych surowcach. Na przyktad w wazelinie w 90°C rozpuszcza si¢
10% (objetosciowo) powietrza podczas gdy w 20°C tylko 5%. Przetrzymywana w wysokiej
temperaturze masa zaabsorbuje duzg ilo§¢ powietrza. Jesli zostanie schtodzona jej lepkos¢ sie
zwigkszy 1 nadmiar powietrza nie bedzie mogt zosta¢ usuniety. Moze ono si¢ gromadzi¢ wokot

pigmentow, wypierajac olej i dawac efekt niekompletnego zwilzenia.[36]
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Efekt chtodzenia jest szybszy na zewnatrz sztyftu, szczeg6lnie w formach metalowych.
Moze nastapi¢ zbyt duza rozbiezno$¢ w strukturze i sktadzie miedzy strefa zewngtrzng
I wewnetrzng ktdra zagraza stabilno$ci (moga nastapi¢ pekniecia).[14]

Ptynna szminka jest wlewana do formy, nastepnie chtodzona. Glowica, ktora podaje mase do
formy powinna mie¢ okreslong $rednice. Zbyt waska sprawi, ze masa szybko bedzie stygnaé
I sztyfty beda ztej jakosci.[50] Forma powinna by¢ ciepta na poczatku i tuz po napetnieniu szybko
schtodzona. Dla formulacji o temperaturze topnienia powyzej 70°C zalecane jest podgrzewanie
formy nawet do 40°C. Pozwoli to uniknac¢ tzw. $ladow ptyniecia i warstwowania masy.[36]
Zbyt szeroka dysza, bedzie podawa¢ mas¢ duzym strumieniem. Spowoduje to
zapowietrzenie si¢ masy, €zego wynikiem bedg otworki wewnatrz i na powierzchni
sztyftu.[48] Podobny efekt daje konfekcjonowanie produktow blisko temperatury
krystalizacji, uwigzione pgcherzyki powietrza utworza dziury w sztyfcie.[14]

Forma jest zazwyczaj napeliana z ,,nadmiarem”. Dzigki temu nie utworzy si¢ zapad
W centralnej cze$ci sztyftu. Po zastygnieciu nadmiar jest odcinany. Forma z masg jest
delikatnie chtodzona. Nalezy unikac¢ przechtodzenia, gdyz bedzie to opdznia¢ wyciagniecie
zastygnietego sztyftu z formy.[36]

Im szybciej schtodzimy forme, tym bardziej btyszczaca powierzchni¢ sztyftu uzyskamy
| tym mniejsza bedzie tendencja do synerezy.[49]

Najwigkszy skurcz masy podczas zastygania powinien nastgpi¢ w goérnej czesci formy.
Skurcz w pozostatej czesci sztyftu powinien by¢ niewielki, tak zeby pozwolit na wyjecie
sztyftu z formy. Jezeli gora formy zastygnie przedwczes$nie, przed zastygnigciem pozostatej
czegsci sztyftu, to sztyft ulegnie dodatkowemu skurczowi w dolnej czgséci formy. Bedzie to
skutkowa¢ deformacjg sztyftu.[50]

Niektore z urzadzen konfekcjonujacych umozliwiajg obnizenie gtowicy nalewajacej do dna
formy, a nastepnie powolne jej podnoszenie wraz ze wzrastajacym poziomem plynnej
masy. Pozwala to na uniknigcie zapowietrzenia masy podczas napetniania formy. Forma
moze by¢ chtodzona powietrzem, woda lub innymi chtodziwami.[47]

Kazda formulacja i kazdy sposob wylewania wymaga dopracowania warunkow
temperatury i szybko$ci nalewania plynnej masy do formy. Niektore wymagaja wstepnego

podgrzewania formy, wazne jest dostosowanie warunkow chtodzenia.[47]
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Niestosowanie si¢ do wymienionych zalecen moze skutkowaé wadami sztyftu (Rysunek 15).

Moga pojawic si¢ nastepujace niepozadane efekty:[14]

e wykwit na powierzchni sztyftu (g)

e synereza (pojawienie si¢ kropli oleju na powierzchni) (g)

o  dziury” w sztyfcie (a, €)

e plamy

e schodkowanie (b)

e deformacja (c, d)

e pekanie (h)

e smuzenie (i)

@ ® © @ @ O @ ™ 0

Rysunek 15. Wady sztyftow powstate w procesie konfekcji[51]

5.3 Dodatkowa obrobka powierzchni sztyftu

Tam, gdzie nie jest mozliwe uzycie wysokiej jakosci form lub proces jest trudny do
ustabilizowania wprowadza si¢ do produkcji dodatkowy etap ,,wykonczenia” powierzchni sztyftu.
Jedng ze stosowanych technik jest opalanie sztyftu. Po wyjeciu z formy, w celu zlikwidowania
drobnych niedoskonatosci, sztyfty mogg zosta¢ poddane ,,opalaniu”.[47] Uzywane sg palniki
wysokotemperaturowe. Sztyfty ustawione na linii, przechodzg z duza predkoscia przez ptomien.
Czas przebywania w plomieniu jest na tyle krotki, Ze ma on wplyw tylko na zewngtrzna
powierzchni¢ szminki. ,,Skorka” szminki jest ponownie roztapiana, aby zastygna¢ nowa gtadka
powierzchnig. Plomienie mogg zosta¢ zastgpione ogrzewnicami elektrycznymi.[47]

,Opalanie” uszlachetnia strukture krystaliczng powierzchni sztyftu. Poprzez szybkie
stopienie, a nastgpnie schlodzenie zewnetrznej warstwy sztyftu, otrzymujemy bardzo drobng

i jednorodng struktur¢ krystaliczng. Krysztaly sa tak mate, Ze struktura jest bliska
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amorficznej.[50] Wedlug innych badan stwierdzono, ze w efekcie opalania, struktura skorki
dzieki temu, ze krystalizuje powoli w temperaturze pokojowej tworzy luzniejszg strukturg
krystalicznag, olej ma wiecej przestrzeni, co zapobiega efektowi synerezy.[11]

Innym rozwigzaniem moze by¢ dodatkowe olejowanie formy przed nalaniem masy na
przyktad olejem silikonowym. Efekt btyszczacej powierzchni jest niestety krotkotrwatly i moze
powodowac efekt synerezy. Nalezy zwroci¢ uwage, aby olej nie byl podawany w zbyt duzych
ilosciach. Jesli zbierze si¢ na dnie formy w postaci kropli, zaobserwujemy ubytek masy na

czubku sztyftu.[48]

5.4 Proces kontroli jakoS$ci

W trakcie produkcji szminek wazne jest, aby zwraca¢ uwage na jakos$¢ na kazdym etapie
produkcji. Zle roztarte pigmenty w pierwszym etapie zepsuja efekt koncowy. Uzyskamy
produkt o niewlasciwym kolorze, z nierownomiernie rozprowadzonymi pigmentami. Przej$cie
do kolejnych etapéw moze spowodowaé brak mozliwosci ewentualnych poprawek. Szminka
bedzie miata nie tylko nieodpowiedni kolor, ale bedzie si¢ nanosi¢ nieréwnomiernie, bedzie
szorstka w dotyku i matowa w wygladzie.[49]

Kazda z produkowanej serii szminek powinna zosta¢ poddana koncowej kontroli jakosci.
Najczesciej badane sg nastepujace parametry:
e koloriwyglad,
e temperatura topnienia,
e zapach,

e twardoS$cC.

(op}

Krystalizacja i zelowanie lipidow

6.1 Lipidy

Lipidy to bardzo duza grupa surowcow. Dzigki ich hydrofobowym wilasciwosciom, po
natozeniu na skére moga stanowi¢ warstwe chronigcg przed wysuszeniem, sg rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych, a nierozpuszczalne w wodzie.[52] Mozna je réowniez
opisa¢ jako koloidalne zele ztozone z polikrystalicznych czasteczek.[53] Do grupy lipidow
zaliczamy: weglowodory, kwasy thuszczowe, acyloglicerole (monoglicerydy, diglicerydy,
triglicerydy), sterole, estry steroli, woski, fosfolipidy, sfingolipidy itp.[24],[54]. R6znorodnos¢
form lipidow jest bardzo duza, wystepuja w formie statej lub ptynnej. Mozemy wsrdd nich

znalez¢ woski, masta oraz pltynne emolienty.[8],[13] Lipidy state to ,sie¢ krystaliczna na
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ptynnej matrycy olejowej”.[24] W sktadzie olejow i maset wystepuja mieszaniny wielu
sktadnikow, gtownie triglicerydow.[54]

Odczucia  sensoryczne  produktu  kosmetycznego zaleza od  wlasciwosci
fizykochemicznych sktadnikow oraz od potaczenia ich w odpowiednich proporcjach.[13]

Strukture lipidow mozemy podzieli¢ na poziomy (Rysunek 16). Budowa kazdego
Z poziomo6w strukturalnych warunkuje fizyczne wlasciwosci materialow lipidowych,
poczynajac od pojedynczej czasteczki, a konczac na strukturze 3D matrycy krystalicznej.
W obrgbie nanostruktury czasteczki lipidowe tacza si¢ ze soba tworzac nanokrysztaty. Ich
powstawanie jest powigzane z parametrami krystalizacji tj. temperaturg i szybkoscig mieszania
stopionej masy lipidowej. Nanokrysztaty taczac si¢ ze soba tworza nanoplytki, ktore przy
udziale oddzialywan van der Waalsa taczg si¢ w agregaty. Budowa i sposob taczenia
polikrystalicznych agregatow zaleza nie tylko od wlasciwosci nanoptytek, ale takze od ich
wzajemnego ulozenia. Agregaty buduja trojwymiarowa sie¢ strukturalng. Poziom
mikrostruktury odpowiada za wlasciwosci funkcjonalne produktu.[10] Czasteczki
triglicerydoéw samoorganizuja si¢ w struktury lamelarne, ktore tworza sferolity, a nastepnie

»Kktaczki”. Niekowalencyjne wigzania pomigdzy ktaczkami sferolitow umozliwiajg utworzenie

trojwymiarowej sieci Krystalicznej. Wewnatrz sieci zostaje zamknigty ptynny olej.[23],[55]
SPHERULITE

BULK FAT

TAG MOLECULES LAMELLA

sn-l }/‘
a2
sn-3

Rysunek 16. Hierarchia sieci krystalicznej na przyktadzie ttuszczy (triglicerydy)[10]
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Lipidy na poziomie molekularnym mogg tworzy¢ samoorganizujgce si¢ nanostruktury,
ktore r6znig si¢ miedzy sobg strukturg i wlasciwosciami. W zalezno$ci od warunkéw lipidy
zachowujg si¢ w rozny sposob. W warunkach bezwodnych tworza zazwyczaj dobrze

uporzadkowane struktury krystaliczne.[56]
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Cechy takie jak ,,gesto$¢” krysztalow, temperatura topnienia, entalpia topnienia 0Oraz

krystalizacji lipidow zaleza od upakowania molekularnego w krysztatach.[24],[53] Bardzo

duze znaczenie ma budowa sktadnikow: dlugos¢ tancucha weglowodorowego, nasycenie

tancucha acylowego czy jego konfiguracja.[54]

Struktura krystaliczna produktu lipidowego zalezy od:[17]
1. rodzaju i ilosci lipidu:
e dystrybucji kwaséw tluszczowych,
e typu czasteczki lipidu,
e zanieczyszczen,
2. parametréw procesu:
e mieszania,
e temperatury,
e szybkosci chtodzenia,
3. obecnosci zarodkow krystalizacji,
4. rozpuszczalnika.

W przypadku lipidow, biorgc pod uwage budowe skladnikow, mozna wyszczegdlnié

nastepujace reguly:

1)
2)

3)
4)

5)

6)

Im dtuzszy tancuch weglowodorowy, tym wyzsza temperatura topnienia.

Kwasy nasycone o tancuchach o nieparzystej liczbie wegli maja nizsza temperature
topnienia od sgsiednich o parzystej liczbie wegli.

Obecno$¢ wigzania podwdjnego w tancuchu weglowym, obniza temperature topnienia
Wiazanie podwdjne w konfiguracji (Z) jest trudniejsze do ,,upakowania” i ma znaczaco
nizszg temperature topnienia od konfiguracji (E).[54]

Kwasy thuszczowe z liczbg atomow wegla ponizej 6 sg rozpuszczalne w wodzie. Powyzej
szeSciu atomow wegla sg zwigzkami trudno rozpuszczalnymi w wodzie. Podobne
wlasciwos$ci maja alkohole thuszczowe, w ktorych grupe hydrofilowg stanowi grupa —OH.
W przypadku weglowodoréw za oddziatywania miedzyczasteczkowe odpowiadajg przede
wszystkim sity van der Waalsa.[24]

6.2 Produkty w formie stalej na bazie lipidéw, np. czekolada

Produkty na bazie lipidow w formie statej to na przyktad: czekolada, margaryna lub

szminka.[24] Sa one zbudowane gtownie z krysztatow lipidowych. Za whasciwosci uzytkowe

czekolady: twardos$¢, potysk, kruchos¢, temperature topienia odpowiadajg krysztaly masta

kakaowego, za wlasciwosci funkcjonalne pomadki: twardo$¢, rozprowadzanie, potysk,
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stabilno$¢ (efekt kwitnienia lipidow i wypacania oleju), odpowiadajg sktadniki pochodzace
z woskow roslinnych i parafinowych.[24],[54],[57]

Ciemna czekolada sktada si¢ z cukru i kakao zdyspergowanych w cigglej fazie thuszczowe;j,
gléwnie masta kakaowego. Jakos¢ czekolady zalezy od wielkos$ci czastek statych: cukru, mleka,
kakao, sktadu fazy tluszczowej i zawartosci emulgatorow.[58],[59],[60] Idealna czekolada
powinna mie¢ btyszczaca powierzchnig, w odpowiedni sposéb si¢ kruszy¢, mie¢ statg forme
W temperaturze pokojowej, a topi¢ si¢ w ustach, w temperaturze okoto 37°C.[59],[61]

Proces produkcyjny czekolady jest ztozony, a koncowe wiasciwosci zalezg od sktadu
I jakosci poszczegodlnych sktadnikéw oraz od kontroli krystalizacji lipidow. Masto kakaowe
moze krystalizowa¢ w szeSciu réznych formach krystalicznych. Najlepsza trwatosé
i oczekiwane parametry funkcjonalne daje odmiana polimorficzna formy . Aby otrzymaé
produkt o optymalnych wtasciwosciach nalezy roztopiong czekolade podda¢ temperowaniu

podczas procesu produkcyjnego, w celu uzyskania odpowiedniej formy krystalicznej.[59]

6.3 Oleozele

Oleozele to koloidalne uktady ,,migkkiej materii”. Definiowane sa rowniez jako
»mieszanina ptynnego oleju ze statym, lipofilowym sktadnikiem Zelujacym”. Sktadnik ten,
zwany zelatorem tworzy matrycg, w ktorej zostaje zamknigty ptynny olej.[15],[24],[52]
Trojwymiarowa struktura krystaliczna tworzy kanaty, w ktorych olej zostaje zwigzany poprzez
sity kapilarne.[30] Jako przyktad mozna podaé¢ uktad oleozelu utworzonego przez wosk
candelilla, ktory ma posta¢ sztywnej gabki z uwigzionym wewnatrz ptynnym olejem.[30]

Oleozele s3 ostatnio w kregu zainteresowan zarowno przemystu spozywczego, jak
i farmaceutycznego.[62] Zelowanie rozpuszczalnikdéw olejowych jest wykorzystywane w celu
obnizenia zawarto$ci thuszczéw nasyconych w zywnoSci, stabilizacji ukladow emulsyjnych,
otrzymywaniu odpornych na temperature produktow czekoladowych, a nawet uzyskaniu matrycy
0 kontrolowanym uwalnianiu substancji bioaktywnych.[24],[31],[63],[64],[65].[66].,[67],[68],[69]
Przeprowadzano wiele badan w kierunku zZelowania olejow jadalnych woskami roslinnymi.
Mozliwe jest zastosowanie tych do$wiadczen w sztyftowych produktach kosmetycznych, ze
wzgledu na podobienstwo w sktadnikach.

Wiele produktow wsrdd kosmetykdéw ma wiasciwosci oleozeli. Szminki, balsamy do ust,
konturéwki, blyszczyki sg oleozelami, chociaz nie uzywa si¢ tej terminologii w literaturze.
Kosmetyczne oleozele muszg charakteryzowac si¢ okreslonymi wiasciwo$ciami. Muszg mieé¢

odpowiednig konsystencje, aby dac si¢ tatwo aplikowac i jednocze$nie zachowac odpowiednia
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forme¢ w opakowaniu. Ponadto musza skutecznie wigzac olej, aby nie doszto do rozwarstwienia

produktu i aby zabarwiony olej nie migrowat po natozeniu kosmetyku na skore.[23]

6.3.1  Skladniki zelujace

Sktadniki Zelujgce zamykaja olej w trojwymiarowej sieci.[24],[70],[71] Sie¢ moze si¢
tworzy¢ dzigki taczeniu polimerowych nici, budowaniu struktury z czastek stalych,
samoorganizacji czasteczek.[32],[55],[63],[64],[72]

Idealny zagestnik powinien charakteryzowaé si¢ nastepujgcymi wilasciwosciami:
odpowiednig rozpuszczalno$cig, aktywno$cig powierzchni, mozliwoscig Krystalizacji lub
samoorganizacji w supramolekularne kompleksy.[15],[73] Czasteczka zelujagca powinna by¢
cze$ciowO rozpuszczalna w rozpuszczalniku, tak aby mogla wchodzi¢ z nim w interakcje,
z drugiej strony wzglednie nierozpuszczalna, tak aby skladnik mogt krystalizowac lub
samoorganizowa¢ si¢ w struktury. Zbyt duza rozpuszczalno$¢ sprawi, ze zamiast zelu
otrzymamy roztwor, nierozpuszczalny sktadnik zelujacy utworzy osad.[23],[74]

Sktadniki zelujace olej i nadajace im strukture zelu, biorac pod uwage mase czasteczkowa,
mozemy podzieli¢ na matoczasteczkowe (LMWO, low-molecular-weight-oleogelator)
I wielkoczasteczkowe (polimerowe) (HMWO, high-molecular-weight-oleogelator). Wiasciwosci
mechaniczne, funkcjonalno$¢ zaleza od ich rozmiaru, ksztattu, wzajemnego utozenia.[35],[71]
Do grupy LMWO mozemy zaliczy¢: alkany, estry woskowe, alkohole 1 kwasy tluszczowe,
monoglicerydy, fitosterole, estry sorbitanu, cukry amfifilowe iinne.[75],[76] LMWO moga
tworzy¢ matryce ptynng lub stala.[77] Czasteczki LMWO, dzigki oddziatywaniom
niekowalencyjnym, moga samoorganizowac si¢ tworzac struktury supramolekularne takie jak:
warstwy lamelarne lub micele. Samoorganizujace si¢ sktadniki to najskuteczniejsze sposrod
niskoczasteczkowych oleozelatorow. Taki sposob organizacji jest $cisle powigzany z geometria
czasteczki | mozliwoscig upakowania struktury. Wsrod sktadnikow dziatajacych w ten sposob

mozemy wymieni¢ sktadniki amfifilowe.[52],[72],[78],[79]

6.3.2  Mechanizmy Zelowania
Mechanizm Zelowania olejéw polega na utworzeniu przez sktadniki strukturalne
trojwymiarowej matrycy. Zelowanie moze przebiega¢ w nastepujacy sposob:
1. Olej zostaje uwigziony w sieci utworzonej przez czastki krystaliczne. W ten sposob
krystalizujg triglicerydy, sktadniki woskow, na przyktad: kwasy tluszczowe, estry kwasow
thuszczowych, dlugie tancuchy weglowodorowe.[16] W zaleznosci od st¢zenia sktadnika

zelujacego powstanie oleozel polptynny lub staty. Przy dostatecznie wysokim stezeniu
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mozemy otrzymac staly oleozel, a utworzona sie¢ krystaliczna jest w stanie skutecznie
zatrzymac plynny olej.[27] Sieci sg solidne, termoodwracalne i trwale, Zele sa okreslane
jako mocne.[77] Ten sposob zelowania wymaga roztopienia skladnika zelujgcego,
a nastepnie schtodzenia uktadu do temperatury wyjsciowej. W efekcie obnizania temperatury
zmniejsza si¢ oddzialywanie pomig¢dzy czasteczkami substancji zelujacej a rozpuszczalnikiem,
co prowadzi do samoorganizacji sktadnika zelujacego. W trakcie tworzenia si¢ sieci czasteczki
zazwyczaj przyrastaja z r6zng szybkoscig w réznych kierunkach. Poprzez asymetryczny wzrost
moga powstawac¢ struktury 0 charakterze krystalicznym, o réznych ksztattach: igly i widkna
(przyrost w jednej ptaszczyznie) lub plytki (przyrost w dwoch ptaszczyznach). Powstala w ten
sposOb stala matryca jest stabilizowana przez: wigzania wodorowe, sily van der Waalsa,
oddzialywania nt-7, wigzania koordynacyjne metalu.[23]

2. Skfadniki Zelujace poprzez samoorganizacje w medium olejowym tworza uporzadkowane
struktury w postaci cieklych krysztatéw lub sferycznych, odwroconych miceli. W ten
sposOb zachowuja si¢ czasteczki o wilasciwosciach amfifilowych.[16],[27] Powstate
oleozele s3 zazwyczaj ptynne. Czasteczki samoorganizuja si¢ w robakowate struktury
(wormlike), ktore taczac sie ze soba buduja trojwymiarowa sie¢ wigzaca olej poprzez
napigcie powierzchniowe i sity kapilarne. (Rysunek 17).[70],[72],[73],[80] Matryce
utworzone przez sktadniki amfifilowe sg przejsciowe i moga ulega¢ przebudowie. Ten
rodzaj struktury tworza np. lecytyna, sorbitany, oryzanol z B-sitosterolem.[16],[64],[77]

3. Olej zostaje zamknigty w sieci powstatej z pasm polimerdw, potaczonych mostkami. Ten
mechanizm wystepuje w sieciowaniu etylocelulozy.[27]

4. Olej zostaje unieruchomiony pomig¢dzy jednorodnymi czastkami statymi, ktore zamykaja

plynny olej tworzac sie¢ wzajemnych oddziatywan, np. w masle orzechowym.[16]

Supramolecular polymer

<D
‘J =3 8 =
S ==
One dimensional Entanglement
polymer (organogelation)

(wormlike micelles)

Rysunek 17. Schemat budowy polimeru supramolekularnego[72]
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6.3.3  Wlasciwosci oleozeli

Wplyw na wilasciwosci oleozelu ma budowa skladnikéw tworzacych matryce oraz
mechanizm procesu zelowania. Czgsteczki tworzace sie¢ mogg oddzialywaé¢ miedzy sobag
poprzez tworzenie wigzan wodorowych. Sposob zelowania powigzany jest rowniez z dlugoscia
fancucha weglowodorowego, obecno$cig centréw chiralnych, rodzaju podstawnikéw oraz
utozenia w tancuchu (np. sekwencje peptydowe). Otrzymane zele beda charakteryzowaly si¢
réznymi wiasciwo$ciami reologicznymi i mechanicznymi.[27],[52]

Oleozele charakteryzujg si¢ r6zng wtasciwoscig wigzania oleju. Wraz ze zmniejszeniem
si¢ wielkosci krysztalow zwicksza si¢ catkowita powierzchnia ciala stalego, co zapewnia
wigksza powierzchni¢ miedzyfazowa, na ktérej moze adsorbowac si¢ olej. Powoduje to wzrost
ilodci oleju zwigzanego i zmniejszenie oleju luzno zwigzanego. Na zdolno$¢ wigzania oleju ma
wplyw: powierzchnia wosku i jej chropowatosc¢.[16]

Wazna wilasciwoscig oleozeli jest ich termoodwracalno$¢. Wynika to z faktu, ze pomiedzy
olejem a sktadnikiem zelujacym nie tworza si¢ wigzania kowalencyjne.[70] Supramolekularne
polimery mozna odwracalnie przeksztatci¢c w pojedyncze nici polimerowe za pomocg bodzcow

zewngtrznych, takich jak temperatura, $cinanie, sita jonowa, elektrycznosc¢ i Swiatto.[72]

7 Krystalizacja produktow lipidowych

Procesy krystalizacji i rekrystalizacji lipidow majg bardzo duzy wplyw na
funkcjonalno$¢, wyglad oraz okres przechowywania produktow. Manipulujac sktadnikami
| parametrami  procesu mozemy tworzy¢ trwale 1 stabilne produkty spozywcze
I kosmetyczne.[23],[52],[81],[82],[83] Dzi¢ki znajomosci przemian zachodzacych w matrycy
produktu na kazdym etapie wytwarzania i przechowywania mozliwa jest poprawa jakosci
produktu koncowego.[84],[85]

Laczenie w jednym produkcie wielu sktadnikow zelujacych, mozliwe przemiany polimorficzne,
stosowanie mieszanin rozpuszczalnikow, wzajemne oddzialywania pomigdzy rozpuszczalnikiem
a substancja rozpuszczong bardzo komplikuja proces formutowania i przetwarzania.

Proces krystalizacji jest uporzadkowaniem czasteczek w uktadzie, w wyniku
ograniczenia w ruchu czasteczek, przez wytworzenie wigzan fizycznych lub chemicznych.
Roznice w postaciach krystalicznych wynikajg z mozliwosci réznego upakowania molekut.
Czasteczki utozone w okreslony sposob tworza krysztat. Ich ztozona budowa molekularna
umozliwia pakowanie tego samego zestawu, np. triglicerydow, w kilka réznych, stosunkowo
stabilnych struktur.[54] Konsystencja, plastyczno$é oraz wyglad produktu koncowego zaleza
od rodzaju i sposobu utozenia krysztatow lipidowych oraz od zawartosci fazy krystalicznej,
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SFC (ang. solid fat content).[23],[31],[52],[54].,[86] Zazwyczaj im wigkszy SFC, tym uktad jest
twardszy i bardziej wytrzymaly mechanicznie. Produkty o takiej samej wartosci SFC moga
r6zni¢ si¢ miedzy soba pod wzgledem tekstury i wlasciwos$ci reologicznych. Wynikaé to moze
z r6znej morfologii krysztalow, z ich upakowania i gestosci sieci krystalicznej.[87]

Proces krystalizacji obejmuje zarodkowanie, wzrost krysztaldow a nastgpnie utworzenie

sieci krystalicznej (Rysunek 18).[54],[86],[88]

tworzenie
wzrost

krysztatow

sieci
krystaliczne;j

zarodkowanie

Rysunek 18. Proces krystalizacji lipidow[19]

Aby rozpoczaé zarodkowanie nalezy skladnik zelujacy roztopi¢ w fazie olejowej,
anastgpnie cato$¢ schtodzic. W przypadku woskow, kwasow tluszczowych 1 estrow
woskowych nalezy uktad podgrza¢ powyzej temperatury topnienia sktadnika zelujacego, aby
»wymazac¢” pamie¢ poprzedniej krystalizacji. Daje to pewnos¢, ze powstanie nowa struktura

0 dobrej stabilnosci, ktora skutecznie zamknie ptynny ole;j.[80],[89]

7.1 Zarodkowanie

Zarodek to ,najmniejszy krysztal, ktory moze istnie¢ w roztworze w okreslonej
temperaturze”. Wraz z obnizeniem temperatury czasteczki zaczynaja si¢ organizowaé¢ w sie¢
krystaliczna, a po przekroczeniu bariery energetycznej tworzy si¢ zarodek.[52],[54],[86]

Etap zarodkowania jest Sci§le powigzany z szybkos$cia chtodzenia. Punkt metnienia jest
nizszy niz temperatura topnienia. Warunki procesu maja wptyw na ksztatt i rozmiar krysztatu.
Im czas nukleacji jest dtuzszy, tym wicksze krysztaty powstaja.[90]

Mechanizmy zarodkowania mozemy podzieli¢ na:

1) pierwotny:

e jednorodny,

e heterogeniczny,
2) wtorny.

Podczas zarodkowania homogenicznego z jednorodnych czgsteczek powstajg dimery
| trimery, ktore lgczac si¢ ze sobg tworzg jadro. Taki proces bardzo rzadko wystepuje

w warunkach przemystowych.[54] W praktyce zarodkowanie przebiega wedlug mechanizmu
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heterogenicznego. Mechanizm nie jest do konca wyjasniony. Na etapie nukleacji w obecnosci
innych krysztatlow, powstaje kolejny zarodek.[54]
Wtoérne zarodkowanie moze nastgpi¢, gdy krystaliczne elementy o wielkosci

mikroskopowej zostang oddzielone od juz utworzonej powierzchni krystalicznej.[52]

7.2 Wzrost krysztalow

Po osiagnigciu wihasciwego rozmiaru zarodek staje si¢ krysztalem. Nastepuje faza
wzrostu, ktora zalezy od czynnikow zewnetrznych (temperatury, przesycenia, zanieczyszczen
I rodzaju rozpuszczalnika) i wewnetrznych (struktura, potaczenia, defekty).[54] Krysztal
zaczyna rosngc poprzez przytaczanie czgsteczek z przesyconej cieczy, ktora znajduje si¢ wokot
krysztalu. Czg$¢ z nich przylacza si¢ do powierzchni, druga czgs¢ w tym czasie ulega
odlaczeniu. Szybko$¢ krystalizacji jest SciSle powigzana z tym procesem i jest wprost
proporcjonalna do szybkosci chtodzenia, a odwrotnie proporcjonalna do lepkosci uktadu.[54]

Wazrost krysztalu moze nastgpowa¢ w jednym, dwoch lub trzech kierunkach.

Odpowiednio powstang krysztaty w ksztalcie igly, dysku lub sferolitu.[52],[86]

7.3 Rekrystalizacja

Rekrystalizacja zachodzi najczesciej podczas przechowywania produktow i jest ostatnim
etapem krystalizacji. Jest definiowana jako ,,kazda zmiana liczby, rozmiaru, ksztattu, orientacji lub
doskonato$ci krysztalow po zakonczeniu wstepnego zestalania”. Zachodzi wraz z uplywem czasu,
powoduje zmiany we wiasciwosciach produktow przechowywanych, moze si¢ objawia¢ zmianami
w konsystencji, wygladzie (wykwit thuszczowy, synereza, wypacanie oleju). Rekrystalizacja jest
sciSle powigzana ze zmianami temperatury, dominuje wtedy zjawisko okre§lane jako
topnienie-rekrystalizacja. W stalej temperaturze krysztaly zmieniaja si¢ powoli. Zmiany te nie
powoduja zmiany objetosci fazy krystalicznej. Wraz ze zmianami temperatury wzrasta ilo§¢ duzych
krysztatéw, a maleje matych. Kiedy temperatura wzrasta krysztaly topig si¢ lub rozpuszczaja, aby
utrzyma¢ rownowage fazowa. Najpierw znikajg najmniej stabilne, mate krysztaty. Ze wzgledu na
maly promien krzywizny powierzchni, sa nieco lepiej rozpuszczalne lub majg nieco nizsza
temperatur¢ topnienia niz duze krysztaly. Kiedy temperatura spada objetos¢ fazy krystalicznej
wzrasta, ale tylko przez wzrost krysztalow bez tworzenia nowych jader.[54],[86]

7.4 Polimorfizm
Polimorfizm to r6zne utozenie czasteczek w krysztale. Krystalizacja do okreslonej formy

polimorficznej zalezy od ulozenia czasteczek w krysztale, sil $cinajgcych, temperatury,
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przesycenia, przechtodzenia oraz geometrii czasteczki. Polimorfy krystaliczne beda
charakteryzowaty si¢ réznymi wlasciwosciami.[53],[54],[86],[91]

Politypizm to jednowymiarowy polimorfizm, odnoszacy si¢ do réznego ulozenia tych
samych warstw. Roézne sekwencje ulozenia warstw lipidowych powodujg zmienno$é
strukturalng wyzszego rzedu. Politypizm jest znany gtownie w uktadach nieorganicznych, ale
pojawia si¢ takze w krysztatach organicznych.[24],[91]

Prawie wszystkie lipidy majg dwie lub wigcej roznych struktur Krystalicznych (w tych samych
warunkach termodynamicznych). Weglowodory, kwasy tluszczowe (nasycone i nienasycone),

triglicerydy, charakteryzuja si¢ zarowno polimorfizmem jak i politypizmem.[24],[92]

Polimorfizm triglicerydow

W przypadku triglicerydow mozliwe jest zidentyfikowanie trzech polimorfow: a, B’ i
(Rysunek 19). Triglicerydy na poczatku zazwyczaj krystalizujg w formie a i B’. Zwigzane jest
to z nizsza energia swobodng aktywacji zarodkowania. Ulozenie tancuchow w formie a jest
szesciokatne (heksagonalne). Forma [3° ma prostopadte utozenie rombowe. Najmniej stabilna
jest forma o, forma ’ jest srednio stabilna. Wraz z uptywem czasu obserwujemy nieodwracalne
przejscie polimorficzne do formy stabilnej — B. Jest ona najbardziej stabilna i ma réwnolegle
utozenie trojskosne. Im bardziej stabilna struktura, tym wyzsza temperatura topnienia
krysztatlow. Powigzane jest to z gestoScig upakowania czasteczek.[52],[54]

Szybko$¢ przejscia pomigdzy formami polimorficznymi zalezy od jednorodnosci sktadnikow
w obrebie lipidow. Im bardziej jednorodne, tym przejscie jest szybsze. Niejednorodne lipidy moga
nigdy nie przejs¢ w forme B i pozosta¢ w formie f’.[54] Krysztaly w formie B’ sg najbardziej

pozadane w przemysle spozywczym, poniewaz charakteryzuja si¢ gladkoscig i kremowoscig.[52]

P’ p
o X
- “:bu - )
b XX
o T

Rysunek 19. Formy krystaliczne lipidéw[93]

8 Wplyw poszczegdlnych skladnikéw na przebieg krystalizacji
Proces krystalizacji produktow lipidowych $cisle zalezy od skladu poszczegolnych

surowcoOw (woskow, olejow), interakcji pomiedzy skladnikami, szybkosci chtodzenia
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I mieszania, temperatury i czasu chtodzenia. Czynniki te narzucajg sposob krystalizacji, co ma
z kolei wplyw na funkcjonalnosé gotowego produktu.[94],[95]

Wplyw na strukture sieci krystalicznej olezelu majg nastepujace sktadniki: weglowodory,
wolne kwasy tluszczowe, wolne alkohole thuszczowe i estry woskowe.[96] ,,Sita” tworzenia zelu
maleje w szeregu: weglowodory> wolne kwasy thuszczowe> estry woskowe.[94] Wymienione
sktadniki buduja woski, ktore sg czgsto stosowane w sztyftowych produktach kosmetycznych. Maja
one kluczowe znaczenie dla stabilnosci szminek. Wazny jest nie tylko sktad woskow, ale rowniez
ich koncentracja. Im wiecej wosku tym krystalizacja zachodzi szybciej. Im wigksza zawartos¢

statych lipidow (SFC) w produkcie, tym wigksza jego stabilnosé.[17]

8.1 Krystalizacja mieszanek skladnikow, synergia polaczen
W praktyce produkcyjnej rzadko mamy do czynienia z pojedynczymi sktadnikami.

W skitad produktow lipidowych wchodzi wiele surowcow, ktore s naturalnymi mieszaninami

sktadnikow. Nawet niewielkie stezenie niektdrych z nich moze znaczaco wptynac na przebieg

krystalizacji i morfologi¢ otrzymanych krysztatow. Przy taczeniu sktadnikéw zelujacych
nalezy pamigta¢ o mozliwosci oddziatywan poszczegélnych sktadnikow migdzy soba.[17]

Moga one na przyklad poprzez zmiany w napigciu powierzchniowym wptywaé na kinetyke

krystalizacji, co bedzie mialo odzwierciedlenie w zmianach mikrostruktury.[53] Niektore

Z potaczen poprzez wzajemne oddziatywania moga dziata¢ synergicznie.

Laczac skladniki ze sobg warto pamigtac o nastgpujacych zasadach:

1. Sposéb krystalizacji 1 sie¢ krystaliczna sa narzucane przez gtéwny skladnik. Wosk
candelilla, krystalizujac tworzy sie¢ taka jak jego gtdwny sktadnik n-hentriakontan.[16]

2. Woski o podobnych sktadach beda wspotkrystalizowaé, tworzac idealne state roztwory,
podczas gdy woski o znaczaco réznym sktadzie chemicznym moga wykazywac¢ zachowanie
eutektyczne lub monotektyczne.[18],[97]

3. Oddzielnie krystalizujg estry i wgglowodory, np. wosk parafinowy i wosk ryzowy.[17]

4. Woski o ztozonym, heterogenicznym sktadzie (candelilla, carnauba) krystalizujg w postaci
drobnych krysztalow, podczas gdy woski homogeniczne (ryzowy, stonecznikowy, pszczeli),
tworza wicksze krysztaly o ksztatcie wydtuzonych igiet.[92]

5. Gdy réznica dlugosci tancucha parafiny jest wystarczajaco duza, np. C21Hasa z Ca1Has lub
mieszamy dwie formy krystaliczne (CooHa2 1 CaoHe2), oba sktadniki beda catkowicie
niemieszalne w stanie statym. Sktadniki nie tak skrajnie r6zne jak np. n-CzoHs2 Z Nn-CaoHsz2

w stanie statym mogg frakcjonowac.[92]
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6. Drobniejsze krysztaty determinujg twardsza tekstur¢. Zmiany w budowie 1 wielkosci
krysztaldow majg wptyw na twardo$¢ i wlasciwosci topnienia.[17]

7. Zwigkszenie lepkos$ci nastepuje wraz ze zwigkszeniem ilosci wolnych kwasow
thuszczowych 1 weglowodoréow. Najtwardsze zele otrzymamy przy uzyciu woskoéw
zawierajacych powyzej 40% weglowodorow. Im wigcej weglowodoréw w stosunku do
estrow, tym efekt zelowania bedzie lepszy.[17]

8. ,,Sita zelu” maleje ze wzrostem stezenia estréw woskowych i wolnych alkoholi, zwigkszenie
zawarto$ci estrow woskowych zwieksza kruchos¢.[94],[98]

9. Krotkotancuchowe wolne kwasy thuszczowe (<Czs6) krystalizujg w niskich temperaturach.
Im dtuzszy tancuch weglowodorowy kwasu tym trudniejsze zelowanie.[94],[98]

Bardzo czesto zdarza si¢, ze pojedyncze skladniki nie maja wiasciwosci zelujacych,
natomiast w parach juz tak. Taka synergi¢ obserwujemy na przyktad w parach: kwas tluszczowy
— alkohol tluszczowy, lecytyna — tristearynian sorbitanu, y-oryzanol i -sitosterol, monoglicerydy
I fitosterole. Dla wzajemnych interakcji sktadnikow kluczowa jest ich budowa strukturalna.[34]

Synergiczne dziatanie stearynianu glicerolu najprawdopodobniej polega na interakcji
glicerolu z polarnymi sktadnikami (alkohole thuszczowe) obecnymi w wosku stonecznikowym. [34]
W wosku z jagdd zawarto$¢ alkoholi jest duzo mniejsza, ale prawdopodobnie wystarczy niewielka
ilos¢ alkoholi do wzmocnienia struktury.[99] Lepsze wtasciwosci zelu otrzymamy dla mieszaniny
wosku candelilla (CLW) z woskiem pszczelim (BW), niz dla pojedynczych sktadnikow. Zele
otrzymane z mieszanin o st¢zeniach 40:60 do 90:10 (CLW:BW) sa twardsze niz te otrzymane
z pojedynczych woskow.[98] Dziatanie synergiczne mozemy zaobserwowac W potaczeniu wosku
carnauba z kwasem adypinowym. Najprawdopodobniej obecno$¢ dwoch grup karboksylowych
wspomaga tworzenie sieci krystalicznej.[32]

Wspotkrystalizacja sktadnikow moze wynika¢ z podobienstwa w strukturze.
Tripalmitynian, ktoérego dwukrotna dlugos¢ tancucha jest bliska dlugosci tancucha
n-hentriakontanu, moze wbudowywac si¢ w strukture wosku candelilla.[23] Wosk pszczeli,
ktory sktada si¢ z estrow, wolnych kwaséw tluszczowych 1 weglowodorow, tworzy, pomimo
réznic w budowie, krysztaly mieszane z woskiem parafinowym. Najprawdopodobniej dzieje
si¢ tak dzigki wigzaniu wodorowemu, ktére powstaje pomiedzy grupa kwasowa i estrowa
wosku pszczelego.[17] 100% wosk parafinowy krystalizuje w postaci ptytek stykajacych sie
w jednym punkcie, ktory tworzy rodzaj wezta. Mieszanina z 20% wosku pszczelego
krystalizuje w postaci tepo zakonczonych igiet. Wraz ze wzrostem st¢zenia wosku pszczelego
obserwuje si¢ zmniejszenie rozmiaru krysztalow. Krysztaty ze 100% wosku pszczelego sa

znacznie wigksze, wystepuja w postaci rozwidlonych igiet.[18] Niskotopliwy wosk pszczeli
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tworzy state mostki krystaliczne z wysokotopliwymi woskami: stonecznikowym i ryzowym.
Dzigki temu wzmacnia si¢ struktura krystaliczna oleozelu. Podobnie dziata niskotopliwy wosk,
Berry wax. W potaczeniu z woskiem ryzowym i stonecznikowym wytwarza state mostki, ktore
acza ze sobg krysztalty wysokotopliwych woskow.[15]

Zupelie roézne chemicznie skladniki: estry i weglowodory pochodzace z wosku
stonecznikowego (Sun Flower Wax, SFW) i wosku canedelilla (CLW) nie ulegaja
wspotkrystalizacji. Niewielki dodatek CLW do wosku SFW wrecz hamuje tworzenie si¢ sieci
krystalicznej SFW. W wyniku potaczenia SFW:CLW 90:10 do 60:40 udato si¢ otrzymac zele,
ale byly one stabe i o niskiej twardos$ci. Najtwardsze oleozele otrzymano z mieszanki 10:90
SFW:CLW.[98] Wosk ryzowy i stonecznikowy pomimo podobienstw w sktadzie oraz tego, ze
krystalizujg i topig si¢ jednoczes$nie, nie wspotkrystalizujg.[15]

8.2 Wplyw oleju na proces krystalizacji

Potaczenie wosku z olejami znaczaco zmienia krystalicznos$¢, oraz topnienie i krzepnigcie
uktadu.[100] Krzywa DSC (ang. differential scanning calorimetry) zzelowanego oleju rozni si¢
od krzywej czystego wosku.[14] Wynika to najprawdopodobniej z réznic w sktadzie olejow
oraz z obecnosci sktadnikéw polarnych. Zmiana oleju wptywa na strukture krystaliczng
oleozelu, a tym samym na reologi¢ 1 wiasciwosci fizykochemiczne. W zalezno$ci od
rozpuszczalnika moga powsta¢ rézne w wielkosci i morfologii krysztaty.[13] W konsekwencji
zmian w upakowaniu, wielkos$ci 1 gegstosci sieci krystalicznej wlasciwos$ci wigzania oleju przez
zele sa rowniez zmodyfikowane.[35],[73]

Wzajemne oddzialywania pomi¢dzy olejem a sktadnikiem zelujagcym decyduja o stopniu
rozpuszczalnosci w oleju, a tym samym o prawdopodobienstwie tworzenia krysztatow. Wsrdd
mozliwych interakcji warto wzig¢ pod uwage: sity dyspersyjne, wigzania wodorowe
| oddziatywania polarne. Nie bez znaczenia jest rowniez dtugos$¢ czasteczek oleju, polarnosé
oraz obecno$¢ wigzan nienasyconych. Dhugos¢ tancuchow lipidowych 1 obecnos¢ wigzan
nienasyconych wptywaja na ulozenie przestrzenne krysztatdow, natomiast polarno$¢ na
samoorganizacje¢ struktury wewnetrznej. W olejach o niskiej polarnosci czasteczki sktadnika
zelujacego lacza sie w krotkie, rozproszone widkna, ktdre rosnac tacza si¢ ze soba. W olejach
o wysokiej polarnosci tworzg si¢ konglomeraty.[101]

W zalezno$ci od rodzaju sktadnika zelujacego podawane sg rdzne reguty polaczen
z olejami:

o Zbyt duza rozpuszczalnos¢ sktadnika zelujacego W oleju — zel nie powstanie lub bedzie
staby.[16]
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o Brak rozpuszczalno$ci sktadnika zelujacego — olej bedzie migrowal na zewnatrz.[16]

. Wigksza polarnos¢, w zaleznosci od rodzaju sktadnika zelujacego ostabia (np. lecytyna)
lub wzmacnia (np. etyloceluloza) oleozel.[100],[101],[102]

o Obecno$¢ nienasyconych wigzan W oleju daje wigksze mozliwosci w przestrzennym
upakowaniu czgsteczek.[103]

o Mniejsza lepko$¢ oleju sprzyja samoorganizacji skladnika Zzelujacego i tworzeniu
trojwymiarowej sieci.[103]

o W bardziej lepkim medium ograniczenia w dyfuzji nie sprzyjaja taczeniu si¢ czasteczek
sktadnika Zelujacego, powstaje stabszy zel.[103]

o Oleje o niskiej lepkosci, nierozgatezionej strukturze (o liniowym alifatycznym tancuchu)
beda taczyé sie z woskami przy pomocy oddzialywan van der Waalsa, bedzie to
ogranicza¢ tworzenie krysztatow.[13]

o Oleje o duzej lepkosci, z silnie rozgal¢zionymi tancuchami nie s3 w stanie stworzy¢ sieci
krystalicznej. Wchodzac pomigdzy czasteczki wosku, tworzg bariere strukturalng, ktora
uniemozliwia wzrost krysztaldéw. Modyfikuja ksztalt utworzonych krysztatow
| ograniczajg spojnos¢ sieci.

o Potaczenie réznych olejow moze spowodowac utworzenie roznych sieci krystalicznych.
Wplyw budowy sktadnikow oleju na jako$¢ zelu mozemy opisac na przyktadzie zelu na bazie

triglicerydoéw o roznej dhugosci lancucha. Zele LCT (triglicerydy dhugotancuchowe) s3 mocniejsze

niz te na bazie MCT ($redniotancuchowe).[104] Kolejnym przyktadem jest stearynian glicerolu, ktory

dobrze zeluje olej stonecznikowy, natomiast nie tworzy zelu z olejem kokosowym.[105]

8.3 Modyfikatory krystalizacji

Zrozumienie ztozonych mechanizméw krystalizacji lipidow umozliwito wytypowanie
sktadnikow, ktore beda modyfikowaly proces tworzenia si¢ sieci krystalicznej.[97] Dzigki
zastosowaniu modyfikatorow krystalizacji mozemy kontrolowaé krystalizacje tluszczu
poprzez: manipulowanie strukturg krysztatu, wtym polimorfizmem, jego wielkoscia,
morfologig i upakowaniem. W efekcie otrzymamy produkt o pozadanych wlasciwosciach
(przejrzystosci, temperaturze topnienia, wiasciwosciach reologicznych).[32] Sterowanie
reologia uktadu pozwala na optymalizacj¢ kosztow produkcji. Mozliwa jest poprawa
stabilno$ci produktu, co ma znaczacy wpltyw na jakos¢ koncowsq.[54]

Sktadniki modyfikujace krystalizacje moga pochodzi¢ z zelowanego uktadu (oleju lub
sktadnika Zelujacego) lub moga by¢ specjalnie dodawane.[106] Modyfikatory krystalizacji moga
dziata¢ przy réznych stezeniach. W niektorych przypadkach moze to by¢ 10%, a w niektorych
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ponizej 1%.[106] Dodatek moze zachowywac si¢ jako promotor lub inhibitor zarodkowania i/lub

procesow wzrostu krysztalow. W takim przypadku sktadnik nie bedzie miat wplywu na catkowitg

ilo$¢ fazy statej, moze jednak wptywac na szybko$¢ osiggania tej rownowagi.[107] Dodatki moga
zmienia¢ morfologi¢ i rozmieszczenie krysztalow w sieci.[108]

Jednym ze sposobow przyspieszenia krystalizacji jest uzycie dodatkow jako szablonow
zarodkowania (efekt matrycy), np. syntetyczne hydrofobowe emulgatory (estry sacharozy,
estry sorbitanu) monoglicerydy i poliglicerylowe kwasy tluszczowe (zazwyczaj zawierajace
nasycone kwasy tluszczowe).[97] Efekt matrycy jest skuteczniejszym sposobem w rozpoczeciu
krystalizacji niz zarodkowanie niejednorodne. Efekt matrycy dziata dobrze, gdy dodatek i lipid
maja podobng strukture czasteczkowa. Liczba wegli w tancuchu weglowodorowym jest taka
sama lub stanowi wielokrotnos¢ jego dtugosci.[97],[109]

Dobierajagc modyfikator krystalizacji do okreslonego uktadu musimy wzig¢ pod uwage jego
budowe strukturalng, ze szczegdlnym uwzglednieniem wielkosci czasteczki, ewentualnych
rozgalezien tancucha weglowodorowego oraz grup funkcyjnych. Mozemy przewidzie¢ w pewnym
stopniu w jaki sposob modyfikator zadziata. Manipulujac jego strukturg jeste§my w stanie tak dobrac¢
jego budowe strukturalng, aby peit role inhibitora lub katalizatora procesu krystalizacji. Dodatek
moze wbudowywac si¢ pomigdzy tancuchy czasteczek krystalicznych lub tworzy¢ bariery steryczne
w celu zatrzymania procesu. Zaktadajac, ze modyfikator reologii powinien ingerowa¢ w strukture
krystaliczng warto uwzgledni¢ nastepujace zasady:

1. Niewielka przestrzennie grupa funkcyjna (np. tlen karbonylowy) moze si¢ ,,upakowac”
pomiedzy komoérkami matrycy.

2. Boczne grupy metylowe sg juz zbyt duze, aby wbudowaé si¢ pomiedzy tancuchy
weglowodorowe 1 w zwigzku z tym znajda si¢ poza obszarami krystalicznymi.

3. Lancuchy weglowodorowe z ,prosta” grupa czolowa (np. podstawienie fenylowe)
krystalizuja na zasadzie heterogenicznego ulozenia warstw (gtowa fenylowa jest utoZzona
naprzemiennie z ogonem lipofilowym). Warstwy te musza si¢ do siebie wzajemnie
dopasowaé poprzez odpowiednie utozenie i1 przechylenie tancucha. W ten sposéb
wspotkrystalizujg czasteczki amfifilowe z fancuchami n-alkilowymi.[92]

4.  Zastgpienie grupy —CHz grupa —NH> ma niewielki wpltyw na upakowanie warstwy tancucha.

5. Podstawienie grupy eterowej, ze wzgledu na zwigkszenie pola poprzecznego przekroju
fancucha, bedzie mialo wptyw na upakowanie tancucha.

6. Halogeny (Bri I) moga z powodzeniem nasladowac promien van der Waalsa koncowe;j
grupy metylowej. Struktury krysztatow beda podobne, jednak ten podstawnik wptynie na

wlasciwosci termiczne.
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7. Wstawienie podwojnego wigzania trans zaktoci upakowanie warstw.

8.  Grupa —OH nie ma specjalnego znaczenia w strukturze ulozenia tancuchow, wicksze
znaczenie ma grupa —COOH.

9. W estrach dlugotancuchowych alkoholi i kwasow thuszczowych, jesli wigzanie estrowe znajduje
si¢ pomigdzy tancuchami acylowymi, czasteczki upakowujg si¢ w ukosne warstwy.[92]

8.3.1 Kwasy i alkohole thuszczowe

Kwasy 1 alkohole tluszczowe majg wlasciwosci zelowania olejow. Nie sg mocnymi
zelatorami, majg mozliwos¢ tworzenia wigzan wodorowych.[110] Alkohole tluszczowe duzo
stabiej zeluja oleje w poréwnaniu z kwasami ttuszczowymi.[23]

W temperaturze pokojowej lub nizszej, nasycone kwasy tluszczowe tworza sieé
krystaliczng poprzez oddziatywania van der Waalsa i zlepianie (ang. sintering), przez co olej
uzyskuje wlasciwosci ciata statego.[72] Dla jednosktadnikowych Zeli otrzymanych przy uzyciu
kwasow tlhuszczowych efektywno$¢ zelowania wzrasta liniowo wraz ze wzrostem diugosci
tancucha acylowego, co sugeruje oddziatywanie typu glowa-ogon (Rysunek 20). Tworza si¢

liniowe struktury, ktore taczg si¢ w sie¢ przy pomocy oddziatywan wigzan wodorowych.[53]
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Rysunek 20. Mechanizm zelowania kwasu stearynowego w oleju[111]

Ilo§¢ kwasu potrzebna do zZelowania jest SciSle powigzana ze strukturg i dlugo$cia
tancucha, np.: 15% (kwas laurowy), 6% (kwas mirystynowy), 4% (kwas palmitynowy), a tylko
2% kwasu stearynowego. Kwas stearynowy to kwas oktadekanowy (Cis w tancuchu
weglowym). Jest to po kwasie palmitynowym, najczes$cie] wystepujacy w naturze kwas
thuszczowy. Tworzy wydtuzone krysztaty w ksztalcie igiet.[23],[111]

Dikarboksylowe kwasy sg bardziej efektywne w zelowaniu niz jednokarboksylowe 0 tej samej
dhugosci tancucha. Grupa hydroksylowa przy Ci2 kwasu stearynowego zwigksza jego efektywnosé
w zelowaniu o 100%. Kwasy posiadajgce dwie grupy hydroksylowe majg nadal zdolno$¢ zelowania,
ale nie sg tak efektywne jak monohydroksylowe. Podstawienie grupy metylowej w miejsce
hydroksylowej przy Cio, sprawia, ze sktadnik znaczaco traci whasciwosci zelowania olejow. Trzeba
doda¢ go 5 razy wigcej (ok. 10%), aby otrzymac zel o podobnych wiasciwosciach.[23] Estry

metylowe majg znacznie stabsze wlasciwosci zelowania niz kwasy, z ktorych powstaty.
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Kwasy tluszczowe krystalizuja tworzac duze ptytki o dlugosci okoto 200 um. Alkohole
thuszczowe krystalizujac samodzielnie tworzg duze krysztaly ptytkowe uktadajace si¢ w stosy.
Dhugos¢ krysztalu to okoto 1800 um. Czasteczki kwasu stearynowego podczas krystalizacji
uktadaja si¢ w podwojne warstwy lamelarne, w ktorych tancuchy sg ustawione pod katem 55°.
Czasteczki alkoholu stearylowego tacza si¢ w podwdjne i potrojne warstwy lamelarne.
Praktycznie nie zaobserwowano pochylenia w przypadku tancuchow.[23]

Pomiedzy alkoholami i kwasami tluszczowymi o tych samych dlugosciach tancucha
obserwuje si¢ synergie w procesie krystalizacji. Olezele sg trwalsze przy uzyciu mieszaniny
sktadnikoéw niz w przypadku zelu jednosktadnikowego. Krysztaly mieszane sg mniejsze, np.
mieszanina 7:3 alkoholu i kwasu tworzy drobne, igietkowate krysztaty o maksymalnej dlugosci
80 um. Uktad krystalograficzny krysztaldbw mieszanych jest trojskosny, co §wiadczy 0 lepszej
stabilnoéci termodynamicznej.[23] Przy potaczeniu czasteczek alkoholu z kwasem
thuszczowym nastepuje obnizenie napigcia powierzchniowego powstajacych krysztalow.
Napigcie powierzchniowe mieszanych krysztaldéw alkoholu stearylowego 1 kwasu
stearynowego jest najnizsze w proporcji 7:3. Nizsze napigcie powierzchniowe przys$piesza
powstawanie jader krysztatlow, tym samym powstaje ich wigcej i sg mniejsze.[23] Drobniejsze
krysztaly maja wigksza powierzchni¢ wiasciwg w stosunku do jednostki objetosci, dzigki
czemu powstajacy zel jest twardszy, a olej lepiej zwigzany. Synergie w zelowaniu olejow

zaobserwowano takze pomigdzy alkoholem i kwasem behenowym.[112]

8.3.2  Kwas 12-hydroksystearynowy

Jednym z najskuteczniejszych skladnikéw zelujacych wsréd kwasow jest kwas
12-hydroksystearynowy (12-HSA). 12-HSA juz przy niewielkim stezeniu (ok. 1%) tworzy
sztywne oleozele (Rysunek 21).[113]

Kwas 12-HSA krystalizuje tylko wzdtuz jednego kierunku tworzac spiralne, skrecone
wstazki o dlugosci setek mikronéw. Wstazki te moga taczy¢ si¢ w sie¢ 1 zamykaé¢ wewnatrz
ciekla fazg olejowa.[19] Spiralne struktury tworza si¢ dzigki oddzialywaniom wodorowym
mi¢dzy grupg karboksylowg a hydroksylowg na chiralnym atomie wegla C12.[113] Grupa —OH
przy Ci2 moze dziata¢ zarowno jako donor jak i akceptor wigzania wodorowego.[23]

Samoorganizacja czasteczek kwasu 12-hydroksystearynowego jest $ci§le powigzana
Z obecnoscig wigzan wodorowych. Podczas tworzenia si¢ kanalikow/rurek (ang. tubules)
z kwasu 12-hydroksystearynowego rozpuszczalnik staje si¢ pomostem mig¢dzy czgsteczkami.
Obecnos¢ duzej liczby wigzan wodorowych pomiedzy rozpuszczalnikiem a kwasem zaburza

tworzenie sieci krystalicznej.[114]
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Rysunek 21. Mozliwe ufozenie czgsteczek kwasu 12-hydroksystearynowego[25]

Jednym z efektow starzenia si¢ masta orzechowego jest synereza oleju orzechowego.
Dodatek kwasu 12-hydroksystearynowego skutecznie zatrzyma olej w ukladzie. Sktadnik ten

sprawdza si¢ rowniez w pralinkach. Zzelowane nadzienie nie migruje na zewnatrz czekoladki.[23]

8.4 Emulgatory

Sktadniki, ktére majg wiasciwosci redukowania napigcia powierzchniowego nosza nazwe
surfaktantow lub sktadnikéw powierzchniowo-czynnych. W zaleznosci od zastosowania i petnionej
funkcji nazywane sa rowniez emulgatorami, solubilizatorami, sktadnikami zwilzajacymi lub
detergentami. Wszystkie wymienione majag wspdolng ceche w budowie: grupe hydrofilowa
z powinowactwem do wody i grupe hydrofobowa z powinowactwem do olejow.[7],[8] Grupa
hydrofilowa jest nazywana glows, a hydrofobowa ogonem.[115] Emulgatory sg charakteryzowane
parametrem HLB (ang. Hydrophilic-lipophilic balance). W zaleznosci od budowy gltowy i ogona
oraz ich wzajemnych relacji warto$¢ HLB bedzie si¢ r6zni¢ od 1-20 (Rysunek 22).[8]

Oprocz znanych funkcji emulgowania 1 stabilizacji emulsji, emulgatory moga modyfikowaé
fazg ciagla produktu. Produkty sztyftowe sg produktami najczesciej bezwodnymi, w zwiazku z tym
wydaje sie, ze emulgatory o nizszym HLB bedg bardziej kompatybilne z uktadami woskowo-
olejowymi. Sktadniki emulgujace maja pozytywny wplyw na taczenie sktadnikdw nie mieszajacych
sie ze soba. Czesto uzywany olej rycynowy nie taczy si¢ z olejem parafinowym, pomimo ze obydwa
te zwigzki uznawane sg jako lipofilowe. Zaleca si¢ do takiej mieszaniny doda¢ sktadnik ,,taczacy”, na
przyktad alkohol oleinowy. Amfifilowos$¢ tego zwigzku poprawi mieszalnos¢ tych dwoch olei.
Hydrofilowa grupa hydroksylowa bedzie miata powinowactw0o do oleju rycynowego, natomiast
lipofilowy ogon do oleju parafinowego.[116]

W produktach bogatych w lipidy emulgatory sa réwniez stosowane jako sktadniki kontrolujace
i majagce wplyw na krystalizacje.[31] Emulgatory majg wplyw na zarodkowanie, przemiany
polimorficzne 1 wzrost krysztalow. Kompatybilizuja sktadniki w mieszaninie, obniZajg napigcie
powierzchniowe, zmieniaja rozpuszczalno$¢, reguluja zawarto$¢ statych lipidow, wiaza olej

| zapobiegaja jego migracji na powierzchnig.[7],[54],[58],[59],[86],[106],[107],[117],[118]
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Rysunek 22. Wiasciwosci emulgatoréow w zaleznosci od wartosci HLB[46]

Opisano trzy mechanizmy dziatania emulgatorow w procesie krystalizacji lipidowej

warstwy ciaglej:

1.

Podczas wzrostu krysztaldow emulgatory sg adsorbowane na powierzchni krysztatow, dzigki
czemu moga zmienia¢ jego morfologi¢ i przyspiesza¢ doczepianie si¢ kolejnych czasteczek,
a tym samym przys$piesza¢ wzrost krysztatu.[54] W tym przypadku najprawdopodobniej
emulgatory majg wpltyw na energi¢ powierzchniowg tworzacej si¢ nanoptytki, zwigkszaja ja
lub zmniejszaja, a tym samym wplywaja na proces wzrostu krysztatu. W zaleznosci od
uzytego emulgatora powstate nanoptytki beda sie rozni¢ gruboscia.[53]

Emulgatory o strukturze zblizonej do czasteczek matrycy krystalicznej, moga
wspotkrystalizowaé¢ z lipidami.[86] Emulgatory wigzg si¢ z lipidami przez grupy
hydrofobowe, wykorzystujac oddziatywania acyl-acyl. Grupa acylowa bedzie okresla¢
funkcjonalno$¢ emulgatora wzgledem lipidu.[54],[86]

Emulgatory mogg by¢ zarodkami/zaszczepkami krystalizacji, szczegolnie te o wyzszej
temperaturze topnienia w stosunku do reszty uktadu. Stosowanie zarodkow krystalizacji
pozwala na sterowanie procesem krystalizacji pod katem jej szybkosci i rodzaju
powstajacych krysztatow.[52] W przypadku gdy emulgator ma ograniczong mieszalnos¢
w lipidach, bedzie dziatat jak zanieczyszczenie (Rysunek 23).[86]
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Rysunek 23. Mechanizmy dziatania emulgatorow[52]

Amfifilowos¢ czasteczek emulgatora sprawia, ze majg one mozliwos$¢ utworzenia zelu
poprzez samoorganizacj¢ W uporzadkowane struktury. Emulgatory moga przybiera¢ ksztalty
kulistych i cylindrycznych miceli, pecherzykow (toroidy) i struktur lamelarnych.[55] Wielko$¢
grupy hydrofilowej, rozktad przestrzenny wigzan wodorowych pomiedzy sasiednimi grupami ma
znacznie wickszy wptyw na upakowanie czasteczek krysztalu niz charakter fancucha kwasu
thuszczowego. Prosty emulgator taki jak monoacyloglicerol (Rysunek 24, Rysunek 129)
krystalizuje na ogot w postaci podwdjnego tancucha DCL (ang. Double Chain Length), podczas
gdy te z wiekszymi grupami hydrofilowymi w konfiguracji SCL (ang. Single Chain Length).[86]

I 1y

iy

Czasteczki o zblizonej budowie tancucha alifatycznego (dtugo$¢ i budowa strukturalna

Rysunek 24. Krystalizacja emulgatora w DBL (a) i SCL (b)[86]

kwasu) beda mialy wplyw na krystalizacje, poprzez oddziatywania migdzyczasteczkowe.
Emulgatory z grupami acylowymi podobnymi do krystalizowanego lipidu przyspieszaja proces

krystalizacji. Postuluje si¢, ze réznica w dlugosci fancucha nie powinna by¢ wigksza niz cztery
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atomy wegla (w odniesieniu do dtugosci tancucha glownej macierzy krystalicznej). Jezeli macierz
krystaliczna begdzie w przewazajacej wickszosci zbudowana z tancuchow nienasyconych, to
i promotor Krystalizacji powinien mie¢ budowe nienasycong.[54] Jezeli czasteczki emulgatora sg
podobne do struktury lipidu, to krystalizacja nast¢puje w sposob epitaksjalny. Jezeli sg rozne to
obserwujemy przypadkowg krystalizacje heterogenng (Rysunek 25).[109]

Subslrate: Subslrale:
Sorbitan Sorbitan
tripaimitate

tribehenate

Epitaxial Growth

Rysunek 25. Wzrost krysztatow a) palmitynianu sorbitanu z podobnymi W strukturze triglicerydami oleju palmowego
(wzrost epitaksjalny), b) trojbehenianu sorbitanu z triglicerydami z oleju palmowego (heterogenna

krystalizacja czqsteczek niekompatybilnych)[109]

8.4.1 Przyklady zastosowan emulgatorow w przemysle
W przemysle szeroko wykorzystywany jest pozytywny wplyw dodatku wybranych
emulgatorow. Sa stosowane przy produkcji czekolady, margaryny, w piekarnictwie.[54]
Emulgatory w czekoladzie dodawane sa w celu polepszenia interakcji pomigdzy cukrem
| thuszczem, a tym samym zmniejszenia ilosci thuszczu potrzebnego do uzyskania wymaganej
lepkosci.[117] Sa sktadnikiem wiazacym hydrofilowe w swojej naturze czastki kakao i cukru
z bardzo hydrofobowym mastem kakaowym. Czastki kakao i cukru sg zwilzane niewielkg
iloscig emulgatora. Dzigki temu masa czekolady jest bardziej gtadka i ptynna.[119]
Emulgatory dzialajg rowniez jako sktadniki, ktore moga hamowaé efekt wypacania
I kwitnienia lipidow (ang. fat blooming). Mechanizm ich dzialania mozna ttumaczy¢:
1) przyspieszeniem krystalizacji i zmniejszeniem wielkosci krysztatow[54]
2) zwigkszeniem temperatury topnienia (produkt bardziej odporny na zmiany temperatury)[54]
3) zapobieganiem zmianom polimorficznym[54]
Najczgs$ciej stosowane emulgatory w przemysle chemicznym to:
1) estry wyzszych kwasow thuszczowych i sorbitanu,
2) estry i poliestry wyzszych kwasow ttuszczowych i sacharozy,
3) naturalna i modyfikowana lecytyna,

4) polirycynooleinian poliglicerolu (ang. Polyglicerol Polyricinoleate, PGPR).
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Estry sacharozy

Estry kwasow tluszczowych 1 sacharozy sg bardzo chetnie stosowanymi emulgatorami
W przemysle spozywczym. Sa nietoksyczne, neutralne w smaku i zapachu, fatwo trawione
i biodegradowalne. Posiadajg wtasciwosci amfifilowe, ale w zalezno$ci od stopnia estryfikacji
moga posiada¢ rozne wlasciwosci lipofilowo/hydrofilowe. Najczgéciej uzywane sa mono- di-
I triestry. Poliestry maja zestryfikowane od 6 do 8 grup hydroksylowych w pier$cieniach
cukrowych (Rysunek 26).[86]
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Rysunek 26. Przykiadowy ester sacharozy (Sisterna)

Dziatanie tych sktadnikéw w procesie krystalizacji lipidow zalezy od ilosci 1 dlugosci
lipofilowych ogonéow. Podobnie jak w przypadku innych emulgatorow budowa tancucha
podstawnika alkilowego powinna by¢ podobna do gléwnego sktadnika matrycy lipidowe;j. Estry
z resztami palmitynowymi i stearynowymi przyspieszaja krystalizacje, podczas gdy sktadniki
z resztami laurylowymi spowalniaja. Tristearynian sacharozy przys$piesza krystalizacje, krysztaty
w matrycy sg drobniejsze, zwigksza si¢ zawarto$¢ statych lipidow w produkcie.[54]

Estry sacharozy dziatajg synergicznie z lecytyng. Najprawdopodobniej lecytyna taczy sie
z grupa hydrofilowa estru sacharozy poprzez wigzanie wodorowe. Micela emulgatora cukrowego
ulega modyfikacji, przez co tatwiej dopasowuje si¢ do matrycy krystalicznej.[55],[114] Estry
sacharozy spowalniaja przemiany polimorficzne. W niektorych olejach samodzielnie nie sa

w utworzy¢ zelu.[114]

Poli (glicerol poliricinoleate)

Polirycynooleinian poliglicerolu (ang. Poliglicerol Poliricinoleate, PGPR) jest estrem
poliglicerolu i kwasow z oleju rycynowego, glownie rycynolowego (Rysunek 27). Jest niejonowym
emulgatorem o duzej czgsci hydrofobowej, dzigki czemu jest tatwo rozpuszczalny w lipidach. HLB

wynosi okoto 1-5, co oznacza, ze w produktach z woda bedzie tworzyt emulsje typu w/o.[7]
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PGPR jest jednym z najbardziej hydrofobowych emulgatorow uzywanych w przemysle
spozywczym. Ma wplyw na konsystencje produktu lipidowego, z ograniczong zmiang lepkosci.
Stosowanie PGPR daje stabilne produkty o niskiej lepkosci. Obnizenie lepkosci, podobnie jak
w przypadku lecytyny jest powigzane z pokrywaniem przez emulgator krysztatow cukru. PGPR
ma w poroéwnaniu z lecytyng, mniejsze powinowactwo do czastek kakao i mleka, natomiast
wigksze do cukru.[7],[119] Jedna z teorii zaktada, ze PGPR taczac si¢ ze statymi czastkami

zapobiega tworzeniu si¢ wigzan wodorowych mi¢dzy nimi.
o
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Rysunek 27. a) poliglicerol, b) kwas z oleju rycynowego, c) polirycynooleinian poliglicerolu[54]

PGPR redukuje granice plastycznosci bez wptywu na lepkos$¢ plastyczna czekolady.
Dziata w tym przypadku odwrotnie do lecytyny.[59] Jako jedyny z emulgatorow spozywczych
zmniejsza granicg ptynno$ci bardziej niz lecytyna.[7]

PGPR ma wplyw na tworzenie formy krystalicznej i przemiany polimorficzne. PGPR
skraca czas krystalizacji przy produkcji czekolady.[59],[60] Wptyw emulgatoréw (PGPR
I monoglicerydow) na wielko$¢ krysztalow jest odwrotny w mikro- i nanoskali. Rozmiar
mikroptytek ulega zmniejszeniu, nanoplytka jest znaczaco wigksza.[30] Ma to znaczenie
szczegolnie przy roznego rodzaju polewach. Mozliwe jest otrzymanie bardzo cienkiej 1 trwalej
warstwy pokrywajacej. PGPR modyfikujac sie¢ mikrokrystaliczng, ma pozytywny wplyw na
synerezg i kwitnienie lipidow. Zbadano synergiczne dziatanie PGPR z lecytyna w czekoladzie.
Najlepsze wyniki uzyskano przy stosunku lecytyna : PGPR 50:50 % i 75:25%.[7] Mechanizmy

dziatania nadal pozostajg niepoznane i stanowig potencjat do badan.[54]

Estry sorbitanu

Modyfikatorami krystalizacji czgsto sa estry sorbitanu. Do najcze$ciej uzywanych mozna
zaliczy¢: monostearynian sorbitanu (Rysunek 28), palmitynian sorbitanu, tristearynian
sorbitanu i trioleinian sorbitanu. Estry sorbitanu sg znane jako modyfikatory krystalizacji masta

kakaowego. Hamujg proces synerezy i kwitnienie lipidow.[7],[54]
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Rysunek 28. Monostearynian sorbitanu SMS (Sigma Aldrich)
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Estry sorbitanow dostgpne handlowo nie sg czystymi substancjami. W rzeczywistosci to
mieszaniny roznych sktadnikow, o roznych formach izomerycznych. Na przyktad tristearynian
sorbitanu jest w rzeczywisto$ci mieszaning estrow mono- di-, tri- i tetraestrow kwasow
palmitynowego lub stearynowego sorbitanu. Dodatkowo moze on zawiera¢ od 0 do 20%
wolnych kwaséw ttuszczowych.[106]

Estry sorbitanu to niejonowe, hydrofobowe emulgatory o niskim HLB. Wartos¢ HLB
zalezy od stopnia estryfikacji i rodzaju kwasu, uzytego do estryfikacji. Tristearynian sorbitanu
nie ma wlasciwosci emulgujacych. Krystalizuje w postaci krysztaléw w formie a i nie ulega
przemianom polimorficznym.[7]

Estry sorbitanu maja wlasciwosci zelujace oleje roslinne np. canola, sezamowy,
oliwy.[120] W temperaturze zelowania czasteczki SMS samoorganizujg si¢ w odwrdocony
pecherzyk toroidalny (ang. toroid vesicle). Dalsze obnizanie temperatury sprawia, ze toroid
formuje si¢ w kanaliki o robakowatym ksztatcie, ktore taczac si¢ ze sobg buduja trojwymiarowa
sie¢, ktora zamyka i unieruchamia olej.[120],[121] Na strukture sieci ma wptyw budowa
tancucha pochodzacego od czgéci kwasowej. Im dtuzszy tancuch ogona, tym powstaje wigksza
liczba miceli. Ma to najprawdopodobniej zwigzek z wieksza hydrofobowoscig dtuzszych
tancuchow, co ma pozytywny wptyw na zmniejszenie krzywizny migdzyfazowej.[70] Powstate
zele s3 termoodwracalne i stabilne przez wiele tygodni. Zele powstale przy 10% dodatku SMS
maja temperatur¢ topnienia okoto 40°C. Dodatek hydrofilowego emulgatora na przyktad
polisorbatu 20, poprawia stabilnos$¢ i zmienia mikrostrukture.[120],[121]

Monostearynian sorbitanu (SMS) ma HLB 4,7 i moze tworzy¢ emulsje typu w/0.[120]
Dodatki typu SMS narzucajg zachowania krystalizacyjne mieszaniny. Stosowany jako dodatek,
poprawia wilasciwosci mechaniczne zelu bez zwigkszenia SFC (ang. solid fat content).
Synergiczne potaczenie na poziomie molekularnym podczas krystalizacji 1 formowania
struktury ma wptyw na fizyczng funkcjonalnos$¢ sieci lipidowej.[122] Sie¢ krystaliczna z SMS
jest ,,gesciejsza”, ma bardziej zwartg konsystencje i jest bardziej odporna na temperature.[87]

Struktura zeli otrzymanych z dodatkiem SMS jest luzna w poréwnaniu z zelami na bazie
stearynianu glicerolu (GS). Moze to by¢ zwigzane z budowa grupy hydrofilowej. Czasteczka
sorbitanu moze powodowac zawady przestrzenne i jest mniej ,,wygodna” przy organizacji sieci
strukturalnej niz grupa glicerolu. Produkty z SMS wykazuja mniejsza krystaliczno$¢ niz te
z GS. W czgscei glicerolu wystepuja grupy hydroksylowe, ktore sg ,,wciskane” w warstwe
wewnetrzng 1 nie przeszkadzaja w krystalizacji alifatycznych ogondéw. Hydrofilowa,
glicerolowa gtowa (GS) ma strukturg liniowa, podczas gdy gtowa sorbitanowa w SMS zawiera

nieporeczny pierscien weglowy. Dzigki prostej budowie GMS mozliwa jest lepsza/blizsza
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interakcja pomigdzy ogonami hydrofobowymi, momentami dipolowymi 1 wigzaniami
wodorowymi. Czasteczki GS sg polaczone migedzy sobg silniej przez wigzania wodorowe niz
w SMS. GS krystalizuje w postaci rozety, a SMS ma prosty, iglowy ksztatt.[123]

Sposoéb krystalizacji struktury zalezy od rozpuszczalnika. GS w oleju chia wykazuje duzo
nizsza krystaliczno$§¢ niz SMS. GS tworzy odwrocong dwuwarstwowa faze lamelarng
Z hydrofobowymi ogonami na zewnatrz i hydrofilowymi gtowami do wewnatrz. Wigzanie
wodorowe mi¢dzy hydrofilowymi gtowami glicerolowymi, §cisnietymi w srodku dwuwarstwy
pozwala na krystalizacj¢ ogondéw alifatycznych.[121] W oleju canola SMS krystalizuje
w postaci dwuwarstwy 0 grubosci 5,9 nm. Hydrofobowe ogony sa oddzielone od siebie
w dwuwarstwie na odlegtos$¢ 0,4 nm.[23],[122]

SMS moze wspolkrystalizowaé zardwno z triglicerydami jak 1 wolnymi kwasami
thuszczowymi. Wykazano, ze monostearynian sorbitanu ma wptyw na wtasciwosci oleozelu
opartego na kwasie stearynowym. SMS wplywa na zmian¢ wielkosSci krysztatlow
I mikrostruktury zelu. Analiza XRD wykazala, ze wraz ze wzrostem stezenia monostearynianu
sorbitanu, nastgpuje zmniejszenie wielkosci krysztaldw i stopnia krystaliczno$ci krysztatow
kwasu stearynowego. Struktura z plytkowej ulega zmianie w rozgat¢ziona, wtoknista siatke.
W konsekwencji zaobserwowano zwigkszenie ruchliwosci czasteczek rozpuszczonych w zelu.
Dodatek ten nie tylko skraca czas indukcji zarodkowania kwasu stearynowego, ale wywotuje
rowniez krystalizacje wtorng. Wyzsze stezenie dodatku zapewnia lepszg fizyczng stabilnos¢.[124]

Zbadano wptyw dodatku emulgatoréw z grupy gliceroli i sorbitanéw na wlasciwosci oleozelu
na bazie etylocelulozy. Analizowano wptyw budowy chemicznej ,,glowy” 1 ,,0gona” emulgatora.
Wykazano dodatkowe zorganizowanie struktury dzigki dodatkowi surfaktanta. Stwierdzono
obnizenie temperatury przejscia zol-zel 1 zel-zol, przy czym najwigksze dla zwigzkoéw na bazie
glicerolu, mniejsze dla zwigzkow zawierajacych reszty sorbitanowe. Wyttumaczono to lepszymi
wlasciwosciami plastyfikujacymi mniejszej ,,glowy” glicerolowej w stosunku do sorbitanowe;.

Surfaktanty usztywnialy sie¢ polimerowa w wyniku interakcji surfaktant-polimer.[115]

8.5 Lecytyna
Lecytyna ma wiele =zastosowan w przemys$le spozywczym, farmaceutycznym
i kosmetycznym. Uzywana jest jako nos$nik zwigzkow bioaktywnych, stuzy do enkapsulacji
enzymow, a w polgczeniu z innymi skladnikami zeluje oleje.[72],[76],[125],[126] Posiada
wilasciwosci zmigkczajace 1 odzywceze dla skory.[46] Wystepuje w komorkach zwierzat i roslin.[7]
Pierwszym wyizolowanym sktadnikiem z lecytyny byta cholina, stad czgsto

fosfatydylocholina nazywana jest lecytyng.[7] Komercyjna lecytyna to mieszanina wielu
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sktadnikoéw: fosfolipidow i lipidow zawierajacych reszte kwasu fosforowego (Tabela 2).
W zaleznosci od pochodzenia moze roznié si¢ sktadem. Zrédtem lecytyny jest najczesciej olej
sojowy.[88],[127] Ze wzgledu na zawarto$¢ oleju, lecytyna moze przybiera¢ rézng forme: od
cieklej do statej. W lecytynie olejowej zawartos¢ fosfolipidow waha si¢ od 60 do 65%.

W formie odolejonej moze dochodzi¢ nawet do 90%.[54]

Tabela 2. Sktad lecytyny

Skladnik Stezenie procentowe [%0]
Fosfatydylocholina 12-18
Fosfatydyloetanoloamina 10-15
Fosfatydylinozytol 8-11
Kwas fosfatydynowy 3-8
Triglicerydy, wolne kwasy tluszczowe, weglowodany Do 100

Fosfolipidy zawierajag w swoim sktadzie fosfor, zbudowane sg z kwasow thuszczowych
(,,ogon”) i polarnej grupy (,,glowa”) potaczonych ze sobg wigzaniem estrowym (Rysunek 29).
Najczesciej stosowane w przemysle to glicerofosfolipidy. Wsp6lna cecha glicerofosfolipidow
jest obecnos¢ w strukturze fosfolipidowej glicerolu. Lecytyna ma wilasciwosci amfifilowe
I mozemy jg opisa¢ parametrem HLB. Warto§¢ HLB dla lecytyny wynosi od 2—7. To 0znacza,

ze nie jest w stanie utworzy¢ emulsji o/w, jednak lecytyna o HLB 2 tworzy taka emulsje.[7]

o, Moy

Hptrozhitc hesd

ophabic tale

Rysunek 29. Struktura fosfolipidu [128]

Wiasciwosci fosfolipidow zmieniajg si¢ w zaleznosci od: budowy polarnej glowy,
poprzez diugos¢ i nasycenie hydrofobowych tancuchoéw bocznych, rodzaj wigzania migdzy
resztami alifatycznymi a szkieletem glicerolu oraz liczby tancuchow alifatycznych (Rysunek
30). Ze wzgledu na zmienno$¢ glowki fosfolipidy mozemy podzieli¢ na: fosfatydylocholing

(PC), fosfatydyloetanoloaming (PE), kwas fosfatydynowy (PA), fosfatydyloinozytol (PI).
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Biorgc pod uwage dlugo$¢ niepolarnych reszt mozna wymieni¢ reszty kwasow:

palmitynowego, stearynowego, oleinowego i linolowego.[54],[70],[76],[129]
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Rysunek 30. Podstawowe sktadniki lecytyny[130]

Do lipidéw polarnych wystepujacych w lecytynie mozemy zaliczy¢ glikolipidy. Wyizolowano
z surowej lecytyny 7,43% glikolipidow: digalaktozylodiacyloglicerol (DGDG) (0,7%), glukozyd
sterylowy (1,28%), cerebrozydy (2,72%), zestryfikowany glukozyd sterylowy (2,7%).[131]

8.5.1 Geometryczny ksztalt fosfolipidow, wplyw struktury na tworzenie oloezeli

Kazda z czasteczek fosfolipidow ma swojg trojwymiarowg strukture zalezng od budowy
i od wzajemnych oddzialywan pomigdzy czgsteczkami. Kazda ma swdj ,,geometryczny”
ksztatt, ktory narzuca sposob w jaki czasteczki bedg si¢ organizowac (Rysunek 31).[7]

W zaleznosci od wielko$ci oraz budowy ,,ogona” 1 ,,glowy”, geometryczne ksztatlty moga
si¢ rozni¢. Odwrocony stozek (ang. inverted cone) przyjmuja czasteczki o duzej ,,glowie”
I ,ogonie” zbudowanym z pojedynczego tancucha. Duza ,glowa” i podwojny tancuch
W ,,ogonie: daje ksztalt cylindryczny (ang. cylinder). Mata ,.glowa”, podwdjny lancuch
W ,,ogonie” daje stozek (ang. cone).[7]

Fosfatydylocholiny (PC) i fosfatydyloinozytol (PI) przybieraja charakterystyczny ksztatt
cylindra, natomiast fosfatydyloetanoloaminy (PE), kwas fosfatydynowy (PA) - ksztalt stozka,
a lizo-fosfatydylocholiny (lyzo-PC) odwrécony stozek.[7]
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Rysunek 31. Geometryczne ksztalty fosfolipidow, struktury tworzone w wodzie.[132]

Fosfatydyloetanolamina ma duze podobienstwo do fosfatydylocholiny, z wyjatkiem
koncowej grupy funkcyjnej. Atom azotu w cholinie jest otoczony trzema grupami metylowymi,
natomiast w etanoloaminie wystgpuja atomy wodoru. Ta rdéznica ma dwie wazne
konsekwencje. Grupa aminowa moze tworzy¢ wigzania wodorowe, wptywajac w ten sposob
na interakcje miedzy czasteczkami w obrebie miceli. Ponadto etanoloamina jest mniejsza niz
cholina, co powoduje zmiang¢ geometrii molekularnej. Fosfatydylocholina ma ksztalt
cylindryczny a fosfatydyloetanoloamina stozkowy. Po zmieszaniu fosfatydyloetanoloaminy
z fosfatydylocholing nastepuje przegrupowanie strukturalne. Fosfatydyloetanoloamina dodana
do liniowego, rzedowego tancucha fosfatydylocholiny ma tendencje do zakrzywiania go,
powodujgc ograniczenia upakowania i przerwanie tancucha.[126]

Nawet bardzo subtelne rdznice w strukturze ogona lipofilowego wptywaja na geometri¢
upakowania czasteczek zelujacych i1 zdolno$¢ zelowania. Budowa hydrofobowych ogonéw

lecytyny moze stanowi¢ przeszkode przestrzenng 1 tym samym wplywac¢ na krytyczny parametr
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upakowania (w zalezno$ci od réznic w rozpuszczalno$ci). Diugos¢ tancucha weglowodorowego

lecytyny wplywa na penetracje oleju do wewnatrz lipofilowej czesci sktadnika zelujacego.[103]

8.5.2  Wilasciwosci lecytyny

Lecytyna posiada wlasciwosci zelujace. Lista organicznych rozpuszczalnikow, ktore sg
zelowane przez lecytyn¢ obejmuje wigcej niz 50 substancji. Wsrdd nich sg liniowe,
rozgatezione oraz cykliczne alkany, etery, estry, kwasy ttuszczowe i aminy. Nie obserwuje si¢
zelowania w rozpuszczalnikach aromatycznych i chlorowcopochodnych.[126]

Dziatanie lecytyny w mechanizmie tworzenia oleozeli nie jest doktadnie okreSlone.[126]
Autorzy badan dochodza czgsto do sprzecznych wnioskéw. Wedlug niektorych whasciwosci
zageszczania oleju posiada tylko lecytyna poddana procesowi odolejania.[7] Inni twierdzg, ze
przejscie w stan oleozelu zaobserwowano tylko dla naturalnie wystepujacych lecytyn, ze wzgledu
na obecnos¢ w czasteczce nienasyconych kwasow tluszczowych.[126] Kolejni wnioskujg ze
oczyszczona fosfatydylocholina i syntetyczna lecytyna z pozostatos$cig nienasyconych kwasow
tluszczowych nie sg w stanie zzelowa¢ oleju. Efekt zelowania nie wystapil rowniez dla
uwodornionej lecytyny sojowej.[72],[113] Tak duza rozbiezno$¢ obserwacji moze by¢
spowodowana rodzajem zelowanego oleju, stezeniem lecytyny, ewentualnym zanieczyszczeniom.

Lecytyna z nawet niewielka ilo§cig wody samoorganizuje si¢ tworzac zel. W niepolarnym
medium gromadzi si¢ w postaci odwroéconych miceli. Dodatek niewielkiej ilosci
rozpuszczalnika polarnego indukuje, poprzez tworzenie wigzan wodorowych, jednoosiowy
wzrost miceli w cylindryczne, robakowate (ang. worm), odwrocone micele skupione w postaci
widkien. Ta supramolekularna struktura przypomina strukture polimerow.

Inne dodatki polarne, tj. kwas askorbinowy lub a-tokoferol majg podobne dziatanie do
wody. Kwas askorbinowy indukuje inwersj¢ cylindrycznej odwrdconej miceli do miceli
w ksztafcie nieregularnej rurki poprzez zwigzanie si¢ z grupa fosforanowa lecytyny
(Rysunek 32).[34],[70],[72],[126],[133],[134]

Na samoorganizacj¢ lecytyny maja wptyw temperatura i jej stezenie. Wraz ze wzrostem
temperatury ro$nie rozpuszczalnos¢ lecytyny w oleju, co oznacza zwiekszenie oddziatywan van
der Waalsa pomig¢dzy grupami lipofilowymi a olejem. Nie sprzyja to formowaniu miceli
tubularnych, a wspotczynnik P si¢ zwigksza.[103]

Fosfatydylocholina zmniejsza lepkos¢, ale ma niewielki wptyw na granic¢ ptynnosci.
Fosfatydyloetanoloamina nie ma tak duzego wptywu na lepko$¢, ale ma wigkszy wplyw na
granic¢ ptynnosci. Dzigki zastosowaniu lecytyny o okre§lonym sktadzie mozemy sterowaé

wlasciwosciami produktu.[7]
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Rysunek 32. Micele lecytyny w zaleznosci od medium[135]

8.5.3  Wplyw lecytyny i innych fosfolipidow na krystalizacje lipidow

Fosfolipidy moga mie¢ r6zny wplyw na krystalizacje lipidow. Potwierdzono ich udziat
we wspoltkrystalizacji i w tworzeniu mikrostruktury matrycy lipidowej.[54] Mechanizm
dziatania fosfolipidow, w tym lecytyny nie jest do konca jasny 1 wielu autorow probuje okresli¢
jej funkcje. Niektore z fosfolipidow beda proces przyspieszaé, a niektdre spowalnia¢. Dodatek
fosfolipidow powoduje zmiany w ksztalcie, wielkosci i formie krysztatow. Nie jest do konca
znany mechanizm ich dziatania.[54]

Mozliwe mechanizmy dziatania:

1. Fosfolipidy, a szczeg6lnie fosfatydylocholina i fosfatydyloetanoloamina moga by¢
zarodkami krystalizacji.[54],[136],[137]

2. Wplyw na krystalizacje wydaje si¢ powigzany ze stezeniem lecytyny. Im wigksze stezenie
tym wolniejszy proces krystalizacji.[127]

3. Wzrost stezenia bardziej polarnych skladnikow np. lizofosfatydylocholiny Iub
fosfatydyloinozytolu wyraznie spowalnia proces krystalizacji. Niewielka ilo$¢ tych
sktadnikéw i odpowiednie stezenie fosfatydylocholiny przyspiesza proces krystalizacji.[54]

4. Obecno$¢ lecytyny przyspiesza krystalizacj¢ wewnetrznej sieci[60],[138] lub ma efekt
odwrotny.[139],[140] Wykazano ze lecytyna ma pozytywny wplyw na krystalizacje
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woskoéw roslinnych w medium olejéow roslinnych, np. wosku candelilla, wosku carnauba,
wosku ryzowego.[23],[33],[34],[55],[106],[114],[125],[127],[141]

5. Lecytyna wykazuje synergi¢ z innymi emulgatorami.[125],[138]

6. Ma wplyw na stopien krystaliczno$ci, rozmiar krysztatow.[142]

7. Moze modyfikowac utozenie krysztatow w produkcie, ma wplyw na tworzenie i jako$¢ sieci
krystalicznej.[34]

8. Wplywa na przemiany polimorficzne, przy$piesza przeksztatcanie sieci lipidowej.[11],[125]

8.5.4  Zastosowanie lecytyny przy produkcji czekolady i w przemysle cukierniczym

Lecytyna jest powszechnie uzywana do produkcji czekolady. Czekolada z lecytyng ma
wicksza zawarto$¢ statych lipidow. Wykazuje lepszg stabilno$¢ ze wzgledu na pozytywny wplyw
lecytyny na tworzenie wiasciwych, stabilnych form polimorficznych.[60] Dodatek ten pozwala na
zmniejszenie zawartosci masta kakaowego, przy$piesza krystalizacje, zmniejsza lepko$¢, poprawia
wiasciwosci funkcjonalne oraz redukuje proces kwitnienia thuszczu.[54],[60] Dodatek lecytyny na
poziomie 0,1 1 0,5% do czekolady zwigksza krystaliczno$¢ i zmienia proces topnienia produktu.
Zwicgkszenie stgzenia lecytyny, zmniejsza temperature topnienia, pik temperaturowy i entalpie
topnienia.[54],[61],[143] Lecytyna hamuje proces spickania (ang. sintering) krysztalow dzieki
czemu znaczaco redukuje ten proces w trakcie starzenia si¢ produktu.[54]

Fosfolipidy dzigki grupie hydrofilowej moga przylacza¢ czasteczki wody. ,,Wysuszone”
fosfolipidy zawieraja 1-2 czasteczki wody, nie poddane suszeniu nawet 23—34 czasteczek wody.
Amfifilowy charakter fosfolipidéw moze by¢ podstawa ich znaczenia we wczesnych etapach
krystalizacji masta kakaowego. Podczas zarodkowania i we wczesnych stadiach wzrostu
krysztaldéw konieczne sg przesunigcia konformacyjne W rosngcych krysztatach, aby pomiesci¢
krystalizujace triglicerydy z masta kakaowego. Fosfolipidy mogg dziata¢ jako ptaszczyzny poslizgu
w krysztale, zapewniajac skuteczne tagodzenie napr¢zen konformacyjnych w rozwijajacym si¢
krysztale. Biorac pod uwage mozliwos¢ tworzenia si¢ wigzan wodorowych pomigdzy niepolarnymi
fosfolipidowymi tancuchami acylowymi a sgsiadujgcymi triglicerydami mozna podejrzewac $cisty
zwigzek miedzy tymi dwoma czasteczkami. Fosfolipidy mogg zakotwicza¢ si¢ poprzez
przeplatanie tancuchow acylowych.[137]

Grupa polarna z czgsteczkami wody moze dziata¢ migdzy warstwami triglicerydu. Dzigki
temu utatwione byloby dopasowanie molekularne migdzy warstwami triglicerydow.
O wspotkrystalizacji lecytyny z triglicerydami w czekoladzie moze §wiadczy¢ temperatura
topnienia krysztatéw odolejonej lecytyny, ktora jest duzo wyzsza niz w mieszance z czekolada

(obnizenie z 58 do 35°C).[137]
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Amfifilowa budowa lecytyny ma wplyw na deaglomeracje krysztatow lipidowych oraz
czastek statych (np. cukier, kakao w czekoladzie).[54],[142] Czekolada z dodatkiem lecytyny
ma mniejszg lepko$¢ i lepsze parametry ptynigcia.[7],[58],[59],[127] Lecytyna ma wiasciwos$ci
zwilzajace hydrofilowe czasteczki takie jak cukier lub pigmenty, ma to wptyw na lepkos¢
koncowego produktu.[60],[143] Migruje do powierzchni czastek cukru, pokrywa je, czynigc
ich powierzchnig lipofilowa. Grupy hydrofilowe lecytyny tacza si¢ z hydrofilowa powierzchnia
cukru, lipofilowe tancuchy kwasow ttuszczowych, uktadajg si¢ w fazie lipidowej. Tego rodzaju
warstwy dziatajg jak smar, zmniejszajgc tarcie miedzy czastkami, a tym samym zmniejszajac
lepko$¢.[7] Zbyt duza zawarto$¢ lecytyny odwraca ten efekt i lepkos¢ zaczyna rosnaé. Kiedy
czastki cukru zostang catkowicie pokryte lecytyna, jej nadmiar zacznie si¢ samoorganizowac
w warstwy lamelarne. W ten sposob kolejna warstwa zostanie zbudowana na krysztatach cukru.
Ogony lipofilowe beda si¢ ustawia¢ do lipoflowej warstwy utworzonej na krysztale cukru,
hydrofilowa czg$¢ znajdzie si¢ na zewnatrz. W rezultacie lepkos¢ znowu wzrosnie.[7] Bardzo
wazny jest moment dodania lecytyny. Dodana zbyt wcze$nie moze zwigzaé si¢ z powierzchnig
czastek kakao i ostabi¢ swoje dziatanie jako sktadnik funkcjonalny.[7]

W cukiernictwie lecytyna stuzy do lepszego ujednolicenia sktadnikow produktow. Wafle

I ciasta tatwiej wychodza z formy dzigki temu dodatkowi.[7]

8.5.5  Synergiczne dzialanie lecytyny (przyklady)

Oryzanol, Sitosterol

Synergiczne dzialanie lecytyny w potaczeniu z oryzanolem polega na tworzeniu mieszanych
miceli, w ktorych posredniczy wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe. Nastepuje sieciowanie
i powstaje zel. Dodatek oryzanolu do lecytyny powoduje wzrost lepkosci. Wigczenie wody do
zmieszanego roztworu miceli zmienia lepkos¢ z bardzo lepkiego zelu do Zelu statego.[144] Oleozel
z oleju stonecznikowego na bazie sitosterolu z dodatkiem lecytyny charakteryzuje si¢ lepszymi

whasciwosciami mechanicznymi w pordwnaniu z zelem bez lecytyny.[70]

Alfa-tokoferol

Alfa-tokoferol ma ro6zng od lecytyny geometri¢. Fosfatydylocholina ma duzg cze$é¢
hydrofobowa (ogon) i stosunkowo maty obszar hydrofilowy (glowe). Alfa-tokoferol to duza
czg$¢ hydrofilowa i niewielka hydrofobowa. Duzy obszar hydrofobowy i maty hydrofilowy
sprzyja tworzeniu matych kulistych miceli. Dodanie wigkszego obszaru hydrofilowego
w postaci alfa-tokoferolu prowadzi do zmiany geometrii upakowania czgsteczek, podobnych

do upakowania w formie miceli cylindrycznych lub faz lamelarnych. Tworza si¢ polimery
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supramolekularne, ktore dzigki stabym wigzaniom niekowalencyjnym: wodorowym, van der
Waalsa, elektrostatycznym buduja trojwymiarowa sie¢ zamykajaca olej. Tego typu oleozele sa

bardzo wrazliwe na sity $cinajgce.[72]

Estry sorbitanu

Estry sorbitanu bez dodatku lecytyny nie sag w stanie zbudowac zwartej sieci krystalicznej.
Lecytyna z STS (tristearynian sorbitanu) wykazuje wlasciwosci synergiczne. Dzigki lecytynie STS
krystalizuje w postaci igiet lub ptytek. Mozliwosci tworzenia struktury krystalicznej powigzane jest
z oddzialywaniem w postaci wigzan wodorowych pomi¢dzy sorbitanem a lecytyng.[114]

Alkohole i kwasy ttuszczowe

Zaobserwowano synergiczne dziatanie lecytyny z kwasem stearynowym. Hydrofilowa
grupa kwasu moze potaczy¢ si¢ z polarng gtéwka lecytyny przy pomocy wigzania wodorowego
(Rysunek 33). Powstata micela be¢dzie miata mniejsza krzywizng migdzyfazows przez co
zwigkszy swoja Srednice. Reszta weglowodorowa kwasu wbudowuje si¢ w hydrofobowg strefe
miceli, co ma dodatkowy wplyw na powiekszenie $rednicy. W rezultacie przypuszcza sig, ze
w przypadku lipidowego oleozelu (LOG) olej zatrzymuje sie¢ utworzona przez splatane wiokna
powstate z odwrdconych miceli. Pozostaly kwas stearynowy krystalizuje samodzielnie
W postaci sferolitow. Jezeli do uktadu zostanie dodana woda, to powstanie emulsyjna wersja

lipidowego oleozelu (LOGE).[70]
LOG LOGE

SA Crystal Network with RBeveese
Micelle Eundie Fbers

Rysunek 33. Struktura lipidowego oleozelu (LOG) i emulsyjnego lipidowego oleozelu (LOGE)[70]

Dodatek lecytyny ma pozytywny wptyw na proces krystalizacji wosku z woskownicy
amerykanskiej (Myrica cerifera) w oleju stonecznikowym. Wosk ten zawiera w swoim sktadzie
gtownie kwasy tluszczowe 37% 1 alkohole tluszczowe. Najprawdopodobniej dzigki
oddziatywaniom molekularnym mig¢dzy alkoholami i kwasami tluszczowymi, a polarnymi

grupami lecytyny udato si¢ uzyskac zel o wiekszej wytrzymatosci i zdolno$ci wigzania oleju.
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Zasugerowano wptyw lecytyny nie tylko na ulozenie krysztaldéw w sieci krystalicznej, ale

réwniez na zmiang¢ rozpuszczalnosci oleju.[34]

Kwas 12-hydroksystearynowy

Zbadano wplyw dodatku lecytyny na powstawanic zelu z kwasem
12-hydroksystearynowym (12-HSA). Lecytyna zaktoca dziatanie grupy hydroksylowej kwasu,
przez co nastgpuje ostabianie zelu.[70] Miedzy lecytyng i 12-HSA powstaja kompleksy co

powoduje zmiane strukturalng sieci widknistej i wywoluje deformacije zelu.[113]

Sterole
Sterole naleza do grupy niskoczasteczkowych sktadnikow majacych wiasciwosci zelujace
oleje. Samodzielnie nie sg jednak w stanie utworzy¢ zelu. Dopiero w polaczeniu np. y-oryzanolu
z B-sitosterolem (Rysunek 34) tworzy mocne oleozele. Czasteczki mieszaniny samoorganizujg si¢
w oleju budujac strukturg krystaliczng w formie elastycznej rurki o $rednicy 6,7-8,0 nm. Rurka ma
grubos¢ Sciany: 0,8—1,2 nm. w tak powstalej sieci zostaje zamknigty olej.[23]
Mozliwe sg nastepujace synergiczne potaczenia sitosterolu z lecytyna:
1) Sitosterol + lecytyna + estry sacharozy + kwasy tluszczowe
2) Sitosterol + lecytyna + tokoferol
3) Sitosterol + lecytyna + woda + kwas stearynowy
Mieszane zele oparte na synergicznych oddzialywaniach tworzg stabilne 1 trwale zele przy
niskim stezeniu sktadnika zelujacego. Dzigki zastosowanym potaczeniom powstaja sieci krystaliczne,

zbudowane z samoorganizujacych si¢ sieci wiokienek, rurek i niesferycznych miceli.[53]

1
|
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Rysunek 34. Rurka utworzona przez 60:40 y-oryzanol i -sitoserol w oleju
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8.6 Czgstki stale

Czastki stale mogg by¢ promotorami zarodkowania. Petnig wtedy role dodatkowych
zarodkow lub ich powierzchnia stuzy jako oparcie dla rosngcych krysztatow. Przez odpowiedni
dobor moga by¢ promotorem krysztatow o okreslonej, pozadanej formie polimorficznej. Taki
dodatek ma duze znaczenie termodynamiczne. Czasteczki mogg taczy¢ si¢ z dodatkiem i nie
potrzebuja energii do stworzenia jadra krysztatu.[54]

W przypadku krystalizacji woskoéw roslinnych na powierzchniach o ré6znych

polarnosciach zaobserwowano rozne utozenie czasteczek (Rysunek 35).[100]

Rysunek 35. Wplyw polarnosci powierzchni na utozenie czgsteczek w krystalizujgcym wosku[100]

Podobnie na réznych podlozach zachowywat sie izotaktyczny polipropylen.[145]
Zaobserwowano réwniez zalezno§¢ utozenia triglicerydow w stosunku do powierzchni

w zaleznosci od rodzaju dodatku (Rysunek 36).[146]

X-ray beam

—ll—\-—l e — g—
talc graphite
/I LLL molecule  -----. lamellar plane

Rysunek 36. Orientacja czgsteczek triglicerydow na réznych podtozach[146]

State czastki moga by¢ stosowane w kosmetykach jako sktadniki stabilizujace emulsje
dwodch niemieszajacych sie ze soba olejow, uczestniczac w powstawaniu emulsji o/o. Dzieki
nim mozna ustabilizowa¢ emulsje zbudowang z oleju silikonowego 1 oleju roslinnego (s/v).
W zalezno$ci od wiasciwosci czastek otrzymano stabilng emulsjg s/v lub v/s. W wyniku
wzrostu hydrofobowosci czastek statych emulsja s/v zmieniata si¢ na v/s. Tylko dostatecznie
hydrofobowe czastki (glinki, silikony, weglan wapnia, hydrofobizowana krzemionka) moga

dziata¢ jako skuteczny stabilizator emulsji v/s.[147]
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Nanoczastki TiO, zdyspergowane w matrycy wosku parafinowego w ilosci ponizej 1%

powodujg obnizenie temperatury przemiany fazowej i wzrost utajonej pojemnosci cieplnej.[148]

8.6.1  Glinki montmorylonitowe

Bentonit nalezy do grupy wypetniaczy nieorganicznych. Jest to osadowa skala gliniasta,
skladajaca si¢ glownie z montmorylonitu (co najmniej 75%) i duzej ilo$ci mineratow.[149]
Montmorillonit (Mnt), to uwodniony krzemian glinu, magnezu i sodu, nanoglinka, minerat
wystepujacy w przyrodzie, znany ze swej lamelarnej struktury, duzej powierzchni oraz anionowego
i kationowego tadunku.[150] Glowne wiasciwosci bentonitu to duza absorpcja, zelowanie,
dyspergowanie w wodzie, wymiana jonowa, zwlaszcza jondw wapnia i magnezu. Bentonit jest
hydrofilowy i nie jest kompatybilny z wigkszoscig polimerow, ale mozna go modyfikowac
chemicznie kationowymi s$rodkami powierzchniowo czynnymi. Jego powierzchnia staje si¢
bardziej hydrofobowa.[149],[151] W takim potaczeniu np. zczwartorzgdowymi solami
amoniowymi minerat ten charakteryzuje si¢ wickszymi odlegto$ciami miedzy warstwami i bardziej
lipofilowymi wlasciwosciami. Zmodyfikowany Mnt jest tatwiejszy w rozproszeniu i bardziej
zgodny z faza organiczng. Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze kompozyty POA/OMnt
dziataja jako miejsca zarodkowania wosku i daja wigksze 1 bardziej zwarte ,klaczki” wosku.
Wiceksze krysztaly i bardziej zwarte krysztaly wplywaja niekorzystnie na tworzenie si¢ sieci
krystalicznej.[152] Podobne wiasciwosci wykazuje nanohybrydowy, lipofilizowany kompozyt
PMMA i glinki nanokompozytowej (Mnt).[153] Organicznie modyfikowana glinka
montmorylonitowa dodana do wosku parafinowego zwigksza jego sztywno$¢, wytrzymatosé
I ciggliwos¢ w porownaniu do czystego wosku parafinowego.[154]

Bentonit jest skutecznym modyfikatorem skurczu, twardo$ci 1 krystaliczno$ci wosku
polietylenowego. Taka modyfikacja prowadzi do zmniejszenia skurczu liniowego o okoto 90%
i twardosci 0 30% w poréwnaniu z czystym woskiem PE.[149]

Montmorylonit wptywa na krystalizacje kompozytu glinki z polipropylenem (Rysunek
37). Rozwdj krysztalu rozpoczyna si¢ na ptytce glinki. Tworzy si¢ podobny do preta element,
ktory nastgpnie przeksztalca si¢ w sferolit polipropylenu. Plytki gliny, ktore nie byty zamknigte
przez tancuchy i krysztaty PP byly zazwyczaj wykluczane ze sferolitu.[151]
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Rysunek 37. Krystalizacja polipropylenu w obecnosci nanoglinki [151]

8.6.2  Wplyw czastek stalych na krystalizacje czekolady

Czekolada jest ztozong zawiesing zawierajacag okoto 70% drobnych czastek stalych
(cukru i kakao) w ciagtej fazie thuszczowej.[57],[58] Zawartos¢ cukru w czekoladzie to okoto
50%.[119] Wielkos¢ cukru krystalicznego to okoto 0,6—1,0 mm. Zostaje on jednak w procesie
produkcji rozdrobniony do rozmiardw czastek kakao 5-35 um. Cukier w czekoladzie moze
znajdowa¢ si¢ w dwoch formach: krystalicznej 1 amorficznej. Amorficzna jest forma
niestabilng. Pod wptywem dostepu do wody cukier krystalizuje.[119] Im drobniejszy cukier,
tym wieksze sity tarcia itym wicksza lepkos¢ masy czekoladowej.[7] Czastki kakao maja
bardziej porowatg powierzchnie niz cukier, przez co charakteryzuja si¢ wieksza powierzchnig
wilasciwa. Ich wielko$¢ w czekoladzie to 5-35 pm.[119]

Czastki cukru 1 czekolady zaktocaja proces krystalizacji masta kakaowego. Matryca jest
nieréwna (krysztaly roznej wielkosci), mniej zwarta w niektdrych rejonach. Kakao (jego
lipofilowe sktadniki) indukuje powstawanie wydtuzonych krysztatow w ksztalcie preta, przez co
struktura czekolady staje si¢ niejednorodna. Dodatek cukru przyspiesza zarodkowanie
i krystalizacje.[60] Szybko$¢ krystalizacji roSnie wraz ze wzrostem Koncentracji czgstek statych
oraz ze zmniejszeniem ich rozmiaru, sg one dodatkowymi jadrami krystalizacji.[57]
Ujednolicenie i rozdrobnienie czastek statych w czekoladzie prowadzi do poprawy jednorodnosci
struktury, wiekszej gestosci sieci krystalicznej, wiekszej odporno$ci na pgkanie i topienie.[61]

Czastki state w czekoladzie majg wpltyw na efekt synerezy i kwitnienia ttuszczu. Im

mniejsza wielko$§¢ czastek stalych tym mniejszy efekt kwitnienia lipidow |, fat
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blooming”.[119],[155] Nie zaobserwowano efektu ,,fat blooming” w czekoladzie z cukrem
amorficznym. Na powierzchni czekolady z cukrem krystalicznym tworzg si¢ widoczne
krysztaty o ostrych krawedziach. Przypuszcza si¢, ze w tym przypadku moze on by¢ miejscem
zarodkowania dla rekrystalizowanego ttuszczu. Powstajgce na powierzchni czekolady z cukrem
amorficznym krysztaty sg gladkie i nie sg widoczne (nie maja wiasciwosci zatamywania
Swiatta). Zachodzace na powierzchni czekolady z cukrem amorficznym przemiany
polimorficzne nie prowadzg do zmian w widoczno$ci wykwitéw thuszczowych.[156]

Dodatek dwutlenku krzemu do czekolady hamuje proces synerezy i ,,fat blooming”. Podejrzewa
sie, ze czasteczka SiO2 moze tworzy¢ trojwymiarowe wigzania wodorowe z triglicerydami z masta

kakaowego, przez co struktura jest bardziej zwarta, co zapobiega migracji oleju.[119]

8.6.3  Inhibitory krystalizacji

Ropa naftowa ma w swoim skladzie duza ilo§¢ woskéw parafinowych. Stanowia one
wyzwanie w przechowywaniu i w transporcie. Woski parafinowe mogg krystalizowac 1 wytracaé
si¢. Moga taczy¢ sie w aglomeraty, a nawet tworzy¢ ciagla sie¢ krysztatdéw. Gdy temperatura ropy
naftowej spadnie ponizej temperatury krzepnigcia woskow, przeplyw ropy w rurociggach moze
zosta¢ zatrzymany, ze wzgledu na zmniejszong mobilno$¢ ropy. Woski moga osadza¢ si¢ na
$cianach rurociggu. Aby temu zapobiegac stosuje si¢ inhibitory krystalizacji (ang. Wax Inhibitor,
WI). Sa to najczgsciej polimerowe zwigzki, ktdrych specyficzna budowa wptywa na spowolnienie
procesu krystalizacji.[157],[158]. Ich dziatanie polega na zmianie ksztaltu krysztatu woskowego.
Moga modyfikowaé powierzchni¢ poprzez wspoltkrystalizacje z woskami parafinowymi, adsorpcje
do powierzchni oraz wplywajac na proces nukleacji. W efekcie bedg hamowac proces krystalizacji
i tworzenie trojwymiarowe;j sieci.[152]

Inhibitory krystalizacji woskow (WI) mozna podzieli¢ na trzy grupy:
1) termodynamiczne inhibitory wosku (np. rozpuszczalniki, ktére obnizaja temperaturg
krystalizacji/wyolejenia si¢ wosku),
2) dyspergatory 1 $Srodki powierzchniowo-czynne,
3) srodki obnizajgce temperature krzepniecia tzw. PPD (ang. pour point depressant).[90]

Pierwsza grupa jest rzadko stosowana, poniewaz wymaga duzej ilosci rozpuszczalnika
I jest przez to nieekonomiczna.

Druga grupa dziala na powierzchni¢ krysztalu wosku poprzez zmniejszenie
przyczepnosci czastka-czastka lub czastka-Sciana krysztatu.

PPD, czyli trzecia grupa, dziataja glownie jako modyfikatory krysztatow. Zmniejszaja

sktonnos¢ taczenia si¢ W grupy i budowania sieci, poprawiaja rozpuszczalno$¢ wosku poprzez
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budowanie rozpuszczalnych kompleksow.[90],[157],[159],[160] Dzigki podobnej budowie
strukturalnej moga wspoltkrystalizowaé z woskami, zmieniajgc morfologi¢ krysztatu. Oprocz
lipofilowych tancuchow, powinowatych do woskow parafinowych maja w swojej strukturze
hydrofilowa grupe polarng. Grupa ta ,,wystaje” poza $cianke krysztatu, tworzac przeszkode
steryczng dla czasteczek woskow. Zostaje w ten sposob zaburzony proces Krystalizacji,
powstajg krysztaty znieksztatcone, ktore wypadaja z roztworu.[90],[161]

Niektére PPD, w temperaturze powyzej temperatury krystalizacji woskow,
samoorganizujg si¢ w micelopodobne agregaty, zbudowane z krystalicznego rdzenia
I rozpuszczalnych ,,wlochatych szczotek™ otaczajgcych rdzen. CzeSciowo ekranowane jadra
zmniejszajg przesycenie, przez co zmniejszaja tempo wzrostu krysztatow i utatwiaja tworzenie

si¢ liczniejszych krysztatdéw wosku.[157],[159]

9 Parametry procesu krystalizacji

Proces krystalizacji w przemys$le przebiega wieloetapowo i jest silnie powigzany
Z parametrami procesu produkcyjnego. Warunki procesu maja wplyw na sie¢ krystaliczng
i zelowanie oleju, w zwigzku z tym muszg by¢ monitorowane w celu uzyskania produktu
0 odpowiedniej i powtarzalnej jakos$ci. Temperatura i mieszanie determinujg szybkos¢
krystalizacji. Podwyzszenie temperatury zmienia rozpuszczalno$¢ sktadnikow, ma wplyw na
interakcje pomiedzy obszarami hydrofilowymi i hydrofobowymi.[54],[72].

Krystalizacja wosku candelilla moze by¢ przyktadem wpltywu parametréw procesu na
funkcjonalno$¢ koncowego produktu. Czasteczki n-hentriakontanu podczas mieszania
krystalizujag w formie rombowej. Jako ze krysztaly w konfiguracji jednoskos$nej sg bardziej
stabilne termodynamicznie, wywnioskowano, zZe orientacja ta zostala wymuszona warunkami
procesu. Tak otrzymany zel byl niestabilny, nastgpowal efekt synerezy. Niestabilno$¢ zelu

powigzano z przemianami polimorficznymi z formy rombowej do skosnej.[23],[92]

9.1 Temperatura

Wielko$¢ krysztatow, ich ksztalt i ulozenie w sieci krystalicznej mozna modyfikowac
poprzez regulacje chtodzenia. Generalnie im szybsze chlodzenie, tym drobniejsze krysztaty
powstaja. W efekcie szybkiego chtodzenia nastepuje przechtodzenie lub przesycenie. Zwigksza
to szybkos$¢ zarodkowania, powodujac wigcej niedopasowan i rozgatezien krystalograficznych,
szczegblnie w sieciach wldknistych. Zbyt szybkie chtodzenie nie pozwala czasteczkom utozy¢
si¢ w najbardziej termodynamicznie optymalny sposob. Krysztaty sa mniejsze, a sie¢ jest

luzniejsza i mniej uporzadkowana.[23] W wyniku tak prowadzonego procesu powstaje
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sferolityczna sie¢ o malych krysztalach z silnymi oddzialywaniami pomigdzy czastkami.
Powstaty zel jest twardszy.[29] Pewne odstepstwa moga wystapi¢ w przypadku niektorych
olejow, np. reguta ta nie ma zastosowania do stearynianu gliceryny w oleju chia.[121]

Wolne chlodzenie powoduje tworzenie si¢ wildknistej sieci, mniej rozgalezionej,

0 wigkszych krysztatach. Sie¢ jest mniej zwarta i 0 mniejszej gestosci.[16],[88]

9.2 Mieszanie

Mieszanie ma wpltyw na wiasciwy transfer masy i ciepla. Szybszy transfer temperatury
bedzie miat wpltyw na szybsze chtodzenie, a tym samym na krystalizacj¢. W trakcie mieszania
dochodzi do zderzen czastek krysztatu miedzy soba, z mieszadtem i $ciang mieszalnika. Moze to
powodowa¢ rozpad czastek na drobniejsze, ktore stang si¢ zarodkami nastgpnych krysztatow.
Mieszanie moze zwicksza¢ grubos$¢ krysztaldow i powodowac taczenie si¢ ich w agregaty. Moze
mie¢ wptyw na ksztalt krysztatéw 1 powodowac wzrost krysztalu w kierunku wymuszonym przez
strefy ptynigcia powstate w wyniku mieszania Zbyt intensywne mieszanie moze doprowadzi¢ do
powstania drobnych krysztatow nie potaczonych w sie¢ czastek, ktore dadzg bardzo staby zel. Zele

otrzymane w trakcie mieszania charakteryzujg si¢ stabszym wigzaniem oleju.[16],[23],[28]

10 Warunki konieczne do wystapienia synerezy

Przemystowe produkty lipidowe w formie statej (np. szminka, czekolada, margaryna)
znajduja si¢ w stanie termodynamicznie metastabilnym.

Konwersja do formy stabilnej prowadzi do zmian w ich funkcjonalnos$ci, przebiega
jednak zgodnie z prawami termodynamiki. Nie mozna jej zupelnie zatrzymac, nalezy jednak
sprobowac ja spowolni¢, aby zachowac¢ oryginalne wtasciwosci produktu w catym okresie
zycia.[24],[162] Podczas komponowania nowego produktu musimy uwzgledni¢ zmiany w sieci
krystalicznej w czasie, aby przeciwdziala¢ im juz na etapie tworzenia nowej
formulacji.[54],[163] Pod wplywem zmian temperatury produkty ulegaja przeobrazeniom.
Wraz z uptywem czasu krysztaly podlegaja agregacji, przemianom polimorficznym
I dojrzewaniu Ostwalda — powierzchnie krysztaldéw rosng kosztem powierzchni krysztatow
0 wyzszej energii miedzyfazowej. W ten sposob duze krysztaly rosng kosztem mniejszych.
Dojrzewanie Ostwalda zmniejsza catkowita energie powierzchniowa fazy stalej. Srednia
wielkos¢ krysztatow w uktadzie rosnie, a liczba matych krysztatbw maleje.[54],[57],[164]
Wigze si¢ to z rozwojem krysztalbw o niepozadanych rozmiarach, oslabieniem sieci
krystalicznej i utratg konsystencji produktu.[54] W wyniku procesu zlepiania (ang. sintering)

powierzchni krysztatow nastgpuje z kolei niepozadane stwardnienie produktu.[54]
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Czekolada moze straci¢ swojg kremowos$¢ przez frakcjonowanie sktadnikow lipidowych
masta kakaowego. W efekcie produkty lipidowe moga utraci¢ swoje wlasciwosci: kremowosc,
jednorodnos¢, potysk, moga pokry¢ si¢ biatym nalotem w wyniku zjawiska zwanego
.kwitnienia lipidow”.[24]

Jednym z najtrudniejszych do rozwigzania probleméw w produktach sztyftowych jest
zjawisko ,,pocenia si¢” sztyftu. Zjawisko to powiazane jest z separacja ciektych sktadnikéw od
statych, zwane jest rOwniez synerezg. Mechanizm nie jest do konca poznany. Polega na
wydzielaniu si¢ kropelek oleju na powierzchni szminki. Przyczyng pojawiania si¢ kropel oleju
na powierzchni jest migracja oleju z wewnatrz sztyftu na powierzchni¢ pod wplywem zmian
temperatury i wilgotno$ci otoczenia. Zjawisko to zwigzane jest z dyfuzja i zjawiskami
kapilarnymi. Powigzane jest z defektami w sieci 1 uszkodzeniami produktu. Moze prowadzi¢
do zmian w teksturze i jakosci produktu.[165],[166]

Sztyft szminki zbudowany jest z matrycy woskowej, w ktorej jest zamknigty ptynny olej.
Struktura przypomina sztywng gabke. Gdy sie¢ woskowa nie jest w stanie zatrzymac oleju zaczyna
on migrowa¢ na powierzchni¢ sztyftu. Sklonnos¢ sztyftu do ,,pocenia” moze zaleze¢ zarowno od
kompozycji sktadnikow, od parametréw procesu oraz od warunkow przechowywania.[11] Zebrano
i przebadano (GC) krople wypocone na powierzchni sztyftu. W sktadzie odnaleziono nie tylko
ptynny olej uzyty w formulacji ale rowniez niewielka 1los¢ sktadnikow pochodzacych z wosku,
tworzacego matryce woskowa. Sktadnik ,,wyptukany” z produktu zZzelowanego woskiem candelilla
to estry C24-Ca2. Sg one sktadnikami z wosku candelilla.[165]

10.1 ,,Gesto$¢” matrycy woskowej

Wiasciwosci wigzania oleju sa wigksze dla oleozeli z ,,gesciejsza” matrycg woskowa.
Efekt ,,wypacania” jest mniejszy, gdy struktura jest gesta i zwarta, wigkszy w przypadku luZnej
matrycy. Zaobserwowano mniej kropli oleju na powierzchni w przypadku sztyftu utworzonego
przez wosk parafinowy niz przez candelilla. Woski parafinowe tworzg bardziej zwartg strukture
w poréwnaniu z woskiem candelilla.[165] Im wiecej wosku, tym bardziej gesta i zwarta sie¢
krystaliczna, tym mniejsza ilo$¢ kropli oleju na powierzchni. Szminka z 70% wosku candelilla
»pocita” si¢ bardziej niz podobna, ale z 85%.[165] Efekt zageszczenia struktury mozemy
uzyska¢ zwiekszajac ilos¢ wosku lub modyfikujac parametry chtodzenia. Im szybsze
chtodzenie masy, tym mniejsze krysztaly powstaja, matryca jest gesciejsza. Zel utworzony
W nizszej temperaturze jest bardziej zwarty i mocniejszy. Sie¢, ktora tworzy si¢ w wyzszej
temperaturze, jest luzniejsza.(preferowany jest przyrost w jednym kierunku, powstaje wigcej

dhugich wldkien, jest mniej polaczen migdzy krysztatami).[82] Im szybsze mieszanie tym

84



wigcej, mniejszych krysztatow powstaje, tym wigksza jest zawartos$¢ statych lipidow.[16],[88]
Pory, peknigcia 1 uszkodzenia sg miejscem zwigkszonej migracji oleju z wewnatrz na
powierzchni¢ produktu.[119]

W jednym z badan zaobserwowano odwrotng zalezno$¢. Autorzy stwierdzili, ze im
luzniejsza struktura woskowa w szmince, tym synereza jest mniejsza. Ttlumaczyli ten fakt
wigkszymi przestrzeniami pomie¢dzy matryca woskowa. Olej zatrzymywany w mniejszych
przestrzeniach byl tatwiej wypychany na powierzchni¢ pod wplywem zmian temperatury.

Zaproponowali, ze bardziej korzystne jest powolne chtodzenie niz szybkie.[11]

10.2 Czgstki stale (wilgotnos$¢ i temperatura otoczenia)

Na proces synerezy maja wplyw czastki state zatopione w lipidowej matrycy. Im wigksze
tym wigksze pory/kanaliki powstaja i tym wigksza jest migracja oleju na powierzchni¢. Na
przyktad czekolada z czastkami o wielkos$ci 50 um charakteryzuje si¢ wigkszg synerezg niz ta
z czastkami o wielkos$ci 18 um. Czekolada z amorficznym cukrem tworzy bardziej zwarta
i odporng na synereze strukture.[119]

Dodatek pigmentéw do bazy szminki ma wplyw na rozmiar matrycy woskowe;.
Zaobserwowano rdznice dla pigmentdw organicznych i nieorganicznych Bez wzgledu na
rodzaj pigmentu, w kazdym przypadku nastepowalo ostabienie sity wigzan pomiedzy woskiem
a olejem, nastgpowatl wzrost efektu synerezy. Dla pigmentow mineralnych matryca byta
luZniejsza, dla organicznych bardziej zwarta. Pomadki z pigmentami nieorganicznymi, duzo
bardziej si¢ ‘pocilty’ niz te z pigmentami organicznymi.[11]

W przypadku czastek statych dodatkowe znaczenie wydaje si¢ mie¢ zawartos¢ wilgoci.
Czerwone pigmenty organiczne zwigkszaja wypacanie oleju przy wilgotnosci wzglednej okoto
89%. Proces ten nie wystapil przy wilgotnosci 22% 1 50%. Efekt wypacania nie wystapil przy
sztyfcie z pigmentami mineralnymi: dwutlenkiem tytanu i czarnym tlenku Zelaza, co powigzano
Z higroskopijnoscig pigmentow. Pigmenty organiczne sg bardziej higroskopijne niz pigmenty
mineralne. Im bardziej higroskopijny pigment, tym wiekszy efekt wypacania oleju. Podobnie
sprawa wyglada z wypelniaczami i sktadnikami higroskopijnymi. Ustalono, ze zawarto$¢ wody
w szmince powyzej 0,35% powoduje efekt pocenia si¢ szminki. Im bardziej higroskopijna szminka,
tym wiecej kropli na powierzchni. Absorpcja wilgoci z otoczenia uruchamia proces wypacania
oleju. Zaproponowano mechanizm wypacania. Wraz ze wzrastajaca temperaturg 1 wilgotnoscia
wzgledng otoczenia krople oleju migruja kanalikami sieci krystalicznej w wyniku ekspansji

(rozprezania) oleju w sieci lub wypychania oleju przez zaabsorbowang przez higroskopijne
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sktadniki szminki wodg. Utrzymywanie odpowiedniej zawartos$ci wilgoci w szmince i odpowiednia
lipofilowo$¢ wosku i oleju, mogg mie¢ znaczenie przy zjawisku pocenia si¢.[165]
Zaobserwowano znaczacy wplyw temperatury otoczenia na wypacanie oleju. Wzrost
temperatury powoduje pojawienie si¢ kropel oleju, ktore po obnizeniu temperatury znikaja, aby
si¢ zndw pojawi¢ wraz ze wzrostem temperatury. Graniczng temperaturg jest okoto 20°C,

ponizej ktorej wypacanie nie wystepuje.[165]

10.3 Obecno$¢ wyzszych kwasow thuszczowych

Powstawanie krystalicznego nalotu na powierzchni jest powigzane z rozpuszczalno$cia
wyzszych kwasow thuszczowych w oleju. Potwierdzono wpltyw zawartosci kwasu
stearynowego na efekt ,.kwitnienia” lipidow.

Zaproponowano nastepujacy mechanizm[165]:

1) Rozpuszczenie wyzszych kwasow tluszczowych w oleju.
2) Migracja rozpuszczonych kwasow wraz z olejem na powierzchnie.
3) Krystalizacja kwasu na powierzchni sztyftu w postaci biatego nalotu.

Im wigksze stezenie kwasu w formulacji, tym wigkszy nalot na powierzchni sztyftu.
Badania GC zdje¢tego nalotu potwierdzity obecnos¢ kwasu stearynowego. Na efekt kwitnienia
bedzie miat wplyw uktad woskowo-olejowy. Potwierdzono, ze oleje o niskiej rozpuszczalnosci
kwasu stearynowego, ponizej 0,5% (w/w) wywoluja efekt kwitnienia. Niektore woski
dodatkowo zmniejszajg rozpuszczalnos¢ kwasu stearynowego w uktladzie.

Brak kwasu stearynowego w formulacji nie wyklucza efektu ,.kwitnienia”, ale na pewno
wspotuczestniczy on w procesie. Nie potwierdzono wplywu pigmentdw 1 wilgotnosci

wzglednej otoczenia na efekt ,.kwitnienia”.[165]

10.4 Temperatura i dodatki

Wydaje sie, ze efekt kwitnienia jest SciS§le powigzany z powstawaniem wydtuzonych
krysztalow. Polimorfizm woskow jest czynnikiem determinujgcym mechanizm kwitnienia.
Zdjecia SEM potwierdzily, ze krysztaly kwasu stearynowego, tworzace nalot na powierzchni
sztyftu miaty ksztalt dendrytyczny. Kwas stearynowy moze wystepowaé w trzech formach
krystalicznych: a, B’, B. a, B’ jest metastabilna, a B stabilna. Krysztaty na powierzchni sztyftu
moga by¢ w formie a. Krysztaly sa wydtuzone w jednym kierunku. Dodatek woskowego estru
sacharozy zmienia zachowanie krystalizacyjne kwasu stearynowego, sprawil, ze krysztaly

,rosty” rownomiernie w kazdym z kierunkow.[165]
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Zbadano wptyw szybkosci chtodzenia sztyftu na efekt kwitnienia. Im szybsze chtodzenie
tym efekt kwitnienia wigkszy. Wolno chlodzone sztyfty byly wolne od nalotu. Podczas
szybkiego chlodzenia tworzyly sie drobne krysztaly w metastabilnej formie . Podczas
powolnego chtodzenia powstajg stabilne krysztaty kwasu stearynowego w formie 3. Niestabilne
krysztaty sa bardziej podatne do przemian, co sprzyja pojawieniu si¢ nalotu.[165]

Przemiany polimorficzne sg przyczyng fat blooming w przypadku tristearynianu glicerolu.
W trakcie przejscia z formy o do B’ zmieniajg si¢ wymiary nanoplytki. Czasteczki w dwuwarstwie
przechylaja si¢, zmniejsza si¢ grubos$¢ plytki, a zwigksza si¢ dlugos¢. Nanoptytka przestaje si¢
miesci¢, powstaje peknigcie, platek ztuszceza si¢ na powierzchni (Rysunek 38).[167]
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Rysunek 38. Jedna z teorii thumaczqca efekt ,, fat bloomig "[167]

Niekorzystny efekt synerezy 1 tworzenia si¢ krystalicznego nalotu mozna ograniczy¢ poprzez
faczenie woskow 1 olej6w o podobnej polarnosci. Pomoc moze takze stosowanie woskow
0 rozgalezionej strukturze, emolientdéw o wyzszej lepkosci oraz stosowanie emulgatorow o niskim
HLB.[168] Z literatury znany jest pozytywny wptyw dodatku wybranych emulgatorow. Przyktadem
takiego dzialania jest dodatek lecytyny, ktory pozwala opozni¢ lub czgsciowo wyeliminowac efekt
synerezy. Emulgatory maja wplyw na kompatybilizowanie sktadnikéw w mieszance, na proces
krystalizacji ~ woskéw,  wigzanie  oleju 1  zapobieganie  migracji  olegju  na
powierzchnie.[7],[54],[58],[59],[106],[107],[117],[118] Potwierdzono wplyw woskowych estrow
sacharozy na efekt kwitnienia. Dodatek 0,5% zahamowat tworzenie si¢ niepozadanego nalotu.
Powigzano ten fakt z dwukrotnym zwigkszeniem rozpuszczalnosci kwasu stearynowego w uzytym
w formulacji oleju w temperaturze 25°C, po zastosowaniu woskowego dodatku estru sacharozy.[165]

Najmniej narazonymi na pocenie produktami do ust sg konturéwki, ktorych sktad bogaty
w proszki, ciata state i woski oraz czesto nieco inny mechanizm produkcji zapobiega migracji

olejow do powierzchni sztyftu.[169]
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11 Kwitnienie lipidow w czekoladzie

Nie ma zbyt wielu publikacji na temat efektu kwitnienia lipidow w kosmetykach. Mozna
znalez¢ podobienstwa strukturalne pomiedzy szminka a czekolada, warto wigc przeanalizowac
ten problem w analogii do czekolady. Na powierzchni czekolady bardzo czesto mozemy
zaobserwowac szary, krystaliczny nalot.[156] Zjawisko to jest badane od wielu dekad, jednak
jego mechanizm nadal nie jest do konca wyjasniony.[117],[170] Najprawdopodobniej
powigzany jest z migracjag mniej stabilnych triglicerydéw na powierzchni¢ i przemianami
polimorficznymi w masle kakaowym.[23],[60],[119]

Sa dwie gléwne teorie probujace wyjasni¢ proces ,,fat blooming” w czekoladzie. Jedna
Znich to przemiany polimorficzne masta kakaowego, druga zwigzana z separacja faz.
W pierwszej mniej stabilne polimorficzne krysztaly masta kakaowego przeksztalcajg si¢
W bardziej stabilne. Teoria separacji faz jest oparta na rdéznicach temperatur topnienia
triglicerydow zawartych w masle kakaowym oraz nieckompatyblino$cig uzytych ttuszczy.[117]
W podwyzszonych temperaturach trojglicerydy o nizszej temperaturze topnienia moga zostac¢
»wycisnigte” z masy czekolady na jej powierzchnig, aby nastepnie wykrystalizowac

w najbardziej stabilnej postaci, pojawiajac si¢ w postaci wykwitu.[171]

11.1 Czynniki majace wplyw na efekt kwitnienia lipidow w czekoladzie

Wzrost temperatury, duza wilgotnos$¢, uplyw czasu to czynniki, ktéore maja wptyw na
starzenie si¢ czekolady.[171],[172] Najwigkszy wplyw na ,fat blooming” wydaje si¢ mieé¢
temperatura. Przechowywanie czekolady w temperaturze ponizej temperatury 18°C znaczgco
ogranicza ten proces. Temperatura powyzej 30°C przyspiesza pojawienie si¢ nalotu na
powierzchni czekolady.[173] Im wyzZsza temperatura tym krystalizacja jest mniejsza, zwigksza
si¢ migracja oleju. Co ciekawe osad na powierzchni czekolady jest najwiekszy w temperaturze
okoto 20°C. W wyzszej temperaturze czgs¢ krysztatow sie topi i nalot znika.[119] Znaczace
wydaja si¢ cykliczne zmiany temperatur. Fluktuacja w czasookresie 3 godzin nie ma duzego
wplywu. Zmiany temperatury trwajace 7 1 11 godzin przys$pieszaja ,,fat blooming”. Wahania
temperatury wywotujag zmiany SFC (ang. solid fat content) i zmiany w rozpuszczalnosci
wysokotopliwych thuszczy w niskotopliwych. Zmiany te powoduja zmniejszenie lepkosci
niskotopliwych tluszczy, w ktorych rozpuszczone sg te wysokotopliwe, co sprzyja migracji na
zewnatrz i krystalizacji na powierzchni. Poniewaz wahania temperatury przy powierzchni sg
najwigksze, ciekte tluszcze sg ,,wypompowywane” na powierzchni¢ w wyniku zjawisk
kapilarnych i dyfuzji. Krysztaty rekrystalizuja na powierzchni w wyniku zmian rozpuszczalnosci
i fluktuacji SFC. Aby wykwit byt widoczny krysztaty muszg mie¢ ksztatt igiet lub kolcow.[156]
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Na ,.fat blooming” w czekoladzie ma rowniez wpltyw zawarto$¢ stalych lipdow. Duza
zawarto$¢ statych lipidow SFC w czekoladzie zmniejsza zjawisko synerezy. Im wigcej ptynnych
thuszczy tym wigcej rozpuszczonych w nich lipidow o wysokiej temperaturze topnienia. Migrujg
one wraz z ptynnymi lipidami na powierzchnig¢, gdzie moga krystalizowac. Zwigkszenie SFC jest
powigzane ze zwickszeniem lepkosci calego uktadu, co wptywa na wieksza odporno$¢ na migracje
oleju, poprzez zmniejszenie zjawisk kapilarnych i dyfuzji.[156] Podobne dziatanie majg sktadniki

zelujace oleje. Postrzegane sg one jako sktadniki hamujgce efekt wypacania si¢ oleju.[172]

12 Metody badawcze stosowane do charakteryzacji wlasciwos$ci szminek
W zaleznos$ci od producenta, gotowa pomadka jest poddawana réznym testom. Wsrod
czegsto stosowanych nalezy wymienic:
1) kontrole temperatury topnienia,
2) stabilnos¢ termiczna,
3) twardos¢, wytrzymato$¢é mechaniczna,

4) kontrola jakosci partii produkcyjnych.

12.1 Kontrola temperatury topnienia

Temperatura topnienia pomadek jest stosowana w celu potwierdzenia stabilnosci uktadu
W temperaturze uzytkowania i magazynowania produktu. Moze nam rowniez wskaza¢ rdznice
w wzajemnych oddziatywaniach krysztalow w sieci Kkrystalicznej.[13] Temperatura topnienia
pomadki powinna wynosi¢ 55-65°C. Jest wiele metod okreslajacych temperature topnienia szminek.
Czgsto stosowana metoda polega na umieszczeniu masy szminki w waskiej kapilarze, nastepnie
podgrzewanie jej az do momentu, gdy na dole kapilary pojawi si¢ kropla roztopionej masy.

W praktyce przemystowej uzywane sg automatyczne aparaty do pomiaru temperatury topnienia.[47]

12.2 Skaningowa kalorymetria roznicowa

Temperatury topnienia mogg by¢ badane dzigki zastosowaniu DSC (ang. Differential Scanning
Calorimetry). Roéznicowa kalorymetria skaningowa jest jedna z podstawowych technik analizy
termicznej. Pozwala zbada¢ niewidoczne dla ludzkiego oka zmiany termiczne zachodzace
w probee.[88] W wyniku zachodzacej przemiany w badanej probee energia cieplna jest pochtaniana
lub uwalniana. Zmiany te sg rejestrowane przez DSC w funkcji czasu i temperatury. Mozemy
zmierzy¢ efekt przemian endotermicznych (ciepto wptywa do probki), np. topnienie, odwodnienie
lub egzotermicznych (ciepto wyptywa z probki) takich jak: krystalizacja, sieciowanie.[174],[175]

DSC jest technikg Szeroko stosowana w badaniu polimerow. Dzigki niej mozemy oznaczy¢

temperature topnienia, przemian polimorficznych, temperature zeszklenia, ciepto wtasciwe topnienia
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I krystalizacji. Przy badaniach polimerow wykorzystywana moze by¢ do opisu ,.historii termicznej”
probki.[176] W mieszaninach o podobnych skladnikach wyniki badania DSC sg trudne do
interpretacji. Przej$cia fazowe mogg si¢ naktada¢ na siebie, przez co sg trudne do interpretacji.[177]

Interpretacja pomiarow DSC uktadéw woskowo-olejowych, typu szminka nie jest proste.
Kazdy z uzytych surowcow jest mieszaning wielu sktadnikow. Pojedyncze woski daja wyrazne,
ostre sygnaty dzigki czemu tatwo je scharakteryzowac. Sygnatow jest zazwyczaj kilka, jako ze
Sa one ztozonymi substancjami. Na krzywych topnienia moga pojawi¢ si¢ niewielkie
wzniesienia, zapady i nieregularnosci. W przypadku szminek, ktore sg mieszaninami wielu
woskow nie jest mozliwe przypisanie zmian termicznych pojedynczemu sktadnikowi.[178]

Termogram grzania szminek moze pokazywac jeden szeroki pik lub kilka mniejszych,
oddzielnych pikow. Istnienie wielu pikow nie jest do konca wyjasnione. Prawdopodobnie
powigzane jest z zawarto$cig sktadnikéw o réznych temperaturach topnienia. Pik w zakresie
temperatur od 0-30°C moze pochodzi¢ od topnienia olejow, niskotopliwych maset lub od
niestabilnych postaci polimorficznych. Kolejny pik (powyzej 30°C) moze wskazywaé na
niskotopliwe woski 1 twarde thuszcze. Trzeci pik (powyzej 45°C) to z kolei wysokotopliwe
woski tworzgce strukturg krystaliczng.[178]

Jeden szeroki pik §wiadczy o zmianach w krystaliczno$§ci w obrgbie mieszaniny
sktadnikow. Pomigedzy woskami, olejami 1 mastami moze dochodzi¢ do zjawisk takich jak:
spiekanie, jednoczesna krystalizacja lub wspotkrystalizacja.[178]

Termogram pierwszego grzania zazwyczaj rozni si¢ od drugiego grzania. Trzecie grzanie
przebiega bez zmian w stosunku do drugiego grzania.[178]

W przypadku szminek wazne beda nastgpujace parametry: entalpia przemiany,
temperatura poczatkowa przemiany, liczba pikow, temperatury topnienia poszczegdlnych
przemian. Maja one przetozenie na wlasciwosci aplikacyjne i fizyko-chemiczne szminki.[178]

Im wyZsza entalpia topnienia, tym mocniejsza sie¢ krystaliczna. Wysoka temperatura topnienia
glownego piku bedzie swiadczy¢ o odpornosci sztyftu na podwyzszong temperaturg. Wysoka entalpia
topnienia i wysoka temperatura topnienia $wiadczg o duzej stabilno$ci sztyftu.[178]

Temperatura poczatkowa charakteryzuje temperatur¢ migknigcia sztyftu. Idealna
powinna by¢ zblizona to temperatury ust. Ogolnie rzecz biorac, szeroki zakres temperatur
topnienia jest korzystny. Szminka musi zmigkna¢ na ustach na poczatku aplikacji, nie moze si¢
jednak catkowicie stopi¢, aby po przyklejeniu do warg zachowata swoja integralnos¢ przez
kilka godzin. Im mniejsza temperatura topnienia, tym tatwiej nanies¢ szmink¢ na usta, im

wyzsza, tym bedzie trwalsza na wargach. Poza tym szminka musi by¢ stabilna podczas
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przechowywania i zachowac¢ swoj ksztatt w podwyzszonych temperaturach, np. latem. Idealny
zakres temperatur topnienia dla szminek to okoto 55-75°C (maksimum piku).[178]

Modulowane DSC (MDSC) jest metodg ktora pozwala na rozdzielenie przemian
odwracalnych i nieodwracalnych.[175] MDSC wykorzystuje jednoczesnie dwie szybkosci
ogrzewania: liniowa, ktora dostarcza te same informacje, co konwencjonalna DSC oraz
sinusoidalng, ktéra umozliwia rozréznienie miedzy odwracalnymi przemianami termicznymi od
nieodwracalnych. W przypadku uktadow lipidowych jako przemiany odwracalne rejestrowane sg
endotermiczne piki przemian powstajgce W wyniku czesciowego topnienia woskoéw. Przemiany te
moga ulec odwrdceniu poprzez ponowng krystalizacje. Jest ona mozliwa dzigki obecnosci
krysztatbw o wyzszej temperaturze topnienia, ktdre stanowig zarodki krystalizacji. W niektérych
przypadkach rekrystalizacja nie przebiega zbyt szybko z powodu zbyt matego przechtodzenia.
Krystalizacje opisuje egzotermiczny pik przemiany nieodwracalnej.[175],[176]

12.3 Stabilno$¢ termiczna

Jest to wlasciwos$¢, ktdra potwierdza, ze szminka posiada wszelkie wlasciwosci uzytkowe
W temperaturach, w ktorych bedzie uzywana 1 sprzedawana. Gotowy produkt dodatkowo musi
,»Wytrzymac¢” temperatury w trakcie transportu i magazynowania w miejscu sprzedazy. Temperatury,
w ktorych szminka moze by¢ przechowywana moga si¢ wahac -25-55°C. Aby potwierdzic¢ stabilnos$¢
produktu w wyzej wymienionych warunkach przeprowadza si¢ testy temperaturowe.[47]

Testy temperaturowe:

1) Stabilno$¢ szminki potwierdza si¢ poprzez umieszczenie jej w pozycji horyzontalnej
w komorach o stalych temperaturach: 25, 35, 45 1 55°C. Jako probke wzorcowg stosuje si¢
szminke przechowywang w temperaturze 25°C. Probke t¢ poddaje si¢ dodatkowej ocenie
pod katem zmian w twardo$ci i w teksturze po 6 miesigcach.

2) Sztyft nie powinien ulec znieksztalceniu ani przekrzywieniu w oprawce po 24 h w 55°C.

3) Sztyft nie powinien ulec znieksztatceniu i by¢ stabilny w 45°C przez dwa miesigce.

4) Sztyft powinien nadawac si¢ do uzytku po dwoch miesigcach przechowywania w 35°C.[47]

5) Niskotemperaturowy test w -25°C przez 2 miesigce lub badanie cykliczne w zmiennych
temperaturach -25°C i +25°C. Kazdy z cykli powinien trwaé¢ przynajmniej 24 h
I powtorzony okoto 20 razy. Test ma na celu wychwycenie zmian na powierzchni sztyftu

pod katem pojawiania si¢ krysztatow.[47]
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12.4 Wytrzymalo$¢ mechaniczna

Szminka w trakcie standardowego stosowania i podczas transportu nie moze ulegac
ztamaniu. Dlatego musi mie¢ tez odpowiednig twardo$¢. Dawna metoda badania wytrzymatosci
mechanicznej polegata na umieszczeniu na sztyfcie pozostajagcym na podwyzszeniu, w pozycji
horyzontalnej cigzarkdw o réznej masie, w kolejnosci od malejacej do rosnacej, przez jedna
minute.[47] Obecnie mozliwy jest zakup na rynku urzadzen (Rysunek 39), ktore dokonujg pomiaru
w sposOb automatyczny, okreslajac site potrzebng do ztamania sztyftu.[51]

Rysunek 39. Analizator tekstury TA. XT plus firmy Stable Micro Systems.

12.5 Wiasciwosci reologiczne

Badania reologiczne stuza do okreslenia lepkosci. Lepko$¢ jest zazwyczaj mierzona
W zalezno$ci temperatury lub szybko$ci $cinania. Jest miarg oporu wewnetrznego materiatu
poddanego odksztalceniom pod wplywem przylozonego naprezenia. Badanie lepkosci jest
wykorzystywane w przemysle kosmetycznym ze wzgledu na mozliwe bezposrednie przetozenie
na badanie witasciwosci aplikacyjnych.[47] Trzeba jednak pamigtac, ze pomiary reologiczne nie
sa w stanie zastapi¢ badan przeprowadzonych na panelu wyszkolonych probantow.[179]

Waznym parametrem w reologii jest granica plyniecia. Definiuje si¢ ja poprzez
najmniejsze graniczne naprgzenie styczne potrzebne do wywolania przepltywu. Produkt
kosmetyczny powyzej granicy plynigcia jest ciatem staltym, a ponizej zachowuje si¢ jak ciecz.

Lepkos¢ szminki w temperaturze przechowywania musi by¢ odpowiednio wysoka, aby
powstatl sztyft. Pod wptywem sil mechanicznych lepko$¢ powinna zmale¢ tak aby data sie¢
nanie$¢ na usta. Lepko$¢ z kolei na ustach, w temperaturze 36°C, musi by¢ na tyle duza, aby
szminka nie wyplywala poza kontur ust. Szminki s3 materialami lepkosprezystymi, czesto
wykazuja whasciwosci tiksotropowe, co utatwia aplikacje.[178]

Do okreslania wtasciwosci kosmetyku stosowany jest rowniez parametr modutu

sprezystosci 1 granicy plastycznosci. Na ich podstawie mozemy okresli¢ wlasciwos$ci tarcia
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I nanoszenia szminki na usta. Nie jest mozliwe opisanie przy pomocy reologii wszystkich

odczu¢ sensorycznych konsumentdéw przy stosowaniu kosmetyku.

12.6 Rentgenografia strukturalna

Rentgenografia strukturalna moze by¢ stosowana w celu zbadania stopnia krystalicznosci
I wewnetrznej struktury oleozelu.[32] Przy pomocy badania XRD mozliwe jest odroznienie form
polimorficznych,[165],[162] jak rowniez zbadanie grubosci lamelli.[24] Woski najcze$ciej
stosowane w kosmetykach sztyftowych takie jak: ryzowy, candelilla, carnauba, pszczeli,
stonecznikowy daja sygnaty przy okoto 4,11 3,7 A, co jest powigzane z odmiang polimorficzng
[, czyli odpowiada rombowemu prostopadtemu upakowaniu czasteczek.[16],[35]

A B

d=708A d=4.164 A

d=4125A

Arbitrary Units
d=3.7232A

Arbitrary Units

Rysunek 40. XRD woskow: a) ryzowy, b) stonecznikowy, ¢) candelilla, d) carnauba [35]

12.7 Metody przyspieszonych badan starzeniowych

Zanim kosmetyk zostanie dopuszczony do produkcji i sprzedazy producent musi mieé
pewnos¢, ze produkt jest bezpieczny dla konsumenta, stabilny 1 nadajacy si¢ do uzytku podczas
standardowych warunkow transportu, przechowywania i stosowania.[180]

Kosmetyk podlega prawom fizyki i bez wzgledu na to jaka ma formulacje, zmienia si¢
w czasie.[181] Parametry, ktére moga $wiadczy¢ o niestabilno$ci to na przyktad: procent
rozktadu substancji czynnej, ubytek wody, zmiana calkowitej zawarto$ci czesci stalych.
Chemik formulator moze jedynie prébowac te zmiany spowolni¢, tak aby byly niezauwazalne
przez konsumenta.[181] Musi ponadto pamigtac, ze kosmetyk ma tadnie wygladac i pachnie¢

za kazdym razem gdy konsument go uzywa.[46]
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Testy stabilno$ci w czasie rzeczywistym op6zniajg wejscie na rynek i nie sg akceptowane
przez firmy produkcyjne. Aby czas ten skroci¢ stosuje si¢ przys$pieszone testy starzeniowe.
Programy badan sg rézne w réznych firmach i sg wynikiem wielu lat proéb 1 btedow. Sa
aktualizowane na biezaco wraz z wynikami kolejnych do§wiadczen. Testy stabilnosci stuzg do
oceny produktu i zmian w obrgbie jego kluczowych parametréw. Aby testy byly uzyteczne
wazne jest ustalenie krytycznych parametrow oraz stopnia akceptowalnych zmian.[46],[180]

Aby przyspieszy¢ proces starzenia si¢ kosmetyku stosuje si¢ rézne metody stresogenne.
Kosmetyki poddawane sg dziataniu warunkéw takich jak: podgrzewanie, zamrazanie, wirowanie
z duza predkoscia. Pozwalajg one w krotszym czasie przewidzie¢ zachowanie produktu w catym
okresie terminu trwato$ci.[181] Probki sg przechowywane w warunkach stworzonych w celu
przyspieszenia wszelkich zmian zachodzacych w ,,normalnych” warunkach. Badania maja na celu
sprawdzenie stabilno$ci produktu pod wplywem dziatania czynnikéw takich jak: podwyzszona
temperatura, ekspozycja na §wiatto, wilgotnos¢, pH, tlen. W celu przys$pieszenia degradacji zaleca
si¢ stosowac tylko jeden z czynnikow stresogennych jednoczes$nie.[180] Zbyt drastyczne parametry
beda powodowac zmiany, ktore nigdy nie zajda w ,,normalnych” warunkach.[182]

Przed wstawieniem probek na testy warto przeanalizowaé, na podstawie wczesniejszych
doswiadczen, szanse na stabilno$¢ produktu. W pierwszym kroku nalezy wytypowa¢ sktadniki, ktore
moga mie¢ najwiekszy wptyw na stabilnos¢. Pozwoli to na wybdr z kilku kandydatow najlepiej
rokujacych probek. Znajac sktad 1 forme¢ produktu mozemy nastgpnie sprobowaé przewidzie¢
w jakich warunkach bedzie on transportowany i sprzedawany (kraje o réznych klimatach) oraz jakie
czynniki mogg powodowa¢ zmiany chemiczne lub fizyczne w produkcie.[180]

Przy ocenie stabilnos$ci produktu bierze si¢ pod uwage dwa aspekty:

1. stabilno$¢ masy produktu
2. kompatybilno$¢ masy z opakowaniem.

Stabilno§¢ masy produktu jest sprawdzana w neutralnym, nie wchodzacym w interakcje
z produktem opakowaniu, chronigcym go od warunkéw zewnetrznych. Dopiero tak sprawdzony
produkt powinien by¢ poddawany testom na kompatybilno$¢ produktu z opakowaniem.[183]

Produkty kosmetyczne sg ocenianie subiektywnie. Oprécz ocen liczbowych mozemy
stosowa¢ skale okreslen, np.: ledwo dostrzegalne, niewielkie, odrgbne, wyrazne, bardzo
wyrazne. Ocenianie moga by¢: wyglad, kolor, zapach, konsystencja. Produkty kosmetyczne sg
oceniane na podstawie poréwnania z probka kontrolng.[182]

Najczesciej stosowanym testem jest przechowywanie produktow w podwyzszonej
temperaturze, dzigki ktorej zmiany chemiczne i fizyczne zachodza szybciej i mozemy uzyskac

wiegcej informacji w krotszym czasie.[182] Podwyzszenie temperatury o 10°C podwaja
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szybkos¢ reakcji. Takie przyblizenie jest mato przydatne w przypadku kosmetykow, ze
wzgledu na fakt, ze w temperaturach znacznie odbiegajacych od ,,normalnych”, powyzej 45°C,
czesto zachodzg zmiany, ktore nigdy nie zachodzg w trakcie przechowywania kosmetykow.
Produkt kosmetyczny pomimo tego ze bedzie stabilny chemicznie w 70-80°C nie bedzie
najprawdopodobniej stabilny fizycznie, co zafalszuje wyniki.[182] Podwyzszona temperatura to
parametr przed ktorym opakowanie nie jest w stanie uchroni¢ kosmetyku. Szczelne,
nieprzezroczyste szklane opakowanie ostania mase¢ przed dziataniem $wiatla, tlenu i wilgoci.[180]

Sugerowane warunki przechowywania probek to na przyktad: 4, 20 lub 25, 37, 47°C.
Mozna réwniez stosowaé schemat: 20, 30, 40 lub 25, 35, 50°C. Wazne, aby probki byty
przechowywane przynajmniej w trzech znacznie roéznych temperaturach. Czas
przechowywania probek, to odpowiednio:

dla 4°C 1 temperatury pokojowej (20 1 25°C) — przez caly okres trwatosci kosmetyku
dla 37°C — 3-6 miesigcy
dla 47°C — 1-3 miesigcy.

Uzyteczne sg rowniez testy cyklicznych zmian temperatury.[182] Testy w warunkach
cyklicznych zmian temperatury, np. w 24 h cyklach w temperaturze pokojowej i 45°C,
ujawniaja nieprawidtowosci szybciej niz te przechowywane w stalej temperaturze.[182]
Wszystkie produkty typu: roztwory, emulsje, kremy 1 wszystkie inne produkty pltynne lub
potstale wymagaja przeprowadzenia testow zamrazania i rozmrazania. Sugerowana minimalna
liczba cykli to 6. Pozytywny wynik testu $wiadczy o stabilno$ci emulsji, tendencji do
krystalizacji, sedymentacji lub zmetnienia, oraz o odwracalnosci tych zmian. Zmiany, ktore nie
cofajg sie, na przyktad separacja emulsji eliminujg produkt.[182]

Na podstawie analizy wynikow badan stabilnosci chemik formulator ustala termin
waznos$ci kosmetyku. Sposob okreslania terminu waznosci w przemysle kosmetycznym nie jest
sformalizowany ani narzucony przez przepisy. Pewne oznaki niestabilno$ci w wyniku zmian
fizycznych mogg by¢ akceptowane, tak dtugo jak nie wptywaja na satysfakcje klienta.[180],[181]

Chociaz testy starzeniowe dostarczaja wielu uzytecznych informacji o produkcie, ich
pozytywne wyniki nie gwarantujg trwalosci kosmetyku przez caty okres uzytkowania. Sg jednak
istotng wskazowka dotyczaca tego, jakie problemy moga wystapic i jak mozna im zapobiegaé.[46]

95



13 Podsumowanie i wnioski z czesci literaturowej

Na podstawie przeprowadzonych badan literaturowych mozna stwierdzi¢, ze sztyftowy
produkt kosmetyczny to stop woskowo-olejowy wykazujacy cechy krystaliczne. Podczas
procesu produkcyjnego zachodzg procesy krystalizacji i zelowania olejéw. Wewnatrz sztyftu
tworzy si¢ trojwymiarowa sie¢ krystaliczna, ktora buduje mocna, statg strukture.

Kosmetyczne produkty lipidowe po zakonczonej produkcji znajdujg si¢ w stanie
termodynamicznie metastabilnym. Rekrystalizacja 1 przebudowa struktury wewnetrznej trwajg
przez caly okres zycia produktu. Produkt ulega naturalnym przemianom starzenia.
W zaleznos$ci od czynnikow zewnetrznych w jakich bedzie przechowywany i transportowany,
zmiany struktury wewngetrznej oraz konwersja do formy stabilnej moze prowadzi¢ do zmian
w funkcjonalnosci 1 wygladzie powierzchni. Przemiany te przebiegaja zgodnie z prawami
termodynamiki, nie mozna ich catkowicie wylaczy¢, nalezy je jak najbardziej spowolnic.

Trudnym do rozwigzania problemem w przypadku sztyftow jest efekt synerezy i kwitnienia
lipidow. Na powierzchni pojawiajg si¢ krople oleju, narasta szary nalot. Tak zmienione produkty
nie znajduja nabywcow, poniewaz wygladaja nieestetycznie i kojarzone sa z zepsuciem. Aby
zachowa¢ oczekiwane wlasciwosci przez caty okres zycia mozemy sterowac parametrami procesu
wytwarzania lub zastosowa¢ odpowiednie mieszanki sktadnikow lub dodatkéw. Maja one wptyw
zardwno na proces krystalizacji jak 1 starzenia si¢ produktu w trakcie catego ,,zycia”.

Na rynku dostgpna jest ogromna liczba surowcow kosmetycznych. Rzadko sa one
indywiduami chemicznymi, najczesciej stanowig mieszaning kilku a nawet kilkunastu sktadnikow.
Surowce uzyte do produkcji kosmetykow musza by¢ bezpieczne i nie stanowi¢ zagrozenia dla
konsumenta w zaktadanych warunkach i sposobach stosowania. Tylko niektore sa ograniczone
poziomami st¢zenia, np. konserwanty, zapachy, filtry UV. Skfady kosmetykow nie podlegaja Scisle
okreslonym normom w zwigzku z tym ilo§¢ kombinacji jest praktycznie nieograniczona. Nie jest
mozliwe przewidzenie 1 przebadanie wszystkich potaczen. Warto jednak sprawdzi¢ oméwione
sktadniki pod katem wplywu na krystalizacje i stabilno$¢ kosmetycznego produktu sztyftowego.

Najbardziej obiecujace wydaja si¢ sktadniki dziatajace na poziomie nanostruktury. Moga one
zmienia¢ szybkos$¢ krystalizacji, wielko$¢ 1 rodzaj krysztatow, a tym samym wptywac na strukturg
mikro- i makrokrystaliczng sztyftu. Szczegélnie interesujgce sg sktadniki o whasciwosciach
amfifilowych tworzace struktury supramolekularne i majace wptyw na krystalizacje woskow.
Budowa sieci krystalicznej na kazdym poziomie, poczynajac od nanoptytek, poprzez agregaty az
po trojwymiarowg sie¢ krystaliczng moze mie¢ wpltyw na zahamowanie procesu synerezy i efektu

kwitnienia lipidow. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi nalezy kierowaé si¢ budowg
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strukturalng sktadnikow i jej dopasowaniem do nanostruktury sztyftu. Dodatkowo postanowiono
zbada¢ wplyw mikrowypelniaczy o réznych wiasciwosciach fizyko-chemicznych, na strukture
krystaliczng, wtasciwosci 1 starzenie si¢ szminek.

Istnieje wiele narzedzi do badania i kontroli zachodzacych zmian. Efekt starzenia
kosmetyku mozna przys$pieszy¢ poprzez zaplanowanie odpowiednich testow starzeniowych.
W tym celu przechowuje si¢ kosmetyk w komorach o podwyzszonej temperaturze.

Do badan nad skuteczno$cig dziatania na strukture sztyftu wymienionych sktadnikow
moze stuzy¢ pomiar DSC, kat zwilzania powierzchni, XRD. Do oceny zmian na powierzchni
sztyftu mozna wykorzysta¢ mikroskop cyfrowy i skaningowy mikroskop elektronowy.
Informacj¢ na temat wtasciwosci struktury sztyftu mozna uzyskac poprzez badania odpornosci

na zlamanie oraz pomiary reologiczne.
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14 Materialy i odczynniki

Tabela 3 Zestawienie zastosowanych materiatow i odczynnikéw

CZESC EKSPERYMENTALNA

Odczynnik
zrédio
Nazwa handlowa INCI
Antaron V216 VP/Hexadecene Copolymer Ashland
Antracine BHT BHT (Butylohydroksytoluen) Jan Dekker
Amihope LL Lauroyl Lysine Ajinomoto
Apifil SG PEG-8 Beeswax Gattefose
Bentone 38 V Steardimonium Hectorite Elementis Specialties

Bergacare EM-16

Isopropyl Palmitate

Berg & Schmidt

Black Iron Oxide
Powder E172

CI 77499 (Black Iron Oxide)

Direct Food Ingredients Ltd

Candelilla Wax

Candelilla Cera

Strahl & Pitsch

Carnauba Wax

Copernicia Cerifera Cera, Paraffin,
C20-40 Alcohols, Polyethylene,
Montan Cera, BHT

H. Erhard Wagner GmbH

Cera Bellina

Polyglyceryl-3 Beeswax

Koster Keunen

Cithrol DEGMS

PEG-2 Stearate

Croda Europe Ltd.

Cithrol GMS40

Glyceryl Stearate

Croda Europe Ltd.

Cithrol S20BW

Sorbeth-20 Beeswax

Croda Europe Ltd.

Cosphaderm GMCY

Glyceryl Caprylate

Cosphatec

Covabead PMMA

Polymethyl Methacrylate

Sensient Cosmetic
Technologies

Covabead PMMA
2MUSI

Methyl Methacrylate Crosspolymer,

Silica

Sensient Cosmetic

Technologies

Covabead LH 170

Methyl Methacrylate Crosspolymer

Sensient Cosmetic

Technologies

Covabead LH 85

Methyl Methacrylate Crosspolymer

Sensient Cosmetic

Technologies

Dijodometan

Diiodomethane

Sigma Aldrich
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DUB MSE Methyl Stearate Stearinerie Dubois
DUB PO Ethylhexyl Stearate Stearinerie Dubois
DUB SE3S Sucrose Tristearate Stearinerie Dubois
DUB SSIC Isocetyl Stearoyl Stearate Stearinerie Dubois
DUB TMTD Tridecyl Trimellitate Stearinerie Dubois
Dry Flo PC Aluminum Starch Octenylsuccinate Akz-oNobeI Surface
Chemistry Personal Care
Dynasan 118 Tristearin 101 Oleo GmbH
Emulium 22 Tribehenin PEG-20 Esters Gattefose
Emulmetik 100 Lecithin Lucas Meyer Cosmetics

Emulmetik 320

Hydrogenated Lecithin

Lucas Meyer Cosmetics

Emulmetik 950

Hydrogenated Lecithin

Lucas Meyer Cosmetics

Eutanol G

Octyldodecanol

BASF

Fiberlon 931-D1-S

Nylon-66

Sensient Cosmetic

Technologies

Geopearl C Silver

Mica, Cl 77891 (Titanium Dioxide)

Geotech International B.V.

Heart Fiber 15T-

Nylon-6, Silica KOBO
1MM
Imwitor PG3 DIS Polyglyceryl-3 Diisostearate OIl0 Oleo GmbH
Kahlwax 6202 Cera Microcristallina, BHT KahlWax
KRONOS 1171 Cl 77891 (Titanium Dioxide) KRONOS
_ ) Wujiang Fanrong Chemical
Lanolin anhydrous Lanolin
Co., Ltd
Lincol BS Butyl Stearate Keyser&Mackay
Lipocire A C10-18 Triglycerides Gattefossé
Luxsil Calcium Aluminum Borosilicate Presperse Corporation
Magnesium Stearate Magnesium Stearate Merck
) Synthetic Wax, Microcrystalline
Microease 1132 Presperse
Wax
Mika M Mica Merck
Myrij 100 PEG-100 Stearate Croda Europe Ltd.

Natpure Fiber HS 50

Cellulose, Pectin, Aqua, Hydrolyzed
Vegetable Protein

Sensient Cosmetic

Technologies
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Naturchem GMHS

Glyceryl Trihydroxystearate

Aston Chemicals

NFW-3,6D-1T Nylon-6, Silica Daito Kasei Kogyo Co.
Olej rycynowy Castor Oil Alberdingk Boley GmbH
Palsgaard AMP 4448 Ammonium Phosphatide Palsgaard
Paracera M Microcrystalline Wax Paramelt BV
Performathox 420 C20-40 Pareth-3 Aston Chemicals
PUHP 500 Boron Nitride Saint-Gobain
Pure Ester 34 Stearyl Palmitate Strahl&Pitch
Pure Ester 40 Stearyl Behenate Strahl&Pitch
RFCB-10D-2R Rayon (and) Silica (and) Carbon Daito Kasei Kogyo Co.

Black

Rheopearl ISK2

Stearoyl Inulin

Chiba Flour Milling Co.

Rheopearl KL

Dextrin Palmitate

Chiba Flour Milling Co.

Sasolwax 1800
(pastylki)

Cera Microcristallina, BHT

Sasol

Sensibead SI 175

Silica

Sensient Cosmetic

Technologies

Sisterna SP-10C Sucrose Distearate Sisterna
Sisterna SP-30C Sucrose Polystearate Sisterna
Softisan 649 Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2 101 Oleo GmbH
Span 40 Sorbitan Palmitate Croda Europe Ltd.
Span 60 Sorbitan Stearate Croda Europe Ltd.
Span 65 Sorbitan Tristearate Croda Europe Ltd.
Span 85 Sorbitan Trioleate Croda Europe Ltd.
SunPMMA - PH Methyl Methacrylate Crosspolymer Sunjin Beauty Science
Syntethic Mica Synthetic Fluorphlogopite Orzeszyna, sp Z 0.0.
Powder AP1250
Thixicin R Trihydroxystearin Elementis
Unipure Black 989 Cl 77499 (Black Iron Oxide), Sensient Cosmetic
HLC Hydrogenated Lecithin Technologies
Unipure Red LC 381 CI 77491 (Red Iron Oxide), Sensient Cosmetic
HLC Hydrogenated Lecithin Technologies
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Unipure White LC

Cl 77891 (Titanium Dioxide),

Sensient Cosmetic

981 HLC Hydrogenated Lecithin Technologies
Unipure Red LC _ ] Sensient Cosmetic
CI 15850, Aluminum Hydroxide )
3071 Technologies
_ Sensient Cosmetic
Unipure Red LC 327 Cl1 45410 ]
Technologies
Woda
) ] Water Bell
demineralizowana
Xiameter PMX-200 Dimethicone Dow

15 Procedury wytwarzania szminek

15.1 Szminka odniesienia (,,0”)

Szminki odniesienia byly otrzymywane wg nastepujacej procedury:

1. Do szklanej zlewki o pojemnosci 250 ml odwazy¢ sktadniki fazy A i rozpusci¢ w tazni

wodnej w temperaturze ok. 85-95°C.

2. Do plastikowej zlewki o pojemnosci 100 ml odwazy¢ sktadniki fazy B 1 homogenizowaé

przez 45 min (1700-1720 obr/min).

3. Do stopionej fazy A dodac faze B i wymieszaé szpatutka.

4. Doda¢ fazg C, dokladnie wymiesza¢, przy pomocy mieszadla mechanicznego, az do

uzyskania jednolitej masy (5 min, ok. 450 obr/min).

5. Masy szminek rozgrzewano do temperatur: 70, 90°C. Rozgrzane masy wylewano do form

sztyftowych o temperaturze 25°C oraz 0-5°C, spryskanej uprzednio olejem Xiameter PMX

200. Po zastygnieciu sztyftu w wylewnicy, sztyfty przektadano do plastikowego opakowania

na szminki dostgpnego w firmie kosmetycznej Bell.

Tabela 4. Formulacja szminki odniesienia ,,0”

Nazwa surowca INCI Faza | Mos¢ [g]

Sasolwax 1800 Cera Microcristallina, BHT A 591

Candelilla Wax Candelilla Cera A 6,89

Lipocire A C10-18 Triglycerides A 1,97
Copernicia Cerifera Cera, Paraffin, C20-40

Carnauba Wax A 2,95
Alcohols, Polyethylene, Montan Cera, BHT

Kahlwax 6202 Cera Microcristallina, BHT A 3,35
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DUP PO Ethylhexyl Palmitate A 5,91
Antaron V216 VP/Hexadecene Copolymer A 5,91
Softisan 649 Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2 A 5,91
Cosphaderm GMCY Glyceryl Caprylate A 0,39
Antrancine BHT BHT A 0,04
DUB SSIC Isocetyl Stearoyl Stearate A 5,91
Bergacare EM-16 Isopropyl Palmitate A 1,58
Eutanol G Octyldodecanol B 7,88
DUB TMTD Tridecyl Trimellitate B 31,52
KRONOS 1171 Cl1 77891 B 1,97
Unipure Red LC ) _
Cl 15850, Aluminum Hydroxide B 1,97
3071
Black Iron Oxide
Cl 77499 B 0,09
Powder E172
Unipure Red LC327 Cl 45410 B 1,97
Synthetic Mica ) _
Synthetic Fluorphlogopite C 7,88
Powder AP1250
Suma 100,00

15.2 Szminki z dodatkiem lecytyny

Szminki z dodatkiem lecytyny byly otrzymywane wg nastepujacej procedury:

1. Do szklanej zlewki o pojemnosci 250 ml odwazy¢ sktadniki fazy A i rozpusci¢ w tazni

wodnej w temperaturze ok. 85-95°C.

2. Do plastikowej zlewki o pojemnosci 100 ml odwazy¢ sktadniki fazy B i homogenizowac

przez 45 min (1700-1720 obr/min).

3. Do stopionej fazy A doda¢ faz¢ B 1 wymiesza¢ szpatutka.

4. Doda¢ faz¢ C, dokladnie wymiesza¢, przy pomocy mieszadla mechanicznego, az do

uzyskania jednolitej masy. (5 min, ok. 450 obr/min)

5. Masy szminek rozgrzewano do temperatur: 70, 90°C. Rozgrzane masy wylewano do form
sztyftowych o temperaturze 24°C oraz 0-5°C, spryskanej uprzednio olejem Xiameter PMX

200. Po zastygnieciu sztyftu w wylewnicy, sztyfty przektadano do plastikowego opakowania

na szminki dostgpnego w firmie kosmetycznej Bell.
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Tabela 5. Sktad szminek z dodatkiem 0,5%, 1%, 2% lecytyny EMULMETIK 100, 320, 950

Nazwa surowca INCI Faza | Ilosé [g]
Sasolwax 1800 Cera Microcristallina, BHT A 591
Candelilla Wax Candelilla Cera A 6,89
Lipocire A C10-18 Triglycerides A 1,97
Carmnauba Wax Copernicia Cerifera Cera, Paraffin, C20-40 A 2,05
Alcohols, Polyethylene, Montan Cera, BHT
Kahlwax 6502 Cera Microcristallina, BHT A 3,35
DUP PO Ethylhexyl Palmitate A 591
Antaron V216 VP/Hexadecene Copolymer A 5,91
Softisan 649 Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2 A 5,91
Cosphaderm GMCY Glyceryl Caprylate A 0,39
Antrancine BHT BHT A 0,04
DUB SSIC Isocetyl Stearoyl Stearate A 5,91
Bergacare EM-16 Isopropyl Palmitate A 1,58
Eutanol Octyldodecanol B 7,88
DUB TMTD Tridecyl Trimellitate B 31,52
KRONOS 1171 Cl1 77891 B 1,97
Unique Red LC3071 Cl 15850, Aluminum Hydroxide B 1,97
Black Iron Oxide
Powder E172 Cl1 77499 B 0,09
Unique Red LC327 Cl 45410 B 1,97
Synthetic Mica Powder Synthetic Fluorphlogopite C 7,88
Suma 100,00
100 Lecithin 05Mubl
lub 2 lub
EMULMETIK | 320 Hydrogenated Lecithin B 10 (%
masy
950 Hydrogenated Lecithin koficowe;)
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15.3 Szminka z pigmentami otoczkowanymi lecytyna

Szminki z pigmentami otoczkowanymi lecytyna byly otrzymywane wedlug nastepujacej
procedury:

1. Do szklanej zlewki o pojemnosci 250 ml odwazy¢ sktadniki fazy A i rozpusci¢ w tazni
wodnej w temperaturze ok. 85-95°C.

2. Do plastikowej zlewki o pojemnosci 100 ml odwazy¢ sktadniki fazy B i homogenizowac
przez 45 min (1700-1720 obr/min).

3. Do stopionej fazy A doda¢ faz¢ B i wymiesza¢ szpatutka.

4., Doda¢ fazg C, dokladnie wymieszaé, przy pomocy mieszadla mechanicznego, az do
uzyskania jednolitej masy. (5 min, ok. 450 obr/min)

5. Masy szminek rozgrzewano do temperatur: 70, 90°C. Rozgrzane masy wylewano do form
sztyftowych o temperaturze 24°C oraz 0-5°C, spryskanej uprzednio olejem Xiameter PMX
200. Po zastygnigciu sztyftu w wylewnicy, sztyfty przektadano do plastikowego opakowania

na szminki dostepnego w firmie kosmetycznej Bell.

Tabela 6. Sktad szminki z pigmentami otoczkowanymi lecytyng

Nazwa surowca INCI Faza | Mos¢ [g]
Sasolwax 1800 Cera Microcristallina, BHT A 591
Candelilla Wax Candelilla Cera A 6,90
Lipocire A C10-18 Triglycerides A 1,97
Carnauba Wax Copernicia Cerifera Cera, Paraffin, C20-40 A 2.06

Alcohols, Polyethylene, Montan Cera, BHT

Kahlwax 6502 Cera Microcristallina, BHT A 3,35
DUP PO Ethylhexyl Palmitate A 5,91
Antaron V216 VP/Hexadecene Copolymer A 5,91
Softisan 649 Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2 A 5,91
Cosphaderm GMCY Glyceryl Caprylate A 0,39
Antrancine BHT BHT A 0,04
DUB SSIC Isocetyl Stearoyl Stearate A 5,91
Bergacare EM-16 Isopropyl Palmitate A 1,58
Eutanol Octyldodecanol B 7,89
DUB TMTD Tridecyl Trimellitate B 31,55
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UNIPURE BLACK o
Cl 77499, Hydrogenated Lecithin B 0,09
LC989 HLC
UNIPURE WHITE o
Cl 77891, Hydrogenated Lecithin B 3,94
LC981 HLC
UNIPURE RED o
Cl 77491, Hydrogenated Lecithin B 1,97
LC381 HLC
Synthetic Mica ) _
Synthetic Fluorphlogopite C 7,89
Powder
Suma 100,00

15.4 Zmiany w skladnikach bazowych szminki wyjsciowej

Szminki, z zmienionymi sktadnikami bazowymi (woskami i olejami), przygotowano
W nastgpujacy sposob:

1. Do szklanej zlewki o pojemnosci 250 ml odwazy¢ sktadniki fazy A i rozpusci¢ w tazni
wodnej w temperaturze ok. 85-95°C.

2. Do plastikowej zlewki o pojemnosci 100 ml odwazy¢ sktadniki fazy B i homogenizowac
przez 45 min (1700-1720 obr/min).

3. Do stopionej fazy A doda¢ faze B i wymiesza¢ szpatutka.

4. Doda¢ faz¢ C, dokladnie wymiesza¢, przy pomocy mieszadla mechanicznego, az do
uzyskania jednolitej masy. (5 min, ok. 450 obr/min)

5. Masy szminek rozgrzewano do temperatur: 70, 90°C. Rozgrzane masy wylewano do form
sztyftowych o temperaturze 24°C oraz 0-5°C, spryskanej uprzednio olejem Xiameter PMX
200. Po zastygnigciu sztyftu w wylewnicy, sztyfty przektadano do plastikowego opakowania

na szminki dostgpnego w firmie kosmetycznej Bell.

15.4.1 Zmiany skladnikow w fazie woskowej
Nowe sktadniki woskowe dodawano do fazy A, lecytyne (Emulmetik 100) do fazy B do

dyspergowania pigmentow.
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Tabela 7. Sktad szminek ze zmienionymi surowcami w fazie woskowej

Nazwa surowca INCI Faza Szminka | WAX1 WAX?2 WAX3 WAX4 | WAX4L
»0” [d] [a] [a] [a] [a] EC[d]
Sasolwax 1800 Cera Microcristallina, BHT A 591 16,00 3,10 16,00 16,00
Candelilla Wax Candelilla Cera A 6,89 3,10 16,00 3,10 3,10
Microease 1132 | Synthetic Wax, Microcrystalline Wax | A 19,10
Lipocire A C10-18 Triglycerides A 1,97 1,97 1,97
Copernicia Cerifera Cera, Paraffin,
Carnauba Wax C20-40 Alcohols, Polyethylene, A 2,95
Montan Cera, BHT
Kahlwax 6502 Cera Microcristallina, BHT A 3,35
DUP PO Ethylhexyl Palmitate A 591 591 591 591 591 591
Antaron V216 VP/Hexadecene Copolymer A 5,91 5,91 5,91 5,91 5,91 5,91
Softisan 649 Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2 A 5,91 5,91 5,91 5,91 5,91 5,91
Cosphaderm
GMCY Glyceryl Caprylate A 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39
Antracine BHT BHT A 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
DUB SSIC Isocetyl Stearoyl Stearate A 5,91 5,91 5,91 5,91 5,91 5,91
Bergacare EM-16 Isopropyl Palmitate A 1,58 1,58 1,58 1,58
Eutanol G Octyldodecanol B 7,88 7,88 7,88 7,88 9,50 9,50
DuUB TMTD Tridecyl Trimellitate B 31,52 31,52 31,52 31,52 33,49 31,52
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Emulmetik 100 Lecithin 1,97
KRONOS 1171 Cl 77891 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97
Unique Red _ )
Cl 15850, Aluminum Hydroxide 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97
LC3071
Black Iron Oxide
Cl 77499 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09
Powder E172
Unique Red
Cl1 45410 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97
LC327
Synthetic Mica _ )
Synthetic Fluorphlogopite 7,88 7,88 7,88 7,88 7,88 7,88
Powder AP1250
Suma 100,00 100,00 100,00 98,03 100,04 100,04
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15.4.2 Zmiany skladnikow w fazie olejowej

Sktadniki olejowe wprowadzano do fazy A lub do fazy B do dyspergowania pigmentow.

Tabela 8. Sktad szminek ze zmienionymi surowcami fazy olejowej

Nazwa »0” | OIL1 | OIL2 | OIL1LEC | OIL2LEC
INCI Faza
surowca [d] [d] [d] [d] [d]
Cera
Sasolwax ) o
Microcristallina, | A 591 591 591 591 591
1800
BHT
Candelilla )
CandelillaCera | A 6,89 6,89 6,89 6,89 6,89
Wax
o C10-18
Lipocire A _ ) A 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97
Triglycerides
Copernicia
Cerifera Cera,
Paraffin, C20-40
Carnauba
Alcohols, A 2,95 2,95 2,95 2,95 2,95
Wax
Polyethylene,
Montan Cera,
BHT
Cera
Kahlwax
Microcristallina, | A 3,35 3,35 3,35 3,35 3,35
6502
BHT
Ethylhexyl
DUP PO _ A 5,91 7,49 | 15,37 7,49 15,37
Palmitate
Antaron VP/Hexadecene
A 5,91 5,91 5,91 5,91 5,91
V216 Copolymer
Bis-Diglyceryl
Softisan 649 | Polyacyladipate- | A 5,91 5,91 5,91 5,91 5,91
2
Cosphaderm Glyceryl
A 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39
GMCY Caprylate
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Antrancine
BHT 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
BHT
Isocetyl
DUB SSIC Stearoyl 591 591 591 591 591
Stearate
Bergacare Isopropyl
g propy 158
EM-16 Palmitate
Eutanol G | Octyldodecanol 7,88 7,88 7,88
DUB Tridecyl
) ) 31,52 | 31,52 | 31,52 31,52 31,52
TMTD Trimellitate
KRONOS
Cl1 77891 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97
1171
_ Cl 15850,
Unique Red _
Aluminum 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97
LC3071 _
Hydroxide
Black Iron
Oxide
Cl 77499 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09
Powder
E172
Unipure
Cl 45410 1,97 1,97 1,97 1,97 1,97
Red LC327
Synthetic
Mica Synthetic
) 7,88 7,88 7,88 7,88 7,88
Powder Fluorphlogopite
AP1250
Emulmetik
Lecithin 2,00 2,00
100
Suma 100,00 | 100,00 | 100,00 | 102,00 102,00
15.5 Szminki z dodatkami amfifilowymi oraz pochodnymi stearynowymi
Szminki z dodatkami amfifilowymi oraz pochodnymi stearynowymi przygotowano

W nastgpujacy sposob:
1. Do szklanej zlewki o pojemnosci 250 ml odwazy¢ sktadniki fazy A i rozpusci¢ w tazni

wodnej w temperaturze ok. 85-95°C.
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2. Do plastikowej zlewki o pojemnosci 100 ml odwazy¢ sktadniki fazy B i homogenizowac
przez 45 min (1700—1720 obr/min).

3. Do stopionej fazy A dodac¢ faze B i wymiesza¢ szpatutka.

4., Doda¢ fazg C, dokladnie wymiesza¢, przy pomocy mieszadla mechanicznego, az do
uzyskania jednolitej masy. (5 min, ok. 450 obr/min)

5. Masy szminek rozgrzewano do temperatur: 70, 90°C. Rozgrzane masy wylewano do form
sztyftowych o temperaturze 24°C oraz 0-5°C, spryskanej uprzednio olejem Xiameter PMX 200.
Po zastygnieciu sztyftu w wylewnicy, sztyfty przektadano do plastikowego opakowania na

szminki dostepnego w firmie kosmetycznej Bell.

Tabela 9. Skfad szminek z dodatkami amfifilowymi i pochodnymi stearynowymi

Nazwa surowca Nazwa INCI Faza | Ilosé [g]
Sasolwax 1800 Cera Microcristallina, BHT A 5,91
Candelilla Wax Candelilla Cera A 6,89
Lipocire A C10-18 Triglycerides A 1,97
Carnauba Wax Copernicia Cerifera Cera, Paraffin, C20-40 A 2.05
Alcohols, Polyethylene, Montan Cera, BHT
Kahlwax 6202 Cera Microcristallina, BHT A 3,35
DUP PO Ethylhexyl Palmitate A 5,91
Antaron V216 VP/Hexadecene Copolymer A 5,91
Softisan 649 Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2 A 5,91
Cosphaderm GMCY Glyceryl Caprylate A 0,39
Antrancine BHT BHT A 0,04
DUB SSIC Isocetyl Stearoyl Stearate A 5,91
Bergacare EM-16 Isopropyl Palmitate A 1,58
Dodatek amfifilowy
lub pochodna
stearynowa (2% Wykaz dodatkéw w rozdziale 24, 21, 25 A 2,00
masy koncowej)
Eutanol G Octyldodecanol B 7,88
DUB TMTD Tridecyl Trimellitate B 31,52
KRONOS 1171 Cl1 77891 B 1,97
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Unipure Red LC ) )
CI 15850, Aluminum Hydroxide B 1,97
3071
Black Iron Oxide
Cl 77499 B 0,09
Powder E172
Unipure Red LC327 Cl1 45410 B 1,97
Synthetic Mica _ ]
Synthetic Fluorphlogopite C 7,88
Powder AP1250
Suma 100,00

15.6 Szminki z mikrowypekiaczami o réznych wlasciwosciach fizykochemicznych
Szminki z mikrowypetniaczami przygotowano wedlug nastepujacej procedury:

1. Do szklanej zlewki o pojemnosci 250 ml odwazy¢ sktadniki fazy A i rozpusci¢ w tazni
wodnej w temperaturze ok. 85-95°C.

2. Do plastikowej zlewki o pojemnosci 100 ml odwazy¢ sktadniki fazy B 1 homogenizowaé
przez 45 min (1700-1720 obr/min).

3. Do stopionej fazy A doda¢ faze B i wymiesza¢ szpatutka.

4. Doda¢ faze C, dokladnie wymieszaé, przy pomocy mieszadta mechanicznego, az do
uzyskania jednolitej masy. (5 min, ok. 450 obr/min)

5. Masy szminek rozgrzewano do temperatur: 70, 90°C. Rozgrzane masy wylewano do form
sztyftowych o temperaturze 24°C oraz 0-5°C, spryskanej uprzednio olejem Xiameter PMX
200. Po zastygnieciu sztyftu w wylewnicy, sztyfty przektadano do plastikowego opakowania

na szminki dostgpnego w firmie kosmetycznej Bell.

Tabela 10. Receptura szminek z mikrowypefniaczami

Nazwa surowca INCI Faza | Tlos¢ [g]
Sasolwax 1800 Cera Microcristallina, BHT A 5,91
Candelilla Wax Candelilla Cera A 6,89
Lipocire A C10-18 Triglycerides A 1,97
Carmnauba Wax Copernicia Cerifera Cera, Paraffin, C20-40 A 2,05

Alcohols, Polyethylene, Montan Cera, BHT

Kahlwax 6202 Cera Microcristallina, BHT A 3,35
DUP PO Ethylhexyl Palmitate A 591
Antaron V216 VP/Hexadecene Copolymer A 5,91
Softisan 649 Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2 A 591
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Cosphaderm GMCY Glyceryl Caprylate A 0,39
Antrancine BHT BHT A 0,04
DUB SSIC Isocetyl Stearoyl Stearate A 5,91
Bergacare EM-16 Isopropyl Palmitate A 1,58
Eutanol G Octyldodecanol B 7,88
DUB TMTD Tridecyl Trimellitate B 31,52
KRONOS 1171 Cl1 77891 B 1,97
Unipure Red LC ] _
Cl 15850, Aluminum Hydroxide B 1,97
3071
Black Iron Oxide
Cl 77499 B 0,09
Powder E172
Unipure Red LC327 Cl 45410 B 1,97
Wypekiacz Wykaz wypelniaczy w rozdziale 23.1 C 7,88
Suma 100,00

15.6.1 Szminki z glinkg hektorytowa

Szminki z glinkg hektorytowa przygotowano wedtug nastepujacej procedury:

1. Do szklanej zlewki o pojemnosci 250 ml odwazy¢ sktadniki fazy A 1 rozpusci¢ w tazni
wodnej w temperaturze ok. 85-95°C.

2. Do plastikowej zlewki o pojemnosci 100 ml odwazy¢ sktadniki fazy B 1 homogenizowaé
przez 45 min (1700-1720 obr/min). Glink¢ hektorytowa dyspergowac razem z pigmentami.

3. Do stopionej fazy A dodac faze B i wymiesza¢ szpatutka.

4. Doda¢ fazg C, dokladnie wymieszaé, przy pomocy mieszadla mechanicznego, az do
uzyskania jednolitej masy. (5 min, ok. 450 obr/min)

5. Masy szminek rozgrzewano do temperatur: 70, 90°C. Rozgrzane masy wylewano do form
sztyftowych o temperaturze 24°C oraz 0-5°C, spryskanej uprzednio olejem Xiameter PMX
200. Po zastygnigciu sztyftu w wylewnicy, sztyfty przektadano do plastikowego opakowania

na szminki dostgpnego w firmie kosmetycznej Bell.
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Tabela 11. Sklad szminki z glinkg hektorytowg

Nazwa surowca INCI Faza | Tlos¢ [g]
Sasolwax 1800 Cera Microcristallina, BHT A 591
Candelilla Wax Candelilla Cera A 6,89
Lipocire A C10-18 Triglycerides A 1,97
Carmnauba Wax Copernicia Cerifera Cera, Paraffin, C20-40 A 2,05
Alcohols, Polyethylene, Montan Cera, BHT
Kahlwax 6202 Cera Microcristallina, BHT A 3,35
DUP PO Ethylhexyl Palmitate A 591
Antaron V216 VP/Hexadecene Copolymer A 5,91
Softisan 649 Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2 A 5,91
Cosphaderm GMCY Glyceryl Caprylate A 0,39
Antrancine BHT BHT A 0,04
DUB SSIC Isocetyl Stearoyl Stearate A 5,91
Bergacare EM-16 Isopropyl Palmitate A 1,58
Eutanol G Octyldodecanol B 7,88
DUB TMTD Tridecyl Trimellitate B 31,52
KRONOS 1171 C1 77891 B 1,97
Unipure Red LC _ )
3071 Cl 15850, Aluminum Hydroxide B 1,97
Black Iron Oxide
Powder E172 Cl1 77499 B 0,09
Unipure Red LC327 Cl1 45410 1,97
Glinka hektorytowa Disteardimonium Hectorite 7,88
Suma 100,00

15.7 Szminka z polisacharydami

Szminki z polisacharydami przygotowano wedtug nast¢pujacej procedury:

1. Do szklanej zlewki o pojemnosci 250 ml odwazy¢ sktadniki fazy A 1 rozpusci¢ w tazni

wodnej w temperaturze ok. 85-95°C.

2. Do plastikowej zlewki o pojemnosci 100 ml odwazy¢ sktadniki fazy B i homogenizowac
przez 45 min (1700-1720 obr/min).

3. Do stopionej fazy A dodac faze B i wymieszaé szpatutka.
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4. Doda¢ faze C, dokladnie wymieszaé, przy pomocy mieszadta mechanicznego, az do
uzyskania jednolitej masy. (5 min, ok. 450 obr/min).

5. Masy szminek rozgrzewano do temperatur: 70, 90°C. Rozgrzane masy wylewano do form
sztyftowych o temperaturze 24°C oraz 0-5°C, spryskanej uprzednio olejem Xiameter PMX 200.
Po zastygnieciu sztyftu w wylewnicy, sztyfty przektadano do plastikowego opakowania na

szminki dostgpnego w firmie kosmetycznej Bell.

Tabela 12. Sktad szminki z dodatkiem polisacharydéw

Nazwa surowca Nazwa INCI Faza | Tlos¢ [g]
Sasolwax 1800 Cera Microcristallina, BHT A 591
Candelilla Wax Candelilla Cera A 6,89
Lipocire A C10-18 Triglycerides A 1,97
Carmnauba Wax Copernicia Cerifera Cera, Paraffin, C20-40 A 2.05

Alcohols, Polyethylene, Montan Cera, BHT
Kahlwax 6202 Cera Microcristallina, BHT A 3,35
DUP PO Ethylhexyl Palmitate A 5,91
Antaron V216 VVP/Hexadecene Copolymer A 5,91
Softisan 649 Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2 A 591
Cosphaderm GMCY Glyceryl Caprylate A 0,39
Antrancine BHT BHT A 0,04
DUB SSIC Isocetyl Stearoyl Stearate A 5,91
Bergacare EM-16 Isopropyl Palmitate A 1,58
Eutanol G Octyldodecanol B 7,88
DUB TMTD Tridecyl Trimellitate B 31,52
KRONOS 1171 Cl 77891 B 1,97
Unipure Red LC Cl 15850, Aluminum Hydroxide B 1,97
3071
Black Iron Oxide

Powder E172 Cl1 77499 B 0,09
Unipure Red LC327 Cl 45410 B 1,97
Polisacharyd Stearoyl Inulin, Dextrin Palmiate C 7,88

Suma 100,00
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16 Metody analityczne

16.1 Mikroskopia cyfrowa

Zmiany powierzchni szminek obrazowano przy pomocy mikroskopu cyfrowego HIROX
KH-7700 znajdujacego si¢ w firmie Bell PPHU. Jest to zintegrowany system ztozony z: kamery
cyfrowej, zrodla §wiatta, monitora LCD, komputera i oprogramowania. Uzywany obiektyw:
MXG-5040SZ, z mozliwoscig powigkszenia od 50 do 400 razy. Metoda nie wymaga specjalnego

przygotowania probek. Obrazowanie moze by¢ wykonane dla gotowych produktow.

16.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Obrazowanie SEM przeprowadzono przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
JSM-6010PLUS/LV InTouchScope™ Jeol znajdujacego si¢ w Instytucie Podstawowych Problemow
Techniki PAN w Warszawie (IPPT). Wykorzystano tryb SEI (secondary electron imaging — elektrony
wtornie rozproszone) przy napigciu przyspieszajacym 7 KV. Pokrojone na kawatki sztyftow
0 wymiarach 1x2x3 mm umieszczono w kapieli z cieklego azotu i przechowywano przez 24 h
w lodowce. Tak przygotowane probki umieszczano na stoliku aluminiowym pokrytym ta§ma

weglowa 1 napylano warstwa zlota przez 8 min, a nastgpnie wykonano analiz¢ SEM.

16.3 Mikrotomografia rentgenowska

Pomiary  mikrotomograficzne  (microCT)  przeprowadzono na  rentgenowskim
mikrotomografie XRadia XCT-400 (Zeiss, Niemcy). Zrodto promieniowania, lampa rentgenowska
zostata ustawiona na napiecie 40 kV i moc 10 W. Z pomiaru uzyskano 1000 zdj¢é rentgenowskich,
a kazde z nich powstato dla danej pozycji katowej probki w zakresie od 0—181 stopni.

Pomiary tomograficzne przeprowadzono z rozdzielczo$cig 18 pum. Na podstawie
otrzymanych zdje¢ rentgenowskich dokonano rekonstrukcji przekrojow poprzecznych obiektu,
korzystajac z algorytmu Feldkamp’a.

Obrazy zrekonstruowanych przekrojow importowano do dedykowanych programow.
Podstawowe funkcje tych programéw pozwolity na odpowiednie zobrazowanie wewngtrznej
budowy badanej probki oraz ich analiz¢ morfometryczng w trojwymiarze. Pomiary
mikrotomograficzne zostaty wykonane we wspolpracy z Zespotem Prof. Swigszkowskiego na

Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskie;.

16.4 Kat zwilzania i obliczenia swobodnej energii powierzchniowej
Plynng mase szminkotworcza rozgrzang do temp. 90°C wylewano do metalowych blaszek

0 $rednicy 4 cm. Kat zwilzania badano powierzchni gtadkiej zastygnietej masy.
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Krople cieczy (wody oraz dijodometanu) umieszczano na powierzchni probki i rejestrowano
za pomocg kamery. Obraz analizowano przy pomocy komputera wyposazonego w program
TopView. Wykonano przynajmniej 3 pomiary kata zwilzania kazdym z rozpuszczalnikow,

Z ktorych nastepnie wyliczono warto$¢ $rednig i odchylenie standardowe (Rysunek 41).
kropla cieczy

probka ciata statego

Rysunek 41. Kropla cieczy na powierzchni ciata statego

Do wyznaczenia SEP wybrano metod¢e Owensa-Wendta. Postuzono si¢ warto$ciami

literaturowymi sktadowych dyspersyjnej i polarnej wybranych rozpuszczalnikow (Tabela 13).[184]

Tabela 13. Wartosci literaturowe sktadowej dyspersyjnej i polarnej cieczy pomiarowych

_ _ Skladowa [mJ/m?]
Ciecz pomiarowa
dyspersyjna polarna
woda 21,8 51,0
dijodometan 48,5 2,3

W metodzie Owensa-Wendta swobodna energia powierzchniowa (ys) ciata statego jest
sumg sktadowej polarnej i dyspersyjnej. Sktadowa polarna (yP) stanowi sumg sit oddziatywan
wodorowych, kwasowo — zasadowych oraz indukcyjnych, natomiast sktadowa dyspersyjna (%)
okresla wielko$¢ oddziatywan miedzyczasteczkowych nazwanych sitami Londona. [184]

Zaleznos¢ tg opisuje rownanie Owensa-Wendta:

Rownanie 1

Rownanie 2

n=n+n

Rownanie 3

A5+ (R )05 =057 (1 + cosb)
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Gdzie:
¥ — SEP ciala statego,

% — SEP cieczy,
7/_3 , ;)ld — sktadowe dyspersyjne dla ciala statego i dla cieczy,
7, ;}13 — sktadowe polarne dla ciata statego i dla cieczy,

0 — kat zwilzania ciata statego dla danej cieczy pomiarowe;j.
Dysponujgc warto$ciami kata zwilzania 6 dla dwoch cieczy pomiarowych o znanych

warto$ciach sktadowych ;fli i 7}1) mozna obliczy¢ warto$¢ SEP dla badanego ciata statego.[185]

16.5 Reologia

Badania reologiczne przeprowadzono przy uzyciu reometru Kinexus Pro firmy Malvern
Instruments, metoda ptytka-ptytka (mniejsza o srednicy 40 mm). Mierzono lepko$¢ w funkcji
temperatury. Wykorzystano tryb oscylacyjny, ptytki oscylowaty katowo z amplituda (0,1%)
oraz czgstotliwoscia (1 Hz). Szerokos¢ szczeliny pomiarowej 0,2 mm. Zakres temperatur 90—

20°C z szybkoscig chtodzenia 5°C/min.

16.6 Skaningowa kalorymetria roznicowa

Pomiary mocy cieplnej mas kosmetycznych zostaly przeprowadzone przy uzyciu
skaningowego kalorymetru r6znicowego DSC Q2000 firmy TA Instruments znajdujacego si¢
W Instytucie Chemii Przemystowej. Probki badano w zakresie temperatur od -70 do 150°C
Z szybkoscig chlodzenia/grzania 20°C/min. Zastosowano atmosfer¢ helu przy przeptywie
25ml/min. Wykorzystano zamykane aluminiowe naczynka w ktorych umieszczano od 7 do 9 mg
probki, ktora nastepnie badano wykorzystujac metode grzanie/chlodzenie/grzanie. Przed
pomiarami wykonano kalibracje celi na dwa wzorce ind (Tm=156,63°C; AH=29,21 J/g) oraz
adamantan (Tm=-65,23°C; AH=19,82 J/g). Jako probke odniesienia wykorzystano puste naczynko.

16.7 Rentgenografia strukturalna

Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowano w oparciu o skany na dyfraktometrze D8
Discover, Bruker. Pomiary prowadzono w trybie odbiciowym, w geometrii Bragg-Brentano
(zrodto promieniowania i jednowymiarowy detektor poruszajg si¢ symetrycznie po obwodzie
kota goniometrycznego). Zroédtem promieniowania byta lampa miedziana ($rednia dtugos¢ fali
promieniowania Alpha average = 1,5418 Angstrema, Alphal = 1,5406 Angstrema). Moc lampy

ustawiona byta na 1600 W, wielkos¢ kroku na 0,02 stopnia, czas zliczania na krok 1s.
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16.8 Szerokokatowa rentgenografia strukturalna

Pomiary metoda WAXS wykonano dyfraktometrem Bruker D8 Discover Mannheim
(Niemcy) z promieniowaniem CuKoa pracujacym przy napigciu 40 kV i1 pradzie 20 mA.
Wszystkie pomiary wykonano w trybie odbicia, z wykorzystaniem optyki Goebela do
formowania wigzki: szczelina 0,6 mm i kolimator Sollercollimator. Zastosowano wysoce czuly
silikonowy detektor tasmowy Lynx Eye 1-D. Zakres kata dyfrakcji, 20, wynosit od 5 do 35¢,
z krokiem 0,01¢ i czasem gromadzenia danych w punkcie kagtowym 0,2 s. Odjeto ,,pusty” skan
bez probki i zastosowano domyslng funkcje odejmowania tta. Nastepnie profile WAXS
dekonwoluowano numerycznie przy uzyciu oprogramowania PeakFit, przyjmujac funkcje
Pearsona VIl i Gaussa odpowiednio dla sygnatow dyfrakcji krysztalow z amorficznego halo.
Stopien krystalicznosci okreslono jako stosunek powierzchni wszystkich pikow dyfrakcji
krystalicznej do catkowitej powierzchni profilu. Petng szeroko$¢ w potowie maksimum (FWHM)
wykorzystano do okreslenia wzglednej $redniej wielkosci krysztaldow L, bez poprawki na
rozszerzenie instrumentalne, z réwnania Scherrera: L = KA / Bcos® (1), gdzie K jest
bezwymiarowym wspotczynnikiem ksztattu Scherrera, przyjmowanym jako 0,9, B to linia

poszerzajaca si¢ przy FWHD, A to dlugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego, a to kat Bragga.

16.9 Test lamania sztyftow
Test famania sztyftow przeprowadzono przy uzyciu specjalnie zaprojektowanego na

potrzeby badan w laboratorium R&D firmy Bell PPHU (Rysunek 42). Przygotowano po 3 sztyfty

z kazdej masy.

L

ol

Rysunek 42. Urzgdzenie do pomiaru wytrzymatosci sztyftu na ztamanie metodg tamacza

Probki szminek umieszczano w otworze odpowiednim do $rednicy sztyftu. Belke opierano

na sztyfcie a do zbiornika wlewano jednostajnie wode az do ztamania sztyftu. Objgtos¢ wody
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w strzykawce odczytang z podziatki strzykawki przeliczono na mase¢ przyjmujac gestos¢ wody
réwng l%. Wyniki zostaty usrednione. Dla niektorych sztyftow pojemnosc strzykawki byta zbyt
mata, dla tych zastosowano wieksza strzykawke. Do obliczen sity potrzebnej do ztamania sztyftu

wykorzystano mase belki oraz pustej strzykawki (80,77 g) lub (89,42 g).

Rownanie 4

Gdzie:
F —sita [N]
m — masa [Kg]
g — przyspieszenie ziemskie [9,81522]
Traktujac ten uktad jako dzwigni¢ jednostronng z punktem podparcia w miejscu
mocowania belki oraz przyjmujac zalozenie, ze Srodek cigzkosci belki znajduje si¢ w potowie

jej dhugosci, dla uktadu znajdujacego si¢ w stanie rOwnowagi mozna zapisac:

Rownanie 5
Mg, = My, + M
Gdzie:
My, — moment sity dla szminki
Mp— moment sity dla belki
M — moment sity dla strzykawki z woda

Stad:
Rownanie 6

1
Fx =5 1Qy +1Qs

Gdzie:

[ — dlugos¢ belki (i jednoczesnie odleglosé strzykawki od osi obrotu) rowna 20,0 cm
x — odlegto$¢ szminki od osi obrotu rowna 4,7 cm

F — sita dziatajaca na szminke

Qyp, — cigzar belki

Qs — ciezar strzykawki z woda

Ciezar belki oraz strzykawki z wodg mozna obliczy¢ ze wzorow:

Rownanie 7

Qb =mp"g
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Réwnanie 8
Qs =(ms+my) g
Gdzie:
my, — masa belki rowna 44,05 g
mg — masa strzykawki rowna 36,72 g lub 45,37 g
m,, — masa wody wlanej do strzykawki
g — przyspieszenie ziemskie rowne 10 m/s?

Przeksztalcajgc rownanie 5 otrzymano wzor na sit¢ dziatajaca na szminke:

Rownanie 9

- o)

16.10 Testy starzeniowe

Testy przeprowadzono w firmie kosmetycznej Bell PPHU. Przygotowano po trzy sztuki
szminek w kazdym wariancie. Dwie byly przeznaczone do testow, a trzecia stuzyta jako probka
kontrolna. Oceniano zmiang powierzchni sztyftu, zwracano szczegdlng uwage na krople oleju oraz
wykwity thuszczowe. Do obserwacji wykorzystano skale od 0 do 3 z krokiem o 0,5. 0 oznaczato
brak r6znicy miedzy badang probka a probka kontrolng, natomiast 3 — stan probki znacznie odbiegat
od prébki kontrolnej. Badania prowadzono na trzech probkach z kazdej receptury.

16.10.1 Metoda przyspieszona (metoda cyklera)

Jedna z trzech prébek umieszczono w komorze grzewczej BINDER BD, w ktorej
przeprowadzono test starzeniowy polegajacy na 10 cyklach. Test sktadat si¢ z 12 h mroZenia do
-15°C £ 2°C, a nastgpnie 12 h grzania do 40°C + 2°C. Obserwacje przeprowadzono po 5 oraz 10
cyklu. Po zakonczeniu 5 cyklu przed obserwacjami probki przebywaty 1 h w temperaturze 25°C
+ 2°C. Po zakonczeniu testow zobrazowano powierzchni¢ badanych szminek przy uzyciu

mikroskopu optycznego z kamerg (HIROX DIGITAL MICROSCOPE KH-7700).

16.10.2 Metoda standardowa (metoda cieplarki)

Druga z trzech probek zostata umieszczona w komorze grzewczej BINDER MODEL MK
53(E2) o zadanej temperaturze 40°C + 2°C. Przeprowadzono test starzeniowy polegajacy na
obserwacji zmian sztyftoéw kosmetycznych po 1, 4, 8 oraz 12 tygodniach. Przed obserwacjami

probki przebywaty przez 1 h w temperaturze 25 + 2°C.
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CZESC BADAWCZA

17 Stabilnos¢ produktow sztyftowych, wybor obiektu badawczego

Sztyft pomadki musi charakteryzowac si¢ okre§lonymi wiasciwosciami uzytkowymi. Oprocz
odpowiednich cech aplikacyjnych, powinien mie¢ gtadka, blyszczaca powierzchni¢ (Rysunek 43).
Wszystkie te cechy powinny by¢ zachowane przez caly czas ,,zycia” produktu, zarowno podczas

przechowywania w magazynie, ekspozycji w sklepie, jak i uzytkowania przez klienta.

a)

b)

Rysunek 43. a) wybrana szminka do badan (materialy firmy Bell PPHU), b) obraz powierzchni sztyftu bez efektu
synerezy i kwitnienia lipidow (mikroskop Hirox, powigkszenie x20)

Do badan nad stabilno$cig wybrano jeden z produktéw opracowanych przez firme Bell
PPHU. Jest to szminka w formie sztyftu (dalej nazywana probka odniesienia lub 0). Pomadka
odniesienia wykazuje objawy niestabilnosci. Po procesie produkcji, na powierzchni sztyftu
pojawiaja si¢ krople oleju i wykwity tluszczowe, ktore obnizaja warto$¢ rynkowa produktu
(Rysunek 43) Pojawienie si¢ zmian na powierzchni sztyftu jest odbierane przez klientow jako
objaw ,,zepsucia” produktu. Z punktu widzenia przedsi¢biorstwa wigze si¢ to ze stratami
finansowymi z powodu reklamacji i zwrotow z rynku.

Podczas wielu lat funkcjonowania przedsigbiorstwa Bell PPHU zaobserwowano wiele
problemow ze stabilno$cig sztyftow pojawiajacych si¢ przy wdrazaniu do produkcji nowych
produktéw. Doswiadczenie produkcyjne pozwolito na sformutowanie kilku prawidtowosci.
Synereza wystepuje w wielu, roznych produktach sztyftowych (np. szminka, konturowka). Nie
da si¢ jej przewidzie¢ na podstawie sktadu formulacji czy warunkow wytwarzania szminki. Nie
jest tez $cisle zwigzana z uzytymi pigmentami (kolorem) sztyftu. Wystepuje we wszystkich

produkowanych kolorach. Promotorem wypacania si¢ oleju na powierzchni¢ sztyftu sg zmiany
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temperatury. Przy podwyzszaniu temperatury przechowywania krople pojawiaja si¢ na
powierzchni, a po obnizeniu zostajg wchionigte do wnetrza sztyftu. Proces migracji oleju jest
najintensywniejszy tuz po procesie produkcji (w §wiezych pomadkach). P6zniej zanika na rzecz
powstawania wykwitow ttuszczowych (lipidowych).

Wykwity lipidowe przybieraja réozne formy i ksztaltty. Wraz z uplywem czasu
powickszaja sie i zajmuja coraz wigksza powierzchnie¢ sztyftu. Ich wielkos¢ i ksztatt zaleza od
parametrow procesu wytwarzania szminki oraz warunkow jej przechowywania. Sg bardzo
trwale 1 silnie zwigzane z powierzchnig szminki. Nawet 24 h kondycjonowanie sztyftu
w ciektym azocie podczas przygotowania probek do analizy SEM nie spowodowato usunigcia
wykwitow lipidowych (Rysunek 44). Zastosowanie 24 h kapieli w cieklym azocie miato na celu
usztywnienie struktury sztyftu oraz usunigcie z niego ciektych olejow.

Przedstawione obserwacje oraz wieloletnie doswiadczenie w opracowywaniu nowych
formulacji szminek zainicjowato podjecie badan nad wyjasnieniem przyczyn zmian na

powierzchni sztyftoéw w czasie.

SEl 7kV  WD20mm$540 SO0pIT  — SElI 7kV  WD20mm $$40 x500

— Gaddd
4
* o

| P S T - P v 0 . L iy L
SElI TkV  WD20mm 5540 x300 50pm  — SEl 7kV  WD20mmSS40 x1 000 10pm  —

Rysunek 44. Obrazy SEM wykwitéw Huszczowych na powierzchni sztyftu po 24 h kondycjonowaniu w cieklym azocie.
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WX(C) 20405 -

0005
302 ww

ereza, krople oleju na powierzchni sztyftu (powigkszenie

Rysunek 45 Obrazy z mikroskopu optycznego Hirox: 1a, b) syn

0, 2b powigkszenie x160,

x100); 2a, 2b, 3a, 3b) wykwity Huszczowe na powierzchni sztyftu (2a powigkszenie x8

3a, b powigkszenie x50).
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17.1 Wplyw parametrow procesu otrzymywania szminek na synerez¢

W pierwszym etapie badan zbadano wptyw parametréw procesowych na stabilno§¢ wyrobu
koncowego. Podejrzewano, ze temperatura masy szminkotworczej | temperatura formy
(wylewnicy) majg duzy wptyw na pozniejsza stabilnos¢ wyrobu. W celu weryfikacji tej hipotezy
przygotowano mas¢ z przepisu na szminke ,,0”. Nastgpnie roztopiong masg¢ 0 temperaturach: 70
1 90°C, wlano do form metalowych, ktorych temperatura wynosita odpowiednio: 5, 25, 50°C.

Tabela 14. Wphw temperatury masy szminkotworczej i wylewnicy na jakosé sztyfiu

Temperatura wylewnicy [°C]
Temperatura masy
5 25 50
[°C]
sztyfty zastygaty
70 sztyfty zastygaty ]
. N wolno, po procesie
najszybciej, tatwo sztyfty zastygaty S
_ byly migkkie, nie
odchodzity od dos¢ szybko, o .
90 _ udato si¢ ich wyjac z
scianek formy,
formy,

Nie zaobserwowano wplywu temperatury masy szminkotworczej na jako$¢ otrzymywanego
sztyftu (Tabela 14). Niezaleznie czy masa byla ogrzewana do temperatury 70 czy 90°C
otrzymywane sztyfty byly bardzo podobne. Z punktu widzenia powadzenia produkcji, korzystniej
jest prowadzi¢ proces w nizszej temperaturze (70°C). Jest to bardziej ekonomiczne z powodu
mniejszego zuzycia energii. Z drugiej strony nizsza temperatura masy szminkotworczej pozwala
na ochrong surowcow szczegélnie wrazliwych na degradacje termiczna.

Zdecydowanie wigkszy wplyw na stabilnos¢ produktu ma temperatura wylewnicy.
Obnizenie temperatury wylewnicy do 5°C skraca proces produkcyjny. W tej temperaturze
sztyfty zastygaja zdecydowanie najszybciej. Warstwa skorki sztyftu jest gesciej upakowana
dzigki czemu mozna je tatwiej wyja¢ z formy.[11],[48] Sztyfty wylewane do wylewnic
0 temperaturze 25°C zastygaly do$¢ szybko. Po zastygnigciu mozna bylo je tatwo wyjac
z formy. Powierzchnia tych sztyftow pozbawiona byta defektow. Masy wylane do formy
podgrzanej do 50°C zastygaty bardzo wolno. Po procesie produkcyjnym sztyfty byly tak
migkkie, Zze nie mozna ich byto wydoby¢ z formy. Uznano, Ze jest to zbyt wysoka temperatura,
ktora nie sprzyja odpowiedniej krystalizacji skorki na powierzchni sztyftu. Dalsze badania
prowadzono na sztyftach otrzymanych w wylewnicach o temperaturze 5 i 25°C.
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17.2 Ocena stabilnosci produktow sztyftowych w czasie

Probki szminek otrzymanych w r6znych wariantach temperaturowych poddano standardowym
testom starzeniowym. Korzystano z metodyki opracowanej przez firm¢ Bell PPHU. Badania
prowadzono wg dwoch procedur: przyspieszonej (metoda cyklera) i standardowej (metoda cieplarki).

Przygotowano po trzy sztuki szminek w kazdym badanym wariancie. Dwie byly
przeznaczone do testow, a trzecia stuzyla jako probka kontrolna. Ocenie sensorycznej poddano
zmian¢ wygladu powierzchni sztyftu w stosunku do probki kontrolnej w skali 0—3. 0 0znacza brak
réznicy miedzy badang probka a probkg kontrolng, natomiast 3 stan probki znacznie odbiega od

probki kontrolnej. Szczegdlng uwage zwracano na pojawiajace si¢ krople oleju 1 wykwity lipidowe.

17.2.1 Metoda przyspieszona (metoda cyklera)

Do badan wykorzystano urzadzenieProbki umieszczono w urzadzeniu, w ktorym
temperatura zmienia si¢ cyklicznie (tzw. cykler). Probki byly poddane zmianom temperatury
wedlug nastgpujacego schematu: pierwsze 12 godzin -15 + 2°C, nastepnie wzrost do 40 + 2°C na
kolejne 12 godzin. Cykl ten byt powtarzany przez 10 dni (Rysunek 46). Metoda ta stuzy uzyskaniu

w krotkim czasu informacji na temat stabilnosci szminki w czasie przechowywania i uzytkowania.

%5= %5
\ ./ ObsesvaCJe \\ / Obse%vacje

Rysunek 46. Schemat badania probek metodq przyspieszong (w cyklerze)

Szminka odniesienia bez wzgledu na warunki wylewania wykazywata zmiany na powierzchni
po 10 cyklach (Tabela 15). Zmiany na powierzchni byly mniejsze (ocena 1), gdy temperatura
wylewnicy wynosita 5°C. W temperaturze 25°C zmiany na powierzchni sztyftu byly zdecydowanie
wieksze (ocena 2). Natomiast temperatura, do ktorej byta podgrzewana masa szminkotworcza (70

1 90°C) nie miata wptywu na stabilno$¢. Potwierdza to obserwacje z etapu zastygania sztyftu.

Tabela 15. Wyniki badar metodq przyspieszong (w cyklerze) szminki odniesienia otrzymanej w roznych temperaturach

Tmasy
70°C 90°C

Nazwa probki

Twylewnicy
5°C 25°C 5°C 25°C

szminka odniesienia ,,0” 1 2 1 2
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17.2.2 Metoda standardowa (metoda cieplarki)

Przeprowadzono badania poréwnawcze, wykorzystujac metode standardowa, stosowang
w firmie Bell PPHU. Kolejne probki szminek umieszczono w ,,cieplarce”, czyli komorze
grzewczej utrzymujacej temperature 40 + 2°C. Wyglad sztyftow sprawdzono po 1, 4, 8 oraz 12
tygodniach (Rysunek 47). Oceng sensoryczng przeprowadzano stosujgc doktadnie tg sama skale

o Obserwacja
40 C ' po 4 tygodniu
24h trwania testu

jak w metodzie cyklera.

40°C
24h

Rysunek 47 Schemat standardowego badania starzeniowego sztyftow (metoda cieplarki)

Obserwacja
po 8 tygodniu
trwania testu

Obserwacja po 12
tygodniu trwania
testu -koniec

Obserwacja
po 1 tygodniu
trwania testu

40°C
24h

40°C
24h

Przeprowadzono analize uzyskanych wynikéw po 3 miesigcach testu stabilnosci (Tabela
16). Nie zaobserwowano roéznic w wygladzie sztyftéw poddanych procesowi starzenia
w zalezno$ci od temperatur wylewanej masy: 70°C i 90°C. Sztyfty otrzymaty taka samg oceng
niezaleznie od temperatury masy szminkotworczej. Jest to wynik zbiezny z tym otrzymanym
w metodzie cyklera. Probki wylewane do wylewnicy o temperaturze 5°C otrzymaty najlepsza
oceng (0), co $wiadczy o ich najwigkszej stabilno$ci w czasie badania. Probki wylane w formy
0 temperaturze 25°C, ulegly bardzo duzej zmianie (ocena 3). Swiadczy to o jej niestabilnosci
w czasie, ktora moze by¢ zwigzana z ,,luzng” warstwg skorki sztyftu.

Wyniki uzyskane metoda cyklera i cieplarki byly najlepsze dla probek wlewanych
w formy o temperaturze 5°C.Wszystkie te probki otrzymaty najlepsza ocene (0 lub 1) (Tabela
16). Szybsze chtodzenie masy szminkotworczej ma pozytywny wplyw na stabilnos¢ sztyftu.
Im szybsze chtodzenie masy, tym mniejsze krysztaty powstajg. Otrzymywana matryca szminki
jest gesciejsza. Sieé, ktora tworzy si¢ w wyzszej temperaturze, jest luzniejsza. Preferowany jest
przyrost w jednym kierunku, jest mniej potaczen migdzy krysztatami).[82] Jest to obserwacja

zgodna z doniesieniami literaturowymi.

Tabela 16. Wyniki badan standardowego starzenia (m. cieplarki) szminki wyjsciowej otrzymanej w réznych temperaturach

Tmasy
70°C 90°C

Probka

Twylewnicy
5°C 25°C 5°C 25°C

szminka odniesienia ,,0” 0 3 0 3
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17.3 Analiza kalorymetryczna prébki odniesienia

Skaningowa kalorymetria r6znicowa zostala wytypowana jako potencjalne narzedzie do
Sledzenia przemian zachodzacych w szmince wraz z uptywem czasu oraz do oceny jej stabilnosci.
Badanie szminki odniesienia wykonano metoda: grzanie I, chtodzenie, grzanie 1l (Rysunek 438).

Grzanie | traktowano jako szczegolnie istotne. Pokazywato wszelkie procesy ktore zaszty
w szmince podczas przechowywania. Il grzanie traktowano jako obraz probki ,.$wiezej”, tuz po
produkcji. Przemiany cieplne w I grzaniu rdznig si¢ znaczaco od tych obserwowanych w drugim.
Najwicksze roznice wystepujg w obszarze temperatur 20-80°C. Na termogramie Il grzania pojawia
si¢ jeden szeroki sygnal przemiany topnienia o maksimum 47,47°C, o entalpii przemiany 23,93 J/g.
W I grzaniu sygnat ten dzieli si¢ na dwa osobne, jeden mniejszy z maksimum 36,87°C i drugi
wiekszy o maksimum 56,13°C. Entalpia przemiany wynosi 22,61 J/g.

Podobne obserwacje zostaty juz opisane[4]. Autorzy stwierdzili, ze za szeroki zakres temperatur
w ktorym topi si¢ mieszanina moze odpowiadac kilka zjawisk. Pierwszym jest wielosktadnikowos¢
mieszaniny. Poszerzony sygnat powstal w wyniku wielu nalozonych pojedynczych sygnatow
pochodzacych od kilku surowcow. Druga przyczyna moze by¢ zjawisko wspolkrystalizacji réznych
woskow obecnych w recepturze. Jako trzecig przyczyne podano obecno$¢ krysztaldw o roznej
wielkosci. Jako pierwsze ulegaja stopieniu drobne krysztaty, duze krysztaty topig si¢ wolniej.

Sa to teorie pasujace do procesow zachodzacych w sztyfcie oraz opisu stabilnosci szminki.
W sztyfcie wystepuje wiele sktadnikow, z ktorych kazdy jest tez mieszaning kilkunastu zwigzkow
chemicznych a nie jest indywiduum chemicznym. Kazdy ze sztyftow sklada si¢ z mieszaniny
woskow, ktory z moze krystalizowa¢ lub wspotkrystalizowaé w innej formie. Dodatkowy sygnat (z
maksimum 36,87°C) w termogramie | grzania, $wiadczy o frakcjonowaniu mieszaniny woskowej.
Najprawdopodobnigj jest to spowodowane wzajemng niekompatybilno$cig woskow lub olejow.
Najbardziej labilne sg triglicerydy 1 przypuszczalnie to one oddzielaja si¢ od pozostaltej czgsci
woskow. Triglicerydy charakteryzujg si¢ temperaturg topnienia okoto 35-36°C. W badanej
recepturze szminki s3 obecne w surowcu Lipocire A.

Maksimum gtéwnego sygnatu I grzania w pordwnaniu z I grzaniem przesuwa si¢ w kierunku
wyzszych temperatur. Moze to §wiadczy¢ o frakcjonowaniu wewngtrznym i oddzieleniu si¢ woskow
wysokotopliwych od reszty mieszaniny oraz o wzroscie krysztalbw w czasie (tzw. dojrzewanie
krysztatéw Ostwalda). Zgodnie z regutg Ostwalda duze krysztaty rosng kosztem mniejszych. Duze
krysztaly majg tez wyzsza temperature topnienia niz mniejsze.[54],[57],[164]

Entalpia topnienia jest nizsza w przypadku I grzania. Moze to $wiadczy¢ o luzniejszym
upakowaniu czasteczek wewnatrz sztyftu (krystalizacja 1 rekrystalizacja w czasie) oraz

0 obecnos$ci wickszych krysztatlow.[164]
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Rysunek 48. Termogramy DSC probki odniesienia (I grzanie, chlodzenie, 11 grzanie)
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17.4 Zmiany w Kkrystaliczno$ci szminki

Celem badania byta proba oceny zmian krystalicznosci w czasie szminki odniesienia
(,,0”). Analizy dokonano metodg szerokokatnej dyfrakcji rentgenowskiej (WAXS). Probki
badano w r6znych temperaturach (25, 35, 45, 80°C) i w r6znych czasach od zastygniecia sztyftu

(Swieza, po 72 h, po 3 miesigcach, w temperaturze 25°C).

Wplyw czasu przechowywania
Analizowano sygnaly na wykresie, biorgc pod uwage fakt, ze im bardziej krystaliczna

i jednorodna w wielkoS$ci krysztatlow probka, tym daje wezszy i wyzszy sygnat (Rysunek 49).

24000 - e  Probka $wieza
e Probkapo72h
22000 e  Probka po 3 miesigcach

20000
18000 4
16000 -

14000

Counts

12000

10000 -

2000
6000

4000 =

EDDD—_

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) Wl=1,54060

Rysunek 49. Pomiar krystalicznosci (WAXS) szminki odniesienia, w réznym czasie od zastygniecia (temperatura
pomiaru 25°C)

Zaobserwowano duzy, szeroki sygnal, Swiadczacy o wysokiej zawartosci fazy
amorficznej w szmince odniesienia (maksimum sygnatu ok. 20). Waskie, wysokie sygnaty (9,
21, 24, 27) opisuja krystaliczng faz¢ woskowa, pigmenty i wypetniacze. Probka §wieza (czarna
linia) charakteryzuje si¢ posrednimi wartosciami sygnatow 21 i 24 (2Theta). Sygnatly 21 1 24
(2Theta), odpowiadaja d=3,8 i 4,2 A, warto$ci te sg charakterystyczne dla rombowego uktadu
krystalograficznego, w ktorym trzy osie roznej dlugosci sa w stosunku do siebie

prostopadte.[24] W probce po 72 h (linia czerwona) obserwujemy zarowno wzrost fazy
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amorficznej jak i wyrazny wzrost w krystaliczno$ci probki. Prawdopodobnie cze$¢ krysztatow
topi si¢, a nastepnie krystalizuje jednoczesnie porzadkujac si¢ w uktadzie. Zgodnie z literaturg
to woski rekrystalizuja w czasie, przez co zwigksza si¢ upakowanie czastek
krystalicznych.[164] Po 3 miesigcach od zastygniecia (linia niebieska) zarowno zawarto$¢ fazy
amorficznej jak i1 krystalicznej ponownie maleje. Faza krystaliczna traci na jednorodnosci.
Najprawdopodobniej wigksze krysztaty rosng kosztem mniejszych. Struktura krystaliczna nie
jest tak jednorodna i gesto$¢ (upakowanie) krysztalow maleje.[54],[57],[164] Sygnaly przy
wartosciach 9, 25 1 27 (2Theta) wyraznie wzrastajag w czasie. Najprawdopodobniej pochodza
one od obecnego w sktadzie wypetiacza, syntetycznej miki, w postaci cienkich ptytek. Wzrost
ten moze §wiadczy¢ o bardziej uporzadkowanym utozeniu ptytek miki wzgledem siebie.

Na podstawie tego badania zaobserwowano, ze wewnatrz sztyftu szminki w czasie
zachodza przemiany polegajace na rekrystalizacji. Zmienia si¢ zarowno wielkosc,
uporzadkowanie i upakowanie sieci krystalicznej (sie¢ ulega przebudowie w czasie). Zmiana

utozenia plytek miki moze by¢ zar6wno motorem jak i wynikiem zachodzacych przemian.

Wplyw temperatury pomiaru
Zbadano zmian¢ krystalicznosci szminki odniesienia (,,0”) w czterech rdznych
temperaturach: 25, 35, 45, 80°C (Rysunek 50). Postawiono hipotez¢ badawcza, ze wzrost

temperatury zmniejsza krystaliczno$¢ probki.

140
" w temp 25°C
” w temp 35°C
” w temp 45°C
” w temp 80°C

1204

co oo

Counts

Aux (Coupled TwoTheta/Theta) Wi =154060

Rysunek 50. Pomiar krystalicznosci szminki odniesienia w réznych temperaturach
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Faza amorficzna (szeroki sygnal z maksimum okoto 20 2theta) wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury pomiaru. Cze¢$¢ fazy krystalicznej woskowo-olejowej ulega stopieniu wraz
z wzrostem temperatury pomiaru. Najwickszg krystaliczno$¢ i uporzadkowanie wykazuja
krysztaty w temperaturze 35°C. Wysokie sygnaly pochodzace od fazy woskowej §wiadczg
0 obecnosci krysztaldw o podobnej wielkosci. Krysztaly woskéw w temperaturze 35°C,
prawdopodobnie dzigki obecnosci wigkszej ilosci fazy amorficznej, w tym przypadku oleju, maja
szans¢ ustawi¢ si¢ w bardziej korzystnym polozeniu. Najwigksza krystaliczno$cig wykazala si¢

probka w 35°C, a nie jak zaktadano w 25°C.

18 Ocena stabilnosci sztyftu w czasie metoda skaningowej kalorymetrii
roznicowe;j

Badanie DSC wytypowano jako potencjalne narzgdzie do obserwacji kompatybilnosci
poszczegdlnych sktadnikow w szmince odniesienia i ich wpltywu na stabilno$¢ sztyftu w czasie
przechowywania. Zazwyczaj przyjmuje si¢, ze I grzanie nie dostarcza cennych informacji i traktuje
si¢ je jako procedur¢ zerowania historii termicznej probki. Analize probki prowadzi si¢
wykorzystujac wynik II grzania. W badaniu stabilno$ci szminek najwigcej informacji dostarcza
pierwsze grzanie. Pokazuje procesy zachodzace w szmince w czasie zastygania i przechowywania.
Z 11 grzania mozna uzyskac¢ informacje dotyczace kompatybilnosci mieszaniny. Im mniej sygnatow
wystepuje w II grzaniu tym probka jest bardziej homogeniczna (kompatybilna).

Podczas analizy termogramoéw DSC szminki odniesienia stwierdzono zalezno$¢:
poszczegblne badania (I grzanie, chlodzenie, 11 grzanie) sa analogiczne do etapow produkcji

i starzenia si¢ szminki (Rysunek 51).

| grzanie Chtodzenie Il grzanie | grzanie

stopienie swlewanie osztyft osztyft
masy goracej swiezo po "stary"
masy do procesie

schtodzonej produkcji
formy

Rysunek 51. Przypisanie etapow produkcji i starzenia szminki do poszczegéinych procedur DSC

Analiza termogramoéw w roznych czasach od zastygniecia szminki umozliwia $ledzenie
przemian zachodzgcych wewnatrz struktury woskowo-olejowej sztyftu.
1. Termogram chtodzenia odpowiada procesowi wylewania i zastygania szminki w formie.

2. Termogram Il grzania charakteryzuje szminkg tuz po procesie zastygania w formie.
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3. Termogram | grzania charakteryzuje szminke po okresie starzenia, czyli po pewnym czasie
od zakonczenia produkcji. Obrazuje zmiany, zachodzace w czasie w strukturze wewnetrznej
szminki (rekrystalizacja, rozdzial faz, utrata kompatybilnosci sktadnikow).

Zaplanowano cykl pomiaréw DSC, ktory miat da¢ informacje o procesach rekrystalizacji
struktury woskowo-olejowej wewnatrz sztyftu w czasie (Rysunek 52). Oczekiwano, ze w czasie
przeprowadzanej analizy rozmiar krysztatow bedzie ulegat zmianie, bedzie wzrastatlo

uporzadkowanie w sieci krystalicznej, @ zmniejszeniu ulegnie zawarto$¢ fazy amorficzne;.

2
DSCII DSCI DSCI DSCI DSCI miJesi DSCI
grzanie grzanie grzanie grzanie grzanie ac:é grzanie

Rysunek 52. Schemat pomiaréw DSC obrazujgcy badania zmian w strukturze szminki w czasie od 1 h do 3 miesiecy

od zastygniecia Sztyftu.

Na podstawie otrzymanych wynikow (Rysunek 54) stwierdzono brak zmian
w termogramach II grzania i chtodzenia. Termogramy I grzania bylty rézne w zaleznosci od
uplywu czasu od stopienia do zastygnigcia probki. Analizujac wykresy mozemy zaobserwowac
przemiany zachodzace wewnatrz sztyftu. Temperatura maksimum i entalpia topnienia

najwigkszego sygnalu wraz z uptywem czasu ulega zmianie.
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Temperatura maksimum [°C]
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0 godzin 1 godzina 2 godziny 3godziny  21godziny 3 miesigce 40 miesigcy

Rysunek 53. Poréwnanie zmiany entalpii i temperatury maksimum giéwnego sygnatu w zaleznosci od czasu od

zastygniecia sztyftu
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Rysunek 54. Termogramy | grzania szminki odniesienia po a) 0 & od zastygniecia (I grzanie), b) 1 h od zastygniecia, ¢) 2 h od zastygniecia, d) po 3 h od zastygniecia, e) po 21

h od zastygniecia, f) po 3 miesigcach
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Zmiany zachodzgce wewnatrz sztyftu (Rysunek 53, Tabela 17) sg zwigzane z entalpig
topnienia i potozeniem maksimum najwigkszego sygnatu w termogramie DSC. W szmince
$wiezo wylanej (0 godzin) zachodzi szybka krystalizacja w postaci matych, do$¢ ciasno
upakowanych mieszanych krysztaléw. Zgodnie z literaturg ich topnienie charakteryzuje
wysoka entalpia topnienia (duza liczba krysztalow) oraz niska temperatura maksimum sygnatu
glownego (mate krysztaty). Nie wystepuje podzielenie sygnatu gldwnego na dwa. Jest to
zwigzane z dobrym wymieszaniem skladnikéw w sztyfcie.

Po 1 godzinie od zastygniecia rozpoczyna si¢ frakcjonowanie Woskow. W termogramie DSC
gtéwny sygnat ulega rozdzieleniu na dwa. Cz¢$¢ termodynamicznie niestabilnych krysztatlow ulega
stopieniu (podwyzszenie temperatury gtéwnego sygnatu i obnizenie entalpii topnienia).

Po 2 i 3 godzinie od wylania w sztyfcie zachodzi intensywna krystalizacja sktadnikow, ktora
przewaza nad topnieniem pierwotnie powstalych matych krysztaléw (maleje temperatura topnienia
w maksimum sygnatu). Powstaje duzo drobnych krysztatow w bardziej korzystnym energetycznie
utozeniu (zwicksza si¢ warto$¢ entalpii). Przez to sie¢ ulega zaggszczeniu i przebudowie.

Po 21 godzinach od zastygnigcia obserwowane jest dojrzewanie Ostwalda. Duze
krysztaty rosng kosztem malych (zwigksza si¢ temperatura topnienia). Cz¢$¢ niestabilnych
krysztatow topi si¢ (zmniejsza entalpia topnienia). Sie¢ wewnetrzna sztyftu staje si¢ luzniejsza.

Po 3 miesigcach znacznie wzrasta liczba duzych krysztalow (wzrost temperatury
topnienia sygnatu gléwnego). Krysztaty nadal rosng w czasie, co prowadzi do zaggszczenia
sieci (wzrost entalpii topnienia).

Po 40 miesigcach zdecydowanie przewazaja duze krysztaly (wzrost temperatury topnienia
sygnatu gtdéwnego). Mniejsze krysztaly ulegty stopieniu (obnizenie entalpii topnienia).

Zmiany zachodzace wewnatrz szminki w czasie mogg by¢ monitorowane przy pomocy DSC.
Procesy przebudowy sztyftu w czasie (krystalizacja/rekrystalizacja/topnienie) sg widoczne jedynie
w termogramach I grzania. Termogramy II grzania i chtodzenia sa takie same bez wzgledu na czas,

ktory uptynat od zastygnigcia sztyftu.
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Tabela 17. Poréwnanie zmian zachodzgcych w sztyfcie w czasie ze zmianami w termogramach DSC

Czas od zastygniecia | Przemiany w strukturze sztyftu Efekt w DSC
. e szybka krystalizacja matych, do$¢ ciasno * V\{ysoka entalpia topnlen.la,
0 godzin i , niska temperatura maksimum,
upakowanych, mieszanych krysztatow, . ,
jeden sygnat gléwny,
o frakcjonowanie woskow, e podzielenie sygnatu glownego na dwa,
1 godzina e topnienie krysztatow termodynamicznie |® podwyzszenie temperatury topnienia gtébwnego sygnatu,
niestabilnych, e obnizenie entalpii topnienia,
e intensywna krystalizacja przewaza nad topnieniem,
2 godziny, e duzo drobnych krysztalow bardziej korzystnym |e wzrost entalpii topnienia,
3 godziny energetycznie utozeniu, e spadek temperatury topnienia w maksimum sygnatu.
e sie¢ zageszczona i przebudowana,
e dojrzewanie Ostawalda (duze krysztaly rosng
21 godziny kOS,ZFem maiycfh), N e wzrost temper_:fltury t_opr]ienia,
e cze$¢ krysztatow topi sig, e spadek entalpii topnienia,
e sie¢ luzniejsza,
e liczba duzych krysztatow wzrasta,
3 miesiace e krysztaty nadal rosng w czasie, e wzrost entalpii i maksymalnej temperatury topnienia,
e sieC si¢ zageszcza,
40 miesiccy e stopienie drobnych krysztatow, e spadek entalpii topn_ienia, .
e przewaga zawarto$ci duzych krysztatow, e wzrost maksymalnej temperatury topnienia,

135



19 Wplyw skladnikow szminki na strukture krystaliczng sztyftu

19.1 Zmiany skladnikéw w fazie woskowej

Kluczowym sktadnikiem, majacym wpltyw na krystalizacje sztyftu, sg woski uzyte
w formulacji. Zbadano ich wplyw na wlasciwosci termiczne probki, kompatybilnos¢
sktadnikéw oraz przemiany strukturalne w czasie. W tym celu wykorzystano badanie DSC.
Przygotowano nastepujace probki: WAX1, WAX2, WAX3, WAX4 roéznigce si¢ migdzy soba
zawartoscig sktadnikow fazy woskowej (Rysunek 55).

Do formulacji probek WAX1, WAX2, WAX3 wprowadzono odpowiednio jako wosk
wiodacy: wosk candelilla, wosk mikrokrystaliczny lub wosk syntetyczny. Probka WAX4 to
propozycja nowej formulacji ze zmienionym uktadem woskéw. W WAX4 wyeliminowano
sktadniki: Bergacare EM-16 (Isopropyl Palmitate), Lipocire A (C10-18 Triglycerides),

podejrzewane jako niekompatybilne z pozostalymi sktadnikami szminki.

100% -
16,00 15,99
5,91 ’
80% -
60% -
40% -
20% -
0% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
won

WAX1 WAX2 WAX3 WAX4
W Cze$¢ wspdlna  ®mDUB TMTD ™ Eutanol G Sasolwax 1800 m Candelilla Wax
B Microease 1132 M Lipocire A B Carnauba Wax  ® Kahlwax 6502  ® Bergacare EM-16

Rysunek 55. Réznice w skladach szminek ,,0”, WAX1, WAX2, WAX3, WAX4

19.1.1 Porownanie prébek z woskiem mikrokrystalicznym i z woskiem candelilla

W probce WAX1 woskiem wiodgcym jest wosk mikrokrystaliczny (Sasolwax 1800),
w WAX2 wosk candelilla (Candelilla Wax). Poréwnano termogramy probek WAX1 i WAX2
(Rysunek 56).
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Rysunek 56. Termogramy DSC préobek: odniesienia (,,0”), z woskiem mikrokrystalicznym (WAX1) i woskiem candelilla (WAX2)
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Wpltyw poszczegdlnych woskow na matryce woskowo-olejowa sztyftu badano przez
poréwnanie entalpii przemian probek 707, WAX1, WAX2 (Tabela 18). W | grzaniu entalpia
topnienia probki odniesienia (,,0”) jest najwyzsza. Mieszanina woskoOw w szmince odniesienia
jest najbardziej kompatybilna i tworzy najbardziej stabilng strukture. W | grzaniu entalpia
topnienia WAX2 jest znacznie wieksza (24,71 J/g) w porownaniu z WAX 1 (20,37 J/g). Probka
WAX2 charakteryzuje si¢ bardziej stabilng, drobno-krystaliczng strukturg o duzej zawartosci
statej fazy woskowej w porownaniu do WAX1. W WAX2 zwigksza si¢ zawartos¢ fazy
krystalicznej wraz z uptywem czasu. W badanych probkach krysztaly porzadkuja sie
i ujednolicajg W czasie przez co entalpia | grzania (probka starsza) jest wyzsza niz Il grzania
(probka swieza). W probce WAX1 entalpia II grzania probki jest nieznacznie wyzsza (21,50 J/g)
niz I grzania (20,67 J/g). Najprawdopodobniej czgs¢ krysztatow topi si¢ wraz z uptywem czasu.

Na wykresie 1l grzania wida¢ ostrzejszy sygnat pochodzacy od topnienia probki WAX2
(wosk candelilla) niz WAX1 (wosk mikrokrystaliczny). Szerszy sygnat probki WAX1 moze
$wiadczy¢ o zawartosci mieszaniny alkanéow o rdéznej dilugosci tancucha w wosku
mikrokrystalicznym, ktore topig si¢ w szerokim zakresie temperatur. Wosk candelilla, pomimo
ze jest sktadnikiem naturalnym i mieszaning wielu r6znych chemicznie sktadnikow ma wezszy
zakres temperatur topnienia. Moze to wynika¢ z synergii pomiedzy sktadnikami tego
wosku.[30] Mozliwe jest, utworzenie wigzan wodorowych pomigdzy wolnymi kwasami

i alkoholami thuszczowymi, ktore sg sktadnikami wosku candelilla (ok. 30 %).[23],[186]

Tabela 18. Poréwnanie entalpii przemian probek: 0", WAXI, WAX2

Entalpia przemiany [J/g]
»0” WAX1 WAX2
| grzanie 25,01 20,67 24,71
Il grzanie 23,97 21,50 22,92
chlodzenie 26,85 23,06 27,26

19.1.2 Wplyw wosku syntetycznego

W probce WAX3 woskiem wiodgcym jest wosk syntetyczny (Microease 1132).
Dodatkowo brak jest sktadnika Lipocre A (C10 — C18 Trigliceryde). Podejrzewano, ze ten
sktadnik jest niekompatybilny z resztg mieszaniny. Postawiono hipoteze badawcza, ze oddziela
si¢ od reszty receptury z uplywem czasu. Utrata kompatybilnosci tego sktadnika z calg
mieszaning powinna by¢ widoczna w termogramie | grzania, przez oddzielenie osobnego
sygnatu w zakresie 20—40°C. Probke WAX3 poddano badaniu DSC (Rysunek 57).
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Rysunek 57. Termogramy DSC probek”0” i WAX3

Probka WAX3 w zakresie 30-80°C topi si¢ pojedynczym, smuktym sygnatem (I i 1l
grzanie). Swiadczy to o zawartosci podobnej dtugosci tancuchéw weglowodorowych w fazie
woskowej oraz o rownomiernym utozeniu krysztatdéw. Syntetyczny, rozgatgziony wosk buduje
wewnetrzng sie¢, ktora zapobiega nierownomiernej krystalizacji.

Nie wystepuja roéznice pomiedzy I, a Il grzaniem, co $swiadczy o stabilnej strukturze
sztyftu. Prawdopodobnie rozgaleziony wosk syntetyczny stanowi przeszkode przestrzenna,

ktora blokuje rekrystalizacje i wzrost krysztalow w czasie. Probka WAX3 ma ponad
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dwukrotnie wyzszg entalpi¢ topnienia, W porownaniu do WAX1 i WAX2, co roéwniez §wiadczy
0 wigkszej stabilnos$ci struktury. Maksymalna temperatura duzego sygnatu wynosi okoto 74°C
i jest wyzsza o okoto 20°C niz w probkach WAX1 i WAX2,

Wykres chtodzenia WAX3 jest inny niz probek WAX1 i WAX2. Probka WAX3
krystalizuje bardzo szybko i prawie od razu osigga maksimum. W probkach WAX1 i WAX2
nastepuje pierwsze pojawienie si¢ krysztaldow w temperaturze ok. 70°C. Nastepnie proces
zwalnia i dopiero ponizej 60°C znow przyspiesza. Mozna przypuszczaé, ze trojglicerydy
spowalniajg krystalizacje matrycy woskowej.

Na wykresie | grzania nie pojawit si¢ maty sygnat o temperaturze maksimum 37-39°C.
Potwierdzilo to przypuszczenia, ze pochodzi on od surowca Lipocire A (C10-18 Triglycerides).
Sktadnik ten ma deklarowang temperature¢ topnienia okoto 36°C. Pozwolito to w sposob
posredni potwierdzi¢ postawiong hipotezg badawczg.

Na wszystkich wykresach (oprocz WAX3) wida¢, ze triglicerydy krystalizujg razem
Z pozostalymi woskami (pojedynczy sygnat po Il grzaniu). Po krétkim czasie oddzielajg si¢ od
wosku wiodacego (pojawia si¢ dodatkowy maty sygnat). Sktadniki te sg ze sobg niekompatybilne.

Duza r6znica w temperaturze topnienia powoduje frakcjonowanie si¢ tych dwoch sktadnikow.

19.1.3 Stabilizacja struktury przez usuni¢cie nieckompatybilnych skladnikow

W probce WAX4, podobnie jak w WAX1, woskiem wiodacym jest wosk mikrokrystaliczny.
Palmitynian izopropylu (Bergacare EM-16) zastapiono dodatkowg iloscia DUB TMTD (Tridecyl
Trimellitate). Podobnie jak w probce WAX3 nie dodano Lipocire A. Uwazano, ze pozwoli to na
stworzenie szminki o jak najbardziej stabilnej strukturze. Zatozono, ze potwierdzeniem stabilno$ci
tego uktadu beda termogramy I i Il grzania o zblizonym przebiegu. Usuniecie nickompatybilnych
surowcow miato wyeliminowac frakcjonowanie si¢ sktadnikow. Szminka zarowno w I jak i Il grzaniu
powinna topic¢ si¢ pojedynczym, waskim sygnatem (Rysunek 58).

W temperaturze ok. 34°C pojawia si¢ maty sygnat topnienia, pomimo braku w sktadzie
Lipocire A. Spowodowane moze to by¢ brakiem w formulacji palmitynianu izopropylu, ktory
jest dobrym rozpuszczalnikiem. Jego brak skutkuje tworzeniem si¢ dodatkowych krysztatow
W tym obszarze, ze skladnikow pochodzacych od pozostatych surowcoéw. Przeprowadzone
badanie nie potwierdzito zalozen badawczych. Nie otrzymano kompatybilnego, stabilnego
sztyftu. Szminka jest uktadem wielosktadnikowym, w ktorym wzajemne interakcje pomiedzy

sktadnikami trudno jest przewidzie¢.
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Rysunek 58. Termogramy DSC pré

bek,,0” i WAX4

19.2 Zmiany surowcéw w fazie olejowej

Rodzaj uzytych woskéw jest kluczowy dla charakterystyki struktury szminki. Nie bez

znaczenia sa tez sktadniki olejowe. W celu sprawdzenia wptywu plynnych surowcow na sztyft

pomadki przygotowano probki: OIL1 bez surowca Bergacare EM-16 (Isopropyl Palmitate), OIL2

bez sktadnikow Bergacare EM-16 (Isopropyl Palmitate) oraz Eutanol (Octyldodecanol). W miejsce

tych sktadnikow dodano odpowiednio wiecej DUB PO (Ethylhexyl Palmitate) (Rysunek 59).
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Rysunek 59. Réznice w skladzie fazy olejowe probek 0", OILI, OIL2

Zatozono, ze sktadniki olejowe maja wplyw na krystalizacje woskow. W zaleznosci od
swoich wilasciwosci moga przyspiesza¢ lub spowalnia¢ proces zastygania szminki. Dobre
rozpuszczalniki sktadnikow beda spowalniac krystalizacje, a stabe przyspiesza¢. Oleje o niskiej
lepkosci, nierozgatezionej strukturze (o liniowym alifatycznym tancuchu) beda taczy¢ sig
z woskami przy pomocy oddzialywan van der Waalsa. Bedzie to ogranicza¢ tworzenie
krysztatdéw. Ograniczona ilo$§¢ oleju o niskiej lepkosci moze oddziatywa¢ z woskiem.
Czasteczki oleju w nadmiarze mogg tworzy¢ ze sobg sie¢.[13] Niektore oleje moga tez
wspotkrystalizowaé z czgsteczkami  wosku.[187],[188] Weryfikacje tych doniesien
literaturowych wykonano przez pomiary DSC (Rysunek 61).

Rysunek 60. Schemat wigzania oleju przez warstwy wosku parafinowego[187]
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Rysunek 61. Termogramy probek: odniesienia ,,0”, OIL1 i OIL2
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Wptyw plynnych sktadnikow olejowych na przemiany termiczne szminek,
przeanalizowano poréwnujac wartosci entalpii gldwnego sygnatu. Zestawiono je z pomiarami

szminki odniesienia (Tabela 19).

Tabela 19. Zestawienie wartosci entalpii przemian szminki odniesienia ,,0”, OIL1 i OIL2

Entalpia przemiany [J/g]
07 OlL1 OIL2
I grzanie 25,01 21,70 30,23
Il grzanie 23,97 19,73 29,67
chlodzenie 26,85 24,99 29,33

W termogramie probki OIL1 entalpia topnienia zarowno I grzania jak i II grzania jest nizsza od
entalpii w szmince odniesienia ,,0” (Tabela 19). Palmitynian izopropylu jest dobrym
rozpuszczalnikiem woskow w badanym uktadzie. Jego brak przyspiesza proces krystalizacji i obniza
jego energig. Mniejsza entalpia topnienia probki OIL1, moze $wiadczy¢ o mniejszej zawartoSci stalej
fazy lipidowej w poroéwnaniu do probki ,,0”. Duzy sygnat z maksimum w 17,38°C pochodzi ze
zwigkszonej ilosci DUB PO. Ethylheksyl Palmitate krystalizuje w poblizu tej temperatury.

Entalpia topnienia I grzania i II grzania probki OIL2 (bez octyldodecanolu) jest duzo wyzsza
niz szminki wyjsciowe;j ,,0” i OIL1. Entalpia krystalizacji OIL2 jest tez duzo wyzsza. Octyldodecanol,
podobnie jak i inne alkohole thuszczowe obniza energi¢ wlasciwg powierzchni krysztatu. W zakresie
10-19°C pojawiaja si¢ niewielkie sygnaly, nieobecne w probce OIL1. Prawdopodobnie
octyldodecanol jest dobrym rozpuszczalnikiem niskotopliwych sktadnikow szminki.

19.2.1 Wplyw dodatku lecytyny

Lecytyna jest sktadnikiem czesto stosowanym w przemysle spozywczym. Jest dodatkiem
majacym pozytywny wptyw na krystalizacje woskow roslinnych w medium olejow roslinnych, np.
wosku candelilla, wosku carnauba, wosku ryzowego.[23],[33],[34],[55],[106],[114],[125],[127],
[139] Postanowiono sprawdzi¢ jaki efekt na strukture sztyftu bedzie miat dodatek lecytyny. Probki
OIL1LEC i OIL2LEC przygotowano zgodnie z przepisami OIL1 i OIL2, a nastgpnie dodano ok. 2%
wagowych lecytyny (Emulmetik 100) (Rysunek 62).

Bioragc pod uwage sprzeczne doniesienia literaturowe dotyczace dzialania lecytyny,
postanowiono sprawdzi¢ jej wplyw na tworzenie struktury sztyftu. W literaturze stwierdzono,
ze obecnos$¢ lecytyny przys$piesza krystalizacj¢ wewnetrznej sieci[60],[138] lub ma efekt
odwrotny.[139],[140] Postanowiono sprawdzi¢ dziatanie lecytyny w szminkach OIL1 i OLI2
metodg DSC (Rysunek 63).
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Rysunek 62. Roznice w sktadach probek OILL, OIL1LEC, OIL2, OIL2LEC

Przeanalizowano otrzymane wyniki pod katem zmian w entalpiach przemian (Tabela 20).
Roéznica w termogramach probek OIL1 i OIL1LEC jest niewielka. Dodatek lecytyny znacznie
obnizyl entalpi¢ krystalizacji w przypadku OIL2LEC. Stabilno$¢ sztyftow zagwarantowata
obecno$¢ octyldodecanolu. Pomimo duzych roéznic w entalpiach pomigdzy OIL2 i OIL2LEC
temperatura maksimum sygnatu gléwnego i przebieg wykresu prawie si¢ nie zmienit. Dodatki
amfifilowe jakimi sg zarowno lecytyna i octyldodecanol w znaczacy sposob obnizaja entalpi¢
topnienia i krystalizacji. Nie maja duzego wplywu na zmiany temperatury topnienia
i krystalizacji. Znaczaco jednak utatwiaja proces topnienia i krystalizacji. Prawdopodobnie
maja wpltyw na morfologi¢ tworzacych si¢ krysztatow, by¢ moze tworza krysztaty mieszane,

moga mie¢ takze wplyw na strukture i upakowanie krysztatow w sieci.

Tabela 20. Zestawienie entalpii przemian probek: OIL1, OIL2, OILILEC, OIL2LEC

Entalpia przemiany [J/g]
olL1 OIL1LEC OlL2 OIL2LEC
| grzanie 21,70 21,97 30,23 20,02
Il grzanie 19,73 19,79 29,67 19,74
Chlodzenie 24,99 24,16 29,33 22,69
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20 Wplyw lecytyny na strukture krystaliczng sztyftu

Pozytywne dziatanie lecytyny w probce OIL2LEC, bylo punktem wyjscia do
doktadniejszego przeanalizowania jej wptywu na pomadki w formie sztyftu. Lecytyna jest
surowcem czesto dodawanym do produktow spozywczych, np. czekolady. Jej amfifilowe
wlasciwo$ci maja pozytywny wpltyw na struktur¢ lipidow: spowalniajg procesy starzenia,
hamuja zjawisko synerezy i powstawania wykwitow tluszczowych. Przygotowano probki

Z trzema roznymi lecytynami dostepnymi na rynku: Emulmetik 100, 320 i 950 (Tabela 21).

Tabela 21. Charakterystyka lecytyn dodawanych do mas produktow sztyfiowych

Fosfolipidy
[ Fosfatydylocholina | Charakterystyczne
EMULMETIK INCI o
glikolipidy [90] cechy
[%0]
o Gesta, bragzowa,
100 Lecithin 60 12 )
lepka ciecz
Hydrogenated )
320 o 97 23 Z6tty proszek
Lecithin
Hydrogenated
950 o 97 97 Biaty proszek
Lecithin

Wedlug informacji od producenta lecytyna Emulmetik jest otrzymywana z soi.
W zaleznosci od pochodzenia lecytyna rozni si¢ sktadem (Tabela 22). Pochodzenie lecytyny

determinuje takze sktad lipofilowych ogonéw (Tabela 23).

Tabela 22. Stezenia fosfolipidow w odolejonej lecytynie sojowej[7]

Sklad Stezenie [%]
Phosphatidylcholine 24
Phosphatidylethanolamine 22
Phosphatidylinositol 15
Phosphatidic acid 7
Lysophospolipids 3
Others Phospholipids 5
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Tabela 23 Zawartosé procentowa kwasow tluszczowych w lecytynie sojowej[ 7]

Stezenie w przeliczeniu na calkowitg ilos¢
Kwasy tluszczowe
kwasow [%]

16:0 Palmitic acid 21

18:0 Stearic acid 4

18:1 Oleic acid 12
18:2 Linoleic acid 57
18:3 Linolenic acid 6

Do pomadki wyjsciowej ,,0” dodano odpowiednio: 0,5; 1,0; 2,0% wymienionych lecytyn.
Masg szminkotworczg 0 temperaturze 70 lub 90°C wlewano do wylewnicy o temperaturze 5 i 25°C.

Probka z Emulmetik 320 nie zastygta w wylewnicy. Masa pozostata migkka, nie uformowat
si¢ sztyft. Ten rodzaj lecytyny hamowat krystalizacje woskdéw. Proby z dodatkiem Emulmetik 100
1 950 wyjmowano z formy duzo tatwiej niz w przypadku szminki bez dodatku lecytyny. Emulmetik
320 dodatek, z ktoérym sztyft si¢ nie uformowal, jest odolejong i uwodorniong lecytyng. Wedtug
informacji producenta Emulmetik 320 zawiera w swoim sktadzie: 18—-26% fosfatydylocholiny, 15—
22% fosfatydyloetanoloaminy, 10-16% fosfatydyloinositolu.

Emulmetik 950 jest praktycznie czysta wersja uwodornionej fosfatydylocholiny (97%).
Sztyft krystalizowat szybko, ale wyniki z testow starzeniowych nie byly tak dobre jak
w przypadku Emulmetik 100.

Poréwnujac sktady wszystkich badanych trzech lecytyn zaobserwowano, ze sktadnikami
utrudniajgcymi krystalizacje jest uwodorniona wersja fosfatydyloetyloaminy lub fosfatydyloinositol.
Wozrost stgzenia bardziej polarnych sktadnikow np. lizofosfatydylocholiny lub fosfatydyloinozytolu
wyraznie spowalnia proces krystalizacji. Niewielka ilo$¢ tych skladnikow i odpowiednie st¢zenie
fosfatydylocholiny przyspiesza proces krystalizacji.[54] Fosfatydyloetanolamina ma duze
podobienstwo do fosfatydylocholiny, z wyjatkiem koncowej grupy funkcyjnej. Atom azotu
W cholinie jest otoczony trzema grupami metylowymi, natomiast w etanoloaminie wystepujg atomy
wodoru. Ta réznica ma dwie wazne konsekwencje. Grupa aminowa moze tworzy¢ wigzania
wodorowe, wplywajac w ten sposob na interakcje miedzy czasteczkami w obrebie miceli. Ponadto
etanoloamina jest mniejsza niz cholina, co powoduje zmian¢ geometrii molekularne;.

Fosfatydylocholina ma ksztatt cylindryczny a fosfatydyloetanoloamina stozkowy.[126]
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20.1 Testy przyspieszonego starzenia szminek z dodatkiem lecytyny

Probki z Emulmetik 100 i Emulmetik 950 poddano standardowym badaniom

starzeniowym wedtug metody cyklera (Tabela 24) i cieplarki (Tabela 25). Oceniano zmiany

powierzchni poréwnujgc z probka wyjsciows, zgodnie z przyjeta skalg (0°3).

Tabela 24. Wyniki badar szminek z dodatkiem lecytyny (metoda cyklera)

Tmasy
Prébka
70°C 90°C
Lecytyna Twylewnicy
Receptura i
Rodzaj Zawarto$é 5°C 25°C 5°C 25°C
- - 1 2 1 2
2 0,5% 0 0 0 0
ks EMULMETIK
a 1% 0 1 1 1
= 100
B 2% 0 0 0 0
g 0,5% 0 1 2 2
= EMULMETIK
g 1% 1 2 1 2
n 950
2% 0 1 1 2
Tabela 25. Wyniki badar szminek z dodatkiem lecytyny (metoda cieplarki)
Tmasy
Prébka
70°C 90°C
Lecytyna Twylewnicy
Receptura i
Rodzaj Zawarto$¢ 5°C 25°C 5°C 25°C
- - 0 3 0 3
2 0,5% 0 1 1 1
K EMULMETIK
@ 1% 0 1 1 2
'c 100
E 2% 0 0 0 0
g 0,5% 1 2 2 2
= EMULMETIK
£ 1% 1 2 1 2
n 950
2% 2 1 1 2

Najlepsze wyniki zaobserwowano w probkach z 2% dodatkiem lecytyny EMULMETIK
100. Temperatura wylewanej masy nie miata znaczenia. Sztyfty wylane w temperaturze 70°C

jak 1 90°C miaty po zakonczeniu testow starzeniowych w cieplarce i w cyklerze gladka

powierzchni¢ bez widocznych kropli oleju i wykwitow thuszczowych (Rysunek 64).
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2% Emulmetik 100

Rysunek 64. Powierzchnia pomadek po testach starzeniowych metodq cieplarki

Emulmetik 100 ma pozytywny wplyw na stabilno$¢ sztyftu w czasie. Sztyfty z 2% jego
dodatkiem otrzymaty ocen¢ O zarowno w metodzie cieplarki jak i cyklera. Sztyfty z mniejszym
stezeniem lecytyny wykazaty niestabilnos¢ w czasie testow. Postawiono hipotez¢ badawcza, ze
Emulmetik 100 ma najprawdopodobniej wplyw na krystalizacje woskow matrycy
szminki.[23],[33],[34],[55],[106],[114],[125],[127],[141] Lecytyna prawdopodobnie wptywa na
stopien krystalicznosci szminki i rozmiar powstajacych krysztalow.[142] Dodatkowo moze
modyfikowa¢ wlozenie krysztalow w produkcie, przez co wptywa na tworzenie i jakos$¢ sieci
krystalicznej.[34],[60],[138]

20.2 Testy starzeniowe szminki z dodatkiem pigmentéw otoczkowanych lecytyng
Watkiem pobocznym, ktory postanowiono sprawdzi¢ byl wplyw pigmentow
otoczkowanych lecytyna na stabilno§¢ szminek. Przygotowano probki pomadek
z komercyjnymi pigmentami w otoczce z uwodornionej lecytyny. Probki poddano
standardowym testom starzeniowym metoda cyklera (Tabela 26) i cieplarki (Tabela 27).

Tabela 26. Wyniki badar szminek z dodatkiem pigmentéw otoczkowanych lecytyng (metoda cyklera)

Tmasy
i 70°C 90°C
Probka
Twylewnicy
5°C 25°C 5°C 25°C

- 1 2 1 2
0 pigmenty

” otoczkowane 1 2 2 2
lecytyna
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Tabela 27. Wyniki badarn szminek z dodatkiem pigmentow otoczkowanych lecytyng (metoda cieplarki)

Tmasy
Prébka 70°C | 90°C
Twylewnicy
Receptura Dodatek 5°C 25°C 5°C 25°C

- 1 2 1 2
0 pigmenty

” otoczkowane 2 2 2 2
lecytyna

Nie zaobserwowano pozytywnego wpltywu pigmentdw otoczkowanych lecytyng na
stabilno$¢ szminek. Wyniki stabilno$ci byly gorsze niz w probce odniesienia. Lecytyna
zwigzana z powierzchnig pigmentéw nie miata mozliwosci wbudowania si¢ w matryce
krystaliczng szminki, zatem nie mogta oddziatywa¢ w taki sposob jak wolna lecytyna.

W dalszych badaniach nie analizowano struktury tych sztyftow.

20.3 Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa szminek z dodatkiem lecytyny

Warto$¢ kata zwilzania powierzchni sztyftu dostarcza informacji o jego wiasciwosciach
hydrofilowo-hydrofobowych, a takze adhezyjnych. Na jej podstawie mozliwe jest obliczenie
swobodnej energii powierzchniowej (SEP). Wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej informuje
0 oddziatywaniu szminki z ré6znymi powierzchniami. Zgodnie z jej zalozeniami SEP jest suma
sktadowych: polarnej 1 dyspersyjnej. Wyzsza sktadowa polarna $wiadczy o obecnosci grup polarnych
na powierzchni sztyftu. Wyzsza sktadowa dyspersyjna jest miarg lipofilowosci powierzchni szminki.

Pomiar kata zwilzania wykonano poddajac komputerowej obrdbce zdjecia kropli
naniesionej na powierzchni¢ szminki odniesienia oraz szminek z réznym st¢zeniem lecytyny

EMULMETIK 100 w masie (Tabela 28, Rysunek 65).

Tabela 28. Srednie wartosci kqtéw zwilzania: wodg i dijodometanem probek z rézng zawartoscig lecytyny

kat zwilzania [°]
Probka
woda dijodometan
»0” 70,57+1,61 47,00+4,33
LECO0,5 % 54,78+7,76 -
LEC1% 65,99+2,67 28,86+9,42
LEC2% 64,89+0,39 53,70+0,72
LEC10% 72,58+2,95 31,44+3,01
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dijodometan

LECO0,5 % LEC1% LEC2% LEC10%

o

Probka

Rysunek 65. Kqty zwilzania probek z roznym stezeniem lecytyny

-

Rysunek 66. Obrazy powierzchni szminki LEC0,5% (kolejno od lewej rodzaj cieczy pomiarowej: woda, dijodometan)

W przypadku probki LEC0,5% nie udato si¢ zmierzy¢ kata zwilzania dijodometanem. Krople
wsigkaly w powierzchni¢ sztyftu (Rysunek 66). Odchylenie standardowe probki LEC1% jest
najwigksze w pomiarze kata zwilzania dijodometanem. W probkach o wigkszej zawartosci lecytyny
odchylenia standardowe pomiaru wykorzystujacego dijodometan s3 zdecydowanie mniejsze.
Przyczyng tej obserwacji bylo wsigkanie dijodometanu przez ,skorke” sztyftu. Pozostate
otrzymane wartosci katow zwilzania uzyto do dalszych obliczen. Na podstawie otrzymanych
sktadowych obliczono swobodng energi¢ powierzchniowg (Rownanie 3, Tabela 29).

Dodatek lecytyny wplynat na wartosci poszczegdlnych sktadowych. SEP jest wyliczany ze
sktadowych dyspersyjnej i polarnej, zatem jej wartos¢ tez jest powigzana zudziatem lecytyny.
Najbardziej hydrofilowa i jednoczesnie lipofobowa jest powierzchnia szminki z 2% Emulmetik 100
(LEC2%). Hydrofobowos¢ powierzchni szminek z 1 1 10% dodatku zwigkszyta sig, jest wyzsza
zarowno od szminki odniesienia ,,0” 1 szminki z 2% dodatkiem lecytyny LEC2 (Rysunek 67).
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Tabela 29. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej (SEP) szminek z dodatkiem lecytyny

Skladowa [mJ/m?]
Probka - SEP [mJ/m?]
dyspersyjna polarna

»0” 29,5 10,5 40,0
LEC1% 47,8 9,9 47,8
LEC2% 24,3 16,3 40,6
LEC10% 38,4 6,6 45,0

50
45
40
35
30
25
20
15

10
5 “
0

sktadowa dyspersyjna sktadowa polarna SEP

Sktadowe, SEP [mJ/m?]

m"0" ®mLEC1% ®mLEC2% = LEC10%

Rysunek 67. Skiadowa polarna, dyspersyjna oraz SEP probek z réznym stezeniem lecytyny

Zgodnie z doniesieniami z literatury lecytyna moze wbudowywaé si¢ w strukturg
krystaliczng szminki. Potwierdza to wzrost hydrofilowosci powierzchni sztyftu z dodatkiem
lecytyny. Wprowadzono do receptury emulgator z hydrofilowa gltowa, ktéra moze zwigkszaé
powinowactwo powierzchni do wody. Zalezno$¢ t¢ obserwowano tylko przy 2% dodatku
lecytyny. Hydrofilowo$¢ powierzchni szminek z 1 % i 10% dodatku nie zwigkszyta sig, a wrecz
przeciwnie, jest mniejsza niz szminki wyjsciowej bez dodatku lecytyny. Przyczyng rozbieznych
obserwacji jest odpowiednie jej st¢zenie w recepturze. Lecytyna dziata jak szablon, ktory
narzuca sposob krystalizacji.[54],[97] 1% to zbyt mata ilos¢, a 10% zbyt duza.[127] Przy
stezeniu 10% udziale lecytyny jej czasteczek jest tak duzo, ze zaczynaja si¢ samoorganizowac,
zamykajac grupy hydrofilowe wewnatrz. Lecytyna w niepolarnym medium gromadzi si¢
W postaci odwroconych miceli. Dodatek niewielkiej ilosci rozpuszczalnika polarnego indukuje,
poprzez tworzenie wigzan wodorowych, jednoosiowy wzrost miceli w cylindryczne, powstaja
,fobakowate” (ang. worm) odwrécone micele skupione w postaci wiokien. Ta

supramolekularna struktura przypomina strukturg polimerow.[34],[70],[72],[126],[133],[134]
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Lecytyna w szmince moze dziata¢ podobnie jak w czekoladzie przylaczajac si¢ do
hydrofilowych powierzchni pigmentow i wypekiaczy pokrywa je, czynigc ich powierzchni¢
lipofilowa.[7] Lecytyna w stezeniu 0,5% 1 1% najprawdopodobniej dziala w ten sposob.
Powierzchnia sztyftu staje si¢ dzieki temu bardziej lipofilowa i hydrofobowa niz szminka 0.
Stezenie 2% jest juz wystarczajace, aby czasteczki lecytyny mogty zadziata¢ takze na poziomie
matrycy krystalicznej. St¢zenie 10% jest na tyle duze, ze lecytyna dzigki samoorganizacji moze
utworzy¢ dodatkowy wewnetrzny szkielet, ktory bedzie matryca krystalizacji woskow
W trakcie zastygania masy. Hydrofilowe glowy zostaja zamknigte wewnatrz robakowatych
tuneli, przez co wzrasta hydrofobowos$¢ i lipofilowos$¢ powierzchni sztyftu.

Nie potwierdzito si¢ Stwierdzenie z literatury, ze ,,im bardziej higroskopijna szminka, tym
wigcej kropli oleju na powierzchni, a absorpcja wilgoci z otoczenia uruchamia proces
wypacania oleju.[165] Szminka LEC2% o najwigkszej hydrofilowosci wykazywata sie
najmniejszym efektem wypacania oleju. Mozna wnioskowac, ze 2% jest st¢zeniem, w ktorym
pigmenty zostaja calkowicie pokryte warstwa lecytyny. Czastki hydrofilowych pigmentéw
I wypelniaczy sa catkowicie pokryte lecytyng, a jej nadmiar zaczyna si¢ samoorganizowac
w warstwy lamelarne. W ten sposob kolejna warstwa szminki zostaje zbudowana na
pigmentach i wypetniaczach. Ogony lipofilowe z lecytyny ustawiaja si¢ prostopadle do

lipofilowej warstwy, hydrofilowa cze$¢ znajdzie si¢ na zewnatrz.[7]

20.4 Rentgenowska mikrotomografia komputerowa

Mikrotomografia rentgenowska to nieinwazyjna technika pomiarowa, dzigki ktorej
mozliwe jest obrazowanie struktury w trzech wymiarach. Rejestrowanie dwuwymiarowych
projekcji pod ro6znymi katami pozwala na analize struktury wewnatrz sztyftu. Badanie miato na
celu okreslenie jednorodnosci struktury oraz rozltozenia czastek statych wewnatrz sztyftu.
Wykonano dwa pomiary szminki odniesienia (,,0”) i z dodatkiem 2% lecytyny EMULMETIK
100 (Rysunek 68, Rysunek 69).

Obrazowanie z wykorzystaniem mikrotomografii rentgenowskiej wykazato, ze sztyft
szminki z 2% dodatkiem lecytyny EMULMETIK 100 jest bardziej jednorodny oraz
charakteryzuje si¢ wigksza liczba rdwnomiernie rozmieszczonych czastek nieorganicznych,
Z najwicksza gestosciag i skupieniem czastek na szczycie sztyftu. W szmince bez lecytyny
wyraznie wida¢ niejednorodny rdzen o duzo nizszej gestosci. Sztyft wewnatrz zastyga duzo
wolniej niz na zewnatrz, przy chlodzonej powierzchni formy. Proces krystalizacji nie jest tak

gwattowny, krysztaty sa wigksze i mniej regularne.[11],[12]
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Dodatek lecytyny ujednorodnit strukture sztyftu. Rdzen szminki jest prawie niewidoczny,
zatem sie¢ krystaliczna jest bardziej jednorodna. Wynikiem tych zmian strukturalnych powinien by¢
wzrost trwatos¢ sztyftu. W szmince ,,0” ciemne punkty mogg $wiadczy¢ 0 obecnosci pecherzykow
powietrza zamknietych wewnatrz sztyftu. Takich punktow nie wida¢ w szmince z 2% dodatkiem
lecytyny. Zwickszona gestos¢, szczegdlnie na szczycie sztyftu (Czerwony obszar na pierwszej
projekcji probki) iréwnomierne upakowanie gestych czastek nieorganicznych (jasne punkty
w drugiej projekcji) obniza ryzyko pojawienia si¢ synerezy. Struktura sztyftu jest bardziej zwarta, olej
lepiej zwigzany z matryca, mniej jest ,,Sciezek”, ktorymi olej moze migrowac¢ na powierzchnig.
Warstwa skorki jest bardziej jednorodna i pozbawiona peknie¢/porow. Pory, peknigeia i uszkodzenia

sg miejscem zwickszonej migracji oleju z wewnatrz na powierzchni¢ produktu.[119]

20.5 Wplyw réznych stezen lecytyny na charakterystyke termiczng probki
Sztyfty LECO0,5%, LEC2%, LEC10% poddano badaniu DSC, ktore miato na celu sprawdzenie
wplywu lecytyny na krystaliczno$¢ i kompatybilno$é sztyftu (Rysunek 70). Nie zaobserwowano

roznic w przebiegu termogramoéw I grzania i chtodzenia szminek,,0” i z dodatkiem 0,5 i 2% lecytyny.

1.0

1st heating

Heat Flow (W/g)

e LECO5%
«  LEC2%

-60 -40 20 0 20 40 60 80 100
Rysunek 70. Termogramy I grzania szminek ,,0”, LEC0,5%, LEC2%

Niewielkie roznice w przebiegu termogramow I grzania przy temperaturze 40°C, moga
sugerowaé wspotkrystalizacje lecytyny z trojglicerydami z Lipocire A (sygnal z maksimum
37°C) oraz skladnikami fazy woskowej (sygnal z maksimum w 60°C). Lecytyna moze
kompatybilizowa¢ sktadniki szminki (Rysunek 71).Poréwnano termogramy probek: LEC0,5%,
LEC2%, LEC10% (Rysunek 71) w celu sprawdzenia wptywu stezenia lecytyny na krystalicznos¢

1 kompatybilnos¢ sktadnikow w sztyfcie.
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Rysunek 71. Termogramy szminek LEC2%, LECO0,5%, LEC10%.
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Przebieg termograméw probek LEC0,5%, LEC2% jest podobny. R6znice widoczne sg na
termogramie szminki z 10% dodatkiem lecytyny (LEC10%). Sygnat topnienia w trakcie I
grzania jest wezszy i wyzszy. Swiadczy to o bardziej jednorodnej wielkosci krysztatow
w sztyfcie. Obserwowano takze niewielkie roznice w termogramach chtodzenia i I grzania.
Gtowny sygnat procesu krystalizacji jest mniejszy, natomiast sygnat pochodzacy z Il grzania
jest wyzszy niz w probkach LEC0,5%, LEC2%. Szminki z dodatkiem lecytyny charakteryzuja

si¢ nizsza entalpig topnienia I grzania w poréwnaniu do szminki odniesienia ,,0”. (Tabela 30)

Tabela 30. Poréwnanie wartosci entalpii przemian (I grzania, chlodzenia, || grzania) szminek odniesienia i z rézng

zawartoscig lecytyny.

Entalpia przemiany w szmince [J/g]
»(” LECO0,5% LEC2% LEC10%
| grzanie 25,01 24,11 22,87 24,87
Il grzanie 23,97 24,63 24,52 24,40
chlodzenie 26,85 25,94 26,09 24,80

Najbardziej stabilng struktura charakteryzuje si¢ prébka LEC10%. Réznice pomigdzy
entalpiami I, II grzania i chtodzenia sa najmniejsze (Rysunek 72). Entalpia I grzania szminki ,,0”
jest wieksza niz entalpia II grzania. Dodatek 0,5 1 2% lecytyny zmienia t¢ tendencje na odwrotna.
Probka LEC10% ma, podobnie jak szminka odniesienia, wyzsza entalpie I grzania niz II grzania.
Zaktadajac, ze II grzanie charakteryzuje szminke ,,$wieza” tuz po zastygnieciu, a probke ,,starg”
wykres I grzania, mozna wnioskowac, ze lecytyna w stezeniu 0,5 1 2% prawdopodobnie zatrzymuje
proces rekrystalizacji 1 tworzenie si¢ wigkszych krysztalow w czasie (zjawisko Ostwalda).
Lecytyna ponadto hamuje proces zlepiania (ang. sintering) krysztatdéw dzigki czemu znaczaco
redukuje ten proces w trakcie starzenia si¢ produktu.[54] Entalpie topnienia Il grzania szminek
Z lecytyna sa wyzsze niz szminki wyjéciowej. Swiadczy to o bardziej stabilnej strukturze (trwalszej
energetycznie). W czekoladzie dodatek lecytyny na poziomie 0,1 1 0,5% zwigksza krystalicznos¢
i zmienia proces topnienia produktu. Zwigkszenie stezenia lecytyny, zmniejsza temperaturg
topnienia, sygnal temperaturowy i entalpi¢ topnienia.[54],[61],[143]

Nizsze entalpie krystalizacji szminek z lecytyna, $wiadcza, ze dodatek przyspiesza proces
zastygania, ktory wymaga mniejszej energii. Faza woskowa Kkrystalizuje w postaci
drobniejszych niz w szmince ,,0” krysztalow. Poza tym lecytyna moze dziata¢ jako sktadnik

zwigkszajacy rozpuszczalno$¢ woskow w zastosowanych olejach.[34]
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Rysunek 72. Entalpie przemiany probek o réznym stezeniu lecytyny

20.6 Modulowana skaningowa kalorymetria réznicowa

Probki z 2% zawartoscig lecytyny Emulmetik 100 (LEC2%) poddano badaniu metoda
modulowanej kalorymetrii réznicowej MDSC. Pomiar ten pozwala na oddzielenie przemian
odwracalnych od nieodwracalnych (Rysunek 73). Mozliwe jest wykluczenie lub potwierdzenie
przemian polimorficznych krysztatow.

Entalpia topnienia procesow odwracalnych wynosi okoto 12,65 J/g. Procesy
nieodwracalne to 14,40 J/g. Ponad potowa przemian zachodzacych w szmince jest procesami
nieodwracalnymi. Mieszczg si¢ one w zakresie 40-80°C. Sg ,,zlokalizowane” w obrebie duzego
sygnalu. Prawdopodobnie proces krystalizacji sktadnikoéw szminki trwa na tyle dlugo, ze

traktowany jest jako proces nieodwracalny.
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Rysunek 73. Modulowana skaningowa kalorymetria roznicowa szminki LEC2%

20.7 Odporno$¢ mechaniczna sztyftow z dodatkiem lecytyny

Testowi tamania sztyftow zostaly poddane szminki: wyj$ciowa (,,0”) oraz z dodatkiem
Emulmetik 100 w stezeniu: 0,5%, 1%, 2%, 10%. Odpornos¢ mechaniczna sztyftoéw pozwolita
na pordwnanie zmian zachodzacych w strukturze szminki w zaleznosci od zastosowanego
dodatku lub jego stezenia. Test tamania sztyftow powtorzono cztery razy. Przeprowadzono go
po uptywie 1 tygodnia i 3 miesigcy od zastygniecia sztyftow. Site potrzebng do ztamania
szminki wyliczono wedlug réwnania (Réwnanie 9). Porownanie wynikow otrzymanych
W réznym czasie od przygotowania sztyftu pokazuje wptyw przemian zachodzacych w sztyfcie,

wraz z uptywem czasu, na odporno$¢ mechaniczng sztyftu (Tabela 32, Tabela 31, Rysunek 74).

Tabela 31. Wyniki testu odpornosci mechanicznej préobek po 1 tygodniu od zastygniecia

Probka Ver [Ml] 6v [ml] F [N]
507 V2 165,00 5,00 9,22
LECO0,5% v2 108,33 2,89 9,90
LEC1% v2 126,67 5,77 7,70
LEC2%yv 2 91,67 10,41 6,84
LEC10% v2 Powyzej 160 - Powyzej 9,32

Tabela 32. Wyniki testu odpornosci mechanicznej po 3 miesigcach od zastygniecia

Probka Ve [ml] ov [ml] F [N]

»0” 26,00 0,50 3,61
LEC0,5% 24,00 1,63 3,53
LEC1% 24,00 2,16 3,53
LEC2% 46,00 2,94 4,84
LEC10% 76,00 1,26 5,74
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Wszystkie badane probki po 1 tygodniu od zastygnigcia sg bardziej wytrzymale niz
szminki po 3 miesigcach. Zachodzace w czasie procesy rekrystalizacji ostabiaja odpornos¢
mechaniczng sztyftow. W badaniu po 1 tygodniu dodatek lecytyny w stgzeniu 0,5% poprawia
odpornos¢ na ztamanie probki LEC0,5% w poréwnaniu do szminki ,,0”. Lecytyna w st¢zeniu
0,5% ma korzystny wptyw na strukture sztyftu, poprawia jego odporno$¢ mechaniczng.
W probce LEC0,5% po 3 miesigcach roznice w wytrzymatosci w odniesieniu do probki ,,0” sg
niewielkie. Przy tak matym stezeniu dodatek nie spowalnia proceséw rekrystalizacji sztyftu w czasie.

Lecytyna w stezeniu 2% ostabia struktur¢ szminki po 1 tygodniu od zastygnigcia,
w poréwnaniu do szminki ,,0”. Spowalnia natomiast procesy rekrystalizacyjne i po 3
miesigcach szminka LEC2% ma lepszg odporno$¢ na ztamanie niz szminka odniesienia ,,0”.

12
10

8

F[N]

0 0,5 1 2 10
Stezenie lecytyny [%]

B3 miesigce M1 tydzien

Rysunek 74. Roznice odpornosci szminek 1 tydziern po zastygnieciu (V2) i po 3 miesigcach od zastygniecia

20.8 Struktura krystaliczna sztyftu z dodatkiem lecytyny wyznaczona metoda

dyfrakcji rentgenowskiej

Do oceny krystalicznosci matrycy woskowej przygotowano dwie masy bez wypelniaczy
i pigmentow. Do jednej z nich dodano 2% lecytyny. Dokonano pomiaru XRD, otrzymano w ten sposob
widmo charakteryzujace strukture woskowo-olejowg sztyftu. Pozbawienie widm sygnatéw
pochodzacych z pigmentow 1 wypetiaczy pozwolito na poglebiong analize struktury sztyftu. Porownujac
masy $wieze z masami 14 dni od zastygnigcia zbadano zmiany krystaliczno$ci matrycy szminki w czasie
oraz wplyw na strukture oraz na proces starzenia sztyftu z dodatkiem lecytyny (Rysunek 75).
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Rysunek 75. XRD szminki ,,0” i LEC2% pozbawionej pigmentow i wypelniaczy, masy swiezo wylana i dwa

tygodnie pézniej

Szeroki sygnat w zakresie 13-26 [2Theta] obrazuje cz¢$¢ amorficzng. Dwa waskie,
wysokie sygnaty w okolicach 22 i 23 [2Theta] $wiadcza o obecno$ci fazy o regularnym
utozeniu atomoéw w sieci krystalicznej. Uktad krystalograficzny jest rombowy, w ktérym trzy
osie réznej dlugosci sa w stosunku do siebie prostopadte (4,2 i 3,8 A).[189]

Probki z lecytyna charakteryzuja si¢ duzo wieksza krystaliczno$cia w pordéwnaniu
Z probkami bez lecytyny. Dwa waskie sygnaly sa duzo wyzsze. Moze to $wiadczy¢ o wigksze]
rownomiernosci krysztatow 1 obecnosci wigkszej ilosci matych krysztatdéw oraz o wigkszym
upakowaniu czasteczek w matrycy. Probki ,,Swieze” miaty wigksza krystaliczno$¢ niz probki

po kilku/kilkunastu dniach od krystalizacji.

20.9 Obraz powierzchni sztyftu z lecytyna

Badania zewnetrznej powierzchni szminki, tak zwanej ,,skorki” wykonano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Probki sztyftow: 707, szminki z dodatkiem
lecytyny EMULMETIK 100 LECO0,5%, LEC1%, LEC2%, LEC10%, pokrojono na kawatki
0 wymiarach 1x2x3 mm, a nastgpnie umieszczono je w kapieli z ciektego azotu. Tak
przygotowane probki przechowywano przez 24 h w lodowce. Probki pokrywano zlotem,

a nastgpnie wykonano zdj¢cia powierzchni zewnetrznej materiatu (Rysunek 76).
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Rysunek 76. Obrazy SEM szminek: odniesienia, LEC0,5%, LEC1%, LEC2% i LEC10%

Skorka szminki ,,0” bez dodatku lecytyny charakteryzuje si¢ nierowna powierzchnia.
Wglebienia sugeruja, ze masa zastygajac nie zdazyta rownomiernie wypetni¢ formy. Na obrazie
powierzchni szminki z dodatkiem 0,5% lecytyny zmiany/defekty sa mniejsze, powierzchnia
jest bardziej rownomierna. Powierzchnia szminki z dodatkiem 1% lecytyny jest bardzo gtadka,
bez zadnych defektow. Prawdopodobnie dzigki zawartosci lecytyny masa ma mniejsza lepkos¢,
dzigki czemu doktadniej wypelnia form¢. Na powierzchni, najprawdopodobniej w miejscu
mechanicznego uszkodzenia skorki sztyftu, pojawiaja si¢ wykwity lipidowe. Powierzchnia
szminki LEC2% jest gladka, ale pojawiaja si¢ niewielkie wglebienia. Szminka LEC10%
dodatkiem lecytyny posiada bardziej chropowata powierzchni¢ niz szminki LEC1% i LEC2 %.

20.10 Pomiary reologiczne szminki z lecytyng

Probki odniesienia ,,0” i LEC2% poddano badaniom reologicznym. Wyznaczono
zaleznosci lepkosci oraz zmiany kata fazowego w funkcji temperatury (Rysunek 77, Rysunek
78). Wyniki pomiarow wskazuja na réznice w budowie krystalicznej i w interakcjach pomiedzy
poszczegbdlnymi sktadnikami uktadu.

Probka LEC2% charakteryzuje si¢ wigksza lepkoscia w temperaturze pokojowej niz
probka ”0”. Struktura sztyftu powinna by¢ bardziej stabilna na zmiany temperatur w trakcie
przechowywania produktu. Prawdopodobnie charakteryzuje si¢ bardziej upakowana
(gesciejsza) siecig krystaliczng. Lepkos¢ w temperaturze ok. 35°C zaczyna wyraznie spadac.
Spadek lepkosci w 35-40°C jest wickszy dla probki LEC2% niz dla ”0”. Szminka LEC2%

tatwiej bedzie si¢ rozprowadzata na ustach.
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Rysunek 77. Zaleznosé¢ lepkosci od temperatury probki odniesienia i z 2% dodatkiem lecytyny

Zbadano zmiany kata fazowego w funkcji temperatury (Rysunek 78). Do temperatury ok.
40°C szminki zachowuja jak ciato stale, natomiast w temperaturach wyzszych przewazaja ich
wiasciwosci lepkie, charakterystyczne dla cieczy. Wraz ze wzrostem temperatury (topnieniem
masy), warto$ci kata fazowego osiagaja wartoSci z przedziatu 60-80°, ktore s3
charakterystyczne dla cial ze znacznym udzialem wlasciwosci lepkich. Probka LEC2%

w zakresie temperatur 40-60°C pozostaje diuzej w formie potptynnej.
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Rysunek 78. Kgt fazowy w zaleznosci od temperatury probek 0" i LEC2%
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21 Pochodne stearynowe i ich wplyw na strukture woskowa szminki

Woski parafinowe sg mieszaning nasyconych weglowodoréw, zawierajgcych od 18 do 55
wegli w tancuchu glownym.[19],[22] Wosk mikrokrystaliczny budujg izoparafiny o diugosci
tancucha C31—C70.[8],[19] Wosk candelilla zawiera okoto 33% hentriakontanu (alkan
C31).[23],[19] Biorac pod uwage dlugosci tancuchow weglowodorowych, ktore budujg matryce
szminki odniesienia wytypowano do badan 7 sktadnikow, roznych pochodnych stearynowych.
Przy wyborze kierowano si¢ budowga sktadnikow. Pochodne stearynowe ze wzgledu na budowe
tancucha powinny wbudowywaé si¢ w struktur¢ szminki i wptywaé na jej wiasciwosci
mechaniczne i strukturalne (odpornos¢ na synereze).[18],[86],[97] Wytypowane sktadniki
moga rowniez przyspiesza¢ proces krystalizacji poprzez tworzenie matrycy. Sktadnik dziata
W ten sposob pod warunkiem, ze ma podobna strukture do krystalizujacej matrycy. Liczba
wegli w tancuchu weglowodorowym powinna by¢ taka sama lub stanowi¢ wielokrotnos¢
tancuchéw matrycy sztyftu.[97],[109] Przygotowano 7 probek szminek w oparciu o recepture
odniesienia ,,0” z 2% dodatkiem wytypowanego sktadnika (Tabela 33).

Tabela 33. Wybrane do badar pochodne stearynowe

Préobka INCI dodatku Nazwa handlowa dodatku Tt [°C]
DST1 Stearyl Dimethicone Abil Wax 9800 40
DST2 Methyl Stearate DUB MSE 20-30
DST3 Stearyl Palmitate Pure Ester 34 54-61
DST4 Stearyl Behenate Pure Ester 40 60-70
DST5 Tristearin Dynasan 118 69-73
DST6 Trihydroxystearin Thixicin R 85-88
DST7 Butyl Stearate Lincol BS 27

21.1 Testy przyspieszonego starzenia szminek z pochodnymi stearynowymi
Przygotowane probki poddano standardowym testom starzeniowym metoda cyklera
i cieplarki (Tabela 34). Badanie miato na celu potwierdzenie wptywu wytypowanych sktadnikow
na stabilno$¢ sztyftu.
Najlepszy wynik testu starzeniowego uzyskala szminka DST6 (z dodatkiem
trihydroxystearin). Trihydroxystearin jest pochodng kwasu 12-hydroksystearynowego. Jest to
jeden z najbardziej skutecznych sktadnikow zelujacych oleje.[113] Grupa —OH przy Ci2 moze

dziata¢ zardwno jako donor jak i akceptor wigzania wodorowego.[23]
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W tescie metodg cieplarki oceng 0 otrzymaty dodatkowo probki DST3 i DST4. Dodatki

te najprawdopodobniej wbudowuja si¢ w strukturg szminki.

Tabela 34. Wyniki testow starzeniowych sztyfiow z dodatkiem pochodnych stearynowych

test starzeniowy

Prébka Tt[°C] INCI dodatku

»Cieplarka” »Cykler”
DST1 3 0,5 40 Stearyl Dimethicone
DST2 0,5 1,5 20-30 Methyl Stearate
DST3 0 1,5 54-61 Stearyl Palmitate
DST4 0 3 60-70 Stearyl Behenate
DST5 1 0,5 69-73 Tristearin
DST6 0 0 85-88 Trihydroxystearin
DST7 0,5 3 27 Butyl Stearate

21.2 Odporno$¢ mechaniczna sztyftow z pochodnymi stearynowymi

Wspotkrystalizacja sktadnikow wzmacnia strukture i utatwia krystalizacj¢ sztyftu.[92]

Wplyw wytypowanych dodatkéw na odpornos¢ mechaniczng zbadano metoda tamacza (Tabela

35, Rysunek 79). Site F[N] potrzebng do ztamania sztyftu obliczono zgodnie z (R6wnanie 9)

Tabela 35. Wyniki tamacza préb z pochodnymi stearynowymi

V $r H20
Probka - 6V Sita [N] Tt[°C] INCI dodatku
m
Stearyl
DST1 96,00 3,46 5,29 40 ) )
Dimethicone

DST2 65,33 3,06 9,47 20-30 Methyl Stearate
DST3 155,00 5,00 9,40 54-61 Stearyl Palmitate
DST4 153,33 11,55 8,48 60-70 Stearyl Behenate
DST5 131,67 2,87 9,19 69-73 Tristearin
DST6 148,33 7,64 6,60 85-88 Trihydroxystearin
DST7 87,33 4,16 5,29 27 Butyl Stearate
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Rysunek 79. Zestawienie wartosci sity (F[N]) potrzebnej do zlamania sztyfiow z dodatkiem pochodnych stearynowych

Szminka nie jest jednorodna w swojej strukturze. Pomiedzy krystalitami pojawiaja si¢
obszary amorficzne oraz strefy niezwigzanego oleju, ktérych wielko$¢ i budowa beda wpltywaly

na wlasciwosci mechaniczne struktury woskowej.[190]

Crystallite 1

-~ Crystallite 2

Zone D Solid/Mobile
Amorphous /)

Ri
\
2

Crystallite 4 Crystallite 3

Rysunek 80. Schematyczny model krystalizacji woskéw[190]

Najstabszg odporno$¢ mechaniczng majg sztyfty: DST1 (Stearyl Dimethicone) i DST7
(Butyl Stearate). Grupy dimetikonowa i butylowa nie wpasowuja si¢ w strukture krystaliczng
sztyftu. Budujg obszar amorficzny pomig¢dzy krystalitami.[190]. Stad mniejsza odpornos¢ na

ztamanie szminek z tymi dodatkami.
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Najwigksza odpornoscig mechaniczng charakteryzowaty si¢ probki DST2, DST3 i DSTS.
Probki DST2(Methyl Stearate) i DST3 (Stearyl Palmitate) maja wicksza odporno$¢ niz probka

wyjsciowa ,,0”.

21.3 Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa sztyftow z pochodnymi
stearynowymi

Zatozono, ze sktadniki wspotkrystalizujgc z woskami beda zmienia¢ wiasciwosci
matrycy szminki, co b¢dzie mialo odzwierciedlenie we witasciwosciach powierzchni sztyftu.
Powierzchnie szminek poddano badaniu kata zwilzania (Tabela 36, Rysunek 81). Swobodna
energi¢ powierzchniowg obliczono wedlug rownania Owensa-Wendta (Réwnanie 3).

Powierzchnia probki DST4 (Stearyl Behenate) charakteryzuje si¢ najwyzsza skladowa
dyspersyjna (najwigksza lipofilowo$¢) 1 najmniejsza sktadowa polarng (najwigksza hydrofobowos¢).
Budowa strukturalna zastosowanej pochodnej stearynowej zapewnia odpowiednie dopasowanie si¢
do matrycy krystalicznej woskow. Polarne grupy estrowe, zostaja zamkniete wewnatrz fancuchow
weglowodorowych pochodzacych z wspotkrystalizujacych woskow.

Najbardziej hydrofilowa jest powierzchnia probki DST7 (Butyl Stearate). Probka
charakteryzuje si¢ najwigkszg energiag powierzchniowa powierzchni. Probka DST3 ma wyzsza
zaro6wno sktadowa polarng jak i dyspersyjng w porownaniu do probki odniesienia. Swobodna
energia powierzchniowa jest najwyzsza. Probka ta bedzie najtrudniej odklejata si¢ od formy,
co moze spowolni¢ proces produkcyjny. Skladowe dyspersyjne i SEP sa wigksze dla

wszystkich badanych probek w poréwnaniu do probki 0.

Sktadowa dyspersyjna Sktadowa polarna

60

Sktadowe, SEP [mJ/m?]
= ) w IN Ul
o o o o o

o

u"0" mDST1 =DST2 mDST3 mDST4 mDST5 mDST6 mDST7

Rysunek 81. Zestawienie sktadowych dyspersyjnych, polarnych, SEP sztyftow z pochodnymi stearynowymi
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Tabela 36. Kgt zwilzania, skiadowa dyspersyjna i polarna, SEP sztyfiow z pochodnymi stearynowymi

kat zwilzania

sktadowa [mJ/m?] SEP
probka . INCI dodatku
woda [°] dijodometan [°] : [mJ/m?]
dyspersyjna polarna
DST1 63,11+3,08 31,12+0,99 36,2 12,0 48,2 Stearyl Dimethicone
DST2 66,13+1,74 29,18+3,53 37,8 9,9 47,7 Methyl Stearate
DST3 61,63+5,09 35,65+3,75 33,6 13,9 47,5 Stearyl Palmitate
DST4 82,7945,10 33,37+5,80 40,3 2,5 42,8 Stearyl Behenate
DST5 69,35+3,05 40,48+2,99 32,9 9,9 42,8 Tristearin
DST6 68,59+8,98 29,76+1,96 38,2 8,5 46,7 Trihydroxystearin
DST7 54,87+1,18 25,07+2,04 36,8 16,5 53,3 Butyl Stearate
”0” 70,57+1,61 47,00+4,33 29,5 10,5 40,0 -
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21.4 Analiza termiczna szminek z wytypowanymi pochodnymi stearynowymi

Analize wplywu dodatkdéw na krystaliczno§¢ szminki i potwierdzenie wspotkrystalizacji

woskow z pochodnymi stearynowymi prowadzono metodg DSC. Przebieg termogramow byt

zblizony W wigkszo$ci probek i w niewielkim stopniu odbiegal od szminki ,,0”. Roznice

w termogramach | grzania zaobserwowano w probkach: DST3, DST4 (Rysunek 82).
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Rysunek 82. Termogram DSC | grzania DST3 i DST4

Dodatki w probkach DST3 i DST4 roznig si¢ dtugoscig fancucha (Palmitate C16, Behenate

C22). Pomimo tego obydwa sktadniki wspoltkrystalizujg z fazg woskows, ale w rézny sposob.

Glowny sygnat topnienia DST4 (b) jest pojedynczy, waski i wysoki. W przypadku probki DST3

pojawia si¢ dodatkowe maksimum przy 43,11°C.
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Rysunek 83. a) Termogram Il grzania b) Termogram | grzania

Zaobserwowano nietypowy (r6zny od pozostatych) przebieg termogramu II grzania

probki DSTS5 (Tristearin) oraz I grzania w DST7 (Butyl Stearate) (Rysunek 83). Sygnat DSTS5

dzieli si¢ na dwa sygnaty: duzy z maksimum 44,96°C i malty z maksimum 25,33°C. Tristearin
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jest niekompatybilna z woskami szminki, nie wspotkrystalizuje z pozostatymi sktadnikami,

dlatego topi si¢ oddzielnym sygnatem.

W termogramie I grzania DST7 (Butyl Stearate) sygnal z maksimum 38,76°C jest duzo

wigkszy niz probki odniesienia. Stearynian Butylu, najprawdopodobniej wspotkrystalizuje

z triglicerydami sktadnika Lipocire A. Podczas frakcjonowania wraz z uptywem czasu,

powstaje sygnat o wigkszej powierzchni niz w probce odniesienia”0”. Przeanalizowano roznice

w entalpiach przemian poszczegdlnych etapow DSC (Tabela 37, Rysunek 84).

Tabela 37. Zestawienie entalpi przemian probek z dodatkiem pochodnych stearynowych

(&)

INCI badanego Entalpia [J/g]
Probka
skladnika | grzania Il grzania chlodzenia

?0” - 25,01 23,97 26,85
DST1 Stearyl Dibehenate 21,48 19,91 24,06
DST2 Methyl Stearate 20,27 19,12 24,12
DST3 Stearyl Palmitate 25,99 26,34 27,22
DST4 Stearyl Behenate 28,82 29,39 29,84
DST5 Tristearin 26,70 25,47 28,69
DST6 Trihydroxystearin 24,13 23,44 24,69
DST7 Butyl Stearate 22,05 21,13 23,69
35
30

S 25

g

'g 20

5

2 15

=

S

I 10 ‘l

0

Entalpia | grzania

m"0" mDST1 mDST2

Entalpia Il grzania

DST3 mDST4 mDST5 mDST6 mDST7

Entalpia chtodzenia

Rysunek 84. Poréwnanie entalpii przemian w DSC szminek z pochodnymi stearynowymi
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Probki DST3 (Stearyl Palmiate), DST4 (Stearyl Behenate), DST5 (Tristearin) maja
najwigksze entalpie wszystkich trzech przemian, wyzsze niz w przypadku szminki odniesienia.
Struktura jest najbardziej trwata, najprawdopodobniej sktadniki wspotkrystalizujg z woskami
szminki. Ma to odzwierciedlenie w testach starzeniowych. Probki DST3 i DST4 otrzymaty
ocen¢ ,,0” w testach metodg cieplarki.

DST1 (Stearyl Dibehenate), DST2 (Methyl Stearate), DST6 (Trihydroxystearin) i DST7 (Butyl
Stearate) maja nizsze entalpie przemian w porownaniu z probka ’0”. Probka DST6 najlepiej wypadta
na testach starzeniowych zar6wno metoda cieplarki jak i cyklera. Jako jedyna posiada w swoim
sktadzie grupy hydroksylowe. Grupa —OH przy Ci2» moze dziata¢ zaréwno jako donor jak i akceptor

wigzania wodorowego. Najprawdopodobniej to one dodatkowo stabilizujg uktad.[23]

21.5 Reologia szminek z dodatkami pochodnych stearynowych

Za pomocg badan reologicznych zbadano lepko$¢ i kat fazowy w funkcji temperatury
probek DSTS (Tristearin) i DST6 (Trihydroxystearin). Do badan wybrano dodatki o podobnej
budowie strukturalnej. Sktadniki te r6znia si¢ obecnoscia trzech grup hydroksylowych przy Cio.
Kwas 12-hydroksystearynowy jest duzo lepszym sktadnikiem zelujagcym oleje niz kwas
stearynowy. Skuteczno$¢ te zawdzigcza obecno$ci grup hydroksylowych.[113] Wyniki

zestawiono z szminkg odniesienia (Rysunek 85, Rysunek 86).
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Rysunek 85. Zaleznosé lepkosci szminek z pochodnymi stearynowymi od temperatury
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Rysunek 86. Zaleznosé¢ kgta fazowego szminek z pochodnymi stearynowymi od temperatury

Probka DST6 charakteryzuje si¢ najwigksza wartoscig lepkosci $cinania w zakresie
temperatur: 2040°C. W wyzszych temperaturach przebieg wykresu lepko$ci wszystkich trzech
probek™ ,,0”, DSTS i DST6 jest zblizony.

Kat fazowy w funkcji temperatury probek DST5 i DST6 przebiega inaczej niz dla probki
odniesienia. Kat fazowy probki odniesienia osigga warto$é¢ 80 A (przewaga whasciwosci lepkich
charakterystycznych dla cieczy) w temperaturze 55°C. T¢ wartos$¢ kata fazowego probka DSTS5
(Tristearin) osigga dopiero w temperaturze 60°C. Kat fazowy DST6 (Trihydroxystearin)
w temperaturze 60°C osiaga warto$é 90A i jest najwyzszy ze wszystkich probek.

Grupy hydroksylowe obecne w probce DST6 moga tworzy¢ wigzania wodorowe
pomigdzy soba jak i pozostalymi sktadnikami uktadu. Beda dziala¢ wspotkrystalizujac ze
sktadnikami matrycy woskowej jak 1 oddziatujac z wolnymi olejami. Stad najprawdopodobniej

wyzsza lepko$¢ w niskich temperaturach i nizsza warto$¢ kata fazowego w zakresie 40—60°C.

22 Wplyw polisacharydéw i glinki hektorytowej

Do badan wytypowano sktadniki, ktére wedlug informacji od producenta, moga miec
wplyw na strukture krystaliczng szminki: organofilowo modyfikowng glinke (Bentone 38V)
i pochodne polisacharydowe (Rheoperal ISK2 1 Rheoperal KL). Modyfikacja tych
hydrofilowych sktadnikéw zostala dokonana poprzez przylaczenie lipofilowych tancuchow
kwasu stearynowego lub palmitynowego. Taka dlugos¢ tancuchéw powinna umozliwicé
wspolkrystalizacje z woskami matrycy szminki. Kazdy z nich dodano do szminki odniesienia
,0” w ilosci 7,88%, w miejsce sktadnika Synthetic Mica Powder AP1250 (Tabela 38).
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Tabela 38. Wlasciwosci dodatkéw: Rheopearl ISK i KL oraz Bentone 38V
Skladnik Wiasciwosci

Rheopearl  ISK2/Stearoyl | Whasciwosci zelujace w stosunku do olejow, stabilizuje

Inulin emulsje, utwardza woski.
Rheopearl KL/Dextrin | Utatwia rozprowadzanie produktu, ma dobre wlasciwosci
Palmitate adhezyjne, zapobiega agregacji pigmentow, zwigksza lepkosé

olejoéw, utrudnia krystalizacje woskow.

Bentone 38V | Modyfikator ~ wlasciwosci  reologicznych,  zapobiega

/Disteardimonium Hectorite | synerezie, lipofilowy.

Szminka z Rheopearl KL nie skrystalizowata. Masa po ochtodzeniu pozostata migkka,
nie dato si¢ jej wyja¢ z formy. Zupetnie inaczej zachowala si¢ proba z Rheopearl ISK2

i Bentone 38V. Szminka skrystalizowata po ochtodzeniu i tatwo data si¢ usuna¢ z formy.

22.1 Testy przys$pieszonego starzenia szminek modyfikowanych polisacharydami
| glinka bentonitowa
Szminki z Rheopearl ISK2 i Bentone 38V poddano standardowym testom starzeniowym
metodg cyklera i cieplarki, w celu potwierdzenia wplywu dodatkéw na stabilnos¢ sztyftu
w czasie (Tabela 39).

Tabela 39. Wyniki testow przyspieszonego starzenia (M. cyklera) i standardowych (m. cieplarki) szminek z dodatkiem
Bentone 38 V i Rheoperal ISK

Ocena
Probka Nazwa dodatku : i
metoda cyklera metoda cieplarki
POL1 Rheopearl ISK 2 2
HEC1 Bentone 38V 0 1

Probki z Rheopearl zostaly ocenione na 2, nie zaobserwowano pozytywnego wplywu
dodatku na synereze. Na powierzchni sztyftu pojawita si¢ dodatkowa warstwa lipidowa. Lepiej
wypadly sztyfty z Bentone 38V. Probka w cyklerze uzyskata wynik ,,0”. Sztyft nie wykazywat
zmian na powierzchni. Po 10 cyklach powierzchnia pozostawata gladka i blyszczaca.

W metodzie cieplarki probka uzyskata oceng 1, na sztyfcie pojawity si¢ drobne zmiany.

22.2 Analiza kalorymetryczna szminek z wytypowanymi zagestnikami
Zbadano wplyw zagestnikow (Rheopearl ISK2 i Bentone 38 V) na przemiany topnienia
I krystalizacji szminki metodg DSC (Rysunek 87).
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Tabela 40. Entalpie przemian w DSC szminek z Bentone 38V i Rheopearl ISK2

Entalpia [J/g]
Probka INCI dodatku

I grzania Il grzania chlodzenia

»0” Synthethic Fluorologopite 25,01 23,97 26,85
POL1 Stearoyl Inulin 34,34 33,26 35,36
HEC1 | Disteardimonium Hectorite 40,14 26,65 26,84

Entalpia | grzania Entalpia Il grzania Entalpia chtodzenia

PR NN W ow S
o o1 o o1 o o1 O

Entalpia przemiany, [J/g]

[8)]

o

m"0" mPOL1 mHEC1

Rysunek 88. Poréwnanie entalpii przemian zachodzqcych w szminkach ,,0”, POL1, HECI

Termogramy szminek POL1 i HEC1 znaczaco odbiegaja od termogramu szminki
odniesienia ,,0” (Tabela 40, Rysunek 88). Gtowny sygnat w | i Il grzaniu termogramu szminki
POL1 jest waski, co moze $wiadczy¢é o jednorodnosci powstatych krysztatdow. POL1
charakteryzuje si¢ duzo wyzsza entalpig topnienia, co moze $wiadczy¢ o wigkszej interakcji
pomigdzy krysztatami lipidow a Rheopearl’em. Podobnie jak w szmince wyjSciowej w I
grzaniu pojawia si¢ mniejszy sygnat z maksimum 37,43°C. Maksimum gtéwnego sygnatu
przesuwa si¢ z temperatury 45,48°C w drugim grzaniu do temperatury 46,49°C w pierwszym
grzaniu. Jest to niewielka zmiana w poréwnaniu ze szminkg wyj$ciowa. Proces rekrystalizacji
zachodzi w mniejszym stopniu. Zmiany wielkosci krysztalow sa niewielkie pomiedzy szminka
»swieza” (Il grzanie) a kilkutygodniowa (I grzanie).

Termogram krystalizacji (chtodzenia) rowniez przebiega nietypowo. W temperaturze
okoto 50°C nastepuje krystalizacja, ktora zachodzi az do osiggniecia przez uktad temperatury
45,48°C. Nastepnie ulega zahamowaniu, aby rozpoczaé¢ si¢ znowu w temperaturze 39,0°C.
Rheopearl ISK jest sktadnikiem zelujacym oleje. Jego dzialanie polega na tworzeniu

trojwymiarowe] ,siatki” wewnatrz uktadu olejowego w oparciu o oddziatywania
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miedzyczasteczkowe. Mozna przypuszczaé, ze struktura ta stwarza przestrzenne ograniczenia
dla tworzacych si¢ krysztalow i na chwile ,,zatrzymuje” proces. By¢ moze dzigki temu krysztaty
sa duzo bardziej jednorodne niz w szmince wyjsciowe;.

Termogram | grzania masy z dodatkiem Bentone 38V (HEC1) charakteryzuje si¢ bardzo
wysoka entalpig topnienia. Jest ona rowniez znaczgco rdzna od entalpii topnienia badanej szminki
w Il grzaniu. W trakcie przechowywania zachodza w masie intensywne procesy rekrystalizacji.
Bentonit buduje z pozostatymi sktadnikami uktadu dodatkowa faze topiaca si¢ w zakresie 25—
40°C. Organofilowa glinka hektorytowa ma wlasciowosci zageszczajace uktad olejowy. Buduje
wewnatrz uktadéw lipidowych strukture 3D w postaci domku z kart. Przytaczone do powierzchni
reszty organofilowe (Disteardimonium) moga wchodzi¢ w interakcje z olejami i woskami
z uktadu. Czasteczki lipidowe sa zamykane w sieci ptytek. Bentone 38V porzadkuje uktad

czasteczek lipidowych na tyle, ze uzyskuje on wtasciwosci ciala statego.

22.3 Obrazy przelomow sztyftow z zagestnikami
Probki po ztamaniu na tamaczu zobrazowano przy pomocy SEM. Analiza przelomow

pozwolita na porownanie struktury wewnetrznej i oddziatywan migdzyczasteczkowych

szminek POL1 i HEC1 (Rysunek 89).

i 75 3 4

S

SEl 7kV  WD10mmSS50 x100 SElI 7kV  WD11mmSS40 x100 100pm

a) HEC1 b) POL1

Rysunek 89. Obrazy z mikroskopu SEM probek HEC1 i POL1 w powigkszeniu 100-krotnym

Sktadniki Bentone 38V i Rheopearl ISK dos¢ dobrze zintegrowaty si¢ z masa pomadki,
przekroje sa gtadkie. Niewielkie niejednorodno$ci wystepuja w szmince z Bentone 38V.
Patrzac na obrazy szminek HEC1 i POL1 mozna zauwazy¢, ze pgkaty one w inny sposob. Na
probee z Rheopearl ISK wida¢ uwypuklenia o podtuznym ksztalcie. Na probce z Bentone 38V
sg one natomiast bardziej nieregularne i znacznie gesciej upakowane. Co moze sugerowacé, ze

w probce POL1 elementy matrycy silniej oddziatuja ze soba.
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22.4 Odporno$é¢ mechaniczna sztyftow z zagestnikami

Organicznie modyfikowana glinka montmorylonitowa dodana do wosku parafinowego
zwigksza jego sztywno$¢, wytrzymato$¢ i ciggliwo$¢ w porownaniu do samego wosku
parafinowego.[154] Odporno$¢ mechaniczng probek POL1 i HEC1 zbadano metodg tamacza (Tabela
41). Obydwie probki HEC1 i POL1 wykazaly si¢ mniejsza wytrzymaloécig na ztamanie niz

szminka odniesienia ,,0”.

Tabela 41. Wyniki odpornosci mechanicznej sztyfiow z wytypowanymi zagestnikami

Probka Nazwa INCI dodatku Ver [Ml] 6v [ml] F [N]
HEC1 Bentone 38V 86,30 4,50 6,20
POL1 Rheopearl ISK 104,33 0,58 6,90
5,07 V2 Synthetic Mica Powder 165,00 5,00 9,22

22.5 Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa sztyftow z wytypowanymi
zagestnikami
W celu przeanalizowania zmian w strukturze powierzchni sztyftow zmierzono katy
zwilzania powierzchni szminek POL1 i HEC1 (Tabela 42). Swobodng energie powierzchniowa
obliczono wedlug réwnania Owensa-Wendta (Rownanie 3). Otrzymane wyniki obrazuja

wplyw zastosowanych dodatkow na wlasciwosci powierzchni probek.

Tabela 42. Zestawienie wynikéw sktadowych: dyspersyjnych i polarnych oraz SEP sztyfiow z wytyowanymi zagestmikami

Kat zwilzania [°] Skladowa [MmJ/m?] SEP

Probka - i Wypelniacz
woda dijodometan | dyspersyjna | polarna | [mJ/m?]

HEC1 | 77,31+1,48 | 47,30+2,64 30,9 6,7 37,6 Bentone 38V
Rheopearl

POL1 | 76,78+3,37 | 56,02+1,36 25,4 8,8 34,2

ISK2
Synthetic
20”7 70,57+1,61 | 47,00+4,33 29,5 10,5 40,00 )

Mica Powder

Probki HEC1 i POL1 maja nizszg sktadowa polarng od probki ”0” (Rysunek 90).
Swiadczy to o wiekszej hydrofobowosci powierzchni probek. Najbardziej hydrofobowa jest
powierzchnia probki z Bentone 38V. Glinka hektorytowa charakteryzuje si¢ lamelarng
strukturg, duzg powierzchnia wlasciwg oraz obecno$cig anionowego 1 kationowego

tadunku.[150] Prawdopodobnie czasteczki, wchodzace w sktad szminki, posiadajace w sSwojej
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budowie grupy polarne gromadzg si¢ na powierzchni ptytek glinki. Sktadowa dyspersyjna
probki HECI jest wigksza niz w szmince odniesienia. Jej powierzchnia jest bardziej lipofilowa.

Sktadowa dyspersyjna POL1 jest nizsza od sktadowej probki odniesienia. Powierzchnia
tej probki jest bardziej lipofobowa. Probka POL1 charakteryzuje si¢ najnizszg wartoscig SEP.
Probke tatwo wyjac z formy po zastygnigciu.

45
40
35
30
25
20
15
10

Sktadowe, SEP [mJ/m?]

sktadowa dyspersyjna sktadowa polarna SEP

"0" mHEC1 =POL1

Rysunek 90. Porownanie skiadowych dyspersyjnych i polarnych probek szminek z zagestmikami (HECI, POLI, ,,0")

22.6 Pomiary reologiczne szminek z polisacharydami i glinka hektorytowa.

Probki HEC1 i POL1 poddano badaniu reologicznemu. Poréwnano lepkos¢ w funkcji
temperatury. Wyniki zestawiono z probka odniesienia (Rysunek 91). Roéznice we
wlasciwosciach reologicznych sg odzwierciedleniem réznic w budowie strukturalnej sztyftu
i interakcji pomiedzy sktadnikami. W przypadku kosmetykow parametry te przekladaja sig
bezposrednio na wlasciwosci aplikacyjne.

Badane probki HECI1 i POLI1, zakresie temperatur 20-40°C, charakteryzuja si¢ mniejsza
lepkoscig niz probka ,,0”. Wynik ten odpowiada wnioskom z badania wytrzymatosci mechaniczne;.
W szmince POL1 juz w ok. 34°C zaczyna si¢ gwattowny spadek lepkosci. Obydwie szminki
W temperaturze 36,6°C maja duzo wigkszy ,,poslizg” niz szminka odniesienia. Beda si¢ latwiej
aplikowac¢ na usta, moze miec to z kolei negatywny wplyw na trwato§¢ pomadki na ustach.

Lepkos¢ probki HEC1 jest najwigksza w zakresie temperatur 40—-55°C. Bedzie miato to
pozytywny wptyw na stabilno$¢ sztyftu w podwyzszonych temperaturach. Sztyft nie bedzie tak

wrazliwy na zmiany temperatur w tym zakresie.

180



120000

100000
= 80000
<
= ——HEC1
Q
% 60000 POLL
-
& "0”
3 40000
20000
0
20 30 40 50 60 70

Rysunek 91. Zaleznosé lepkosci od temperatury préobek HECL i POLL oraz odniesienia ,,0”

Zmierzono kat fazowy w funkcji temperatury przygotowanych szminek (Rysunek 92).
Do temperatury ok. 40°C badane szminki zachowujg si¢ w sposob charakterystyczny dla ciata
stalego, natomiast w temperaturach wyzszych zaczynaja przewazac¢ ich wilasciwosci lepkie,
charakterystyczne dla cieczy. Wartosci kata fazowego probki POL1 wraz ze wzrostem
temperatury a co za tym idzie topnieniem masy, osiggaja wartosci z przedziatu 60—80°, ktore
sa charakterystyczne dla ciat ze znacznym udzialem wtasciwosci lepkich.

Probka HEC1 (Steardimonium Hectorite) w zakresie temperatur 40-90°C wykazuje
wlasciwosci ciata stalego pomimo tego, ze jest w formie ptynnej. Czasteczki wolnego oleju, ktéry
normalnie pozostaje w formie ptynnej, wchodzg w interakcje z glinka hektorytowa. Struktura ulega

uporzadkowaniu i dlatego zachowuje si¢ w badaniu kata fazowego jak ciato state.

100

80

kat fazowy [°]
B ]
o o

N
o

20 30 40 50 60 70 80 90

—HEC1 POL1 "0"

Rysunek 92. Zaleznosé kqgta fazowego od temperatury probek HEC1 i POLL oraz odniesienia ,,0”
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23 Wplyw mikrowypeliaczy na Kkrystalizacje i stabilno$¢ produktow

woskowo-olejowych

23.1 Przygotowanie mas szminkotworczych zawierajacych mikrowypelniacze
Wpltyw wybranych wypehiaczy na trwalos¢ oraz whasciwosci szminki zbadano na 22

nowych formulacjach. W poréwnaniu do szminki wyj$ciowe;j (,,0”’) zamiast sktadnika Synthetic

Mica Powder stosowano wypetniacz badZ mieszaning wypelniaczy, roznigcych si¢ migdzy soba

ksztaltem, wymiarami i wlasciwosciami fizyko-chemicznymi (Tabela 43).
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Tabela 43. Zestawienie zastosowanych wypetniaczy, zdjecia z materiatow producentéw

Probka | Mikrowypelniacz/ INCI Ksztalt Rozmiar Wiasciwosci
Modyfikowana skrobia
Dry Flo PC/Aluminum Starch | mediana kukurydziana. Hydrofobowy,
MKW1 ) Nieregularny
Octenylsuccinate 0k.15 pm ulatwia rozprowadzanie produktu.
Absorpcja oleju okoto 0,4g/1g.
MKW?2,
MKW17, _ )
) 0,3 mm; @ 10 | Hydrofilowy, nieprzezroczysty,
MKW19, | Fiberlon 931-D1-S/ Nylon-66 Widkna )
um rozpraszajacy swiatlo.
MKW?20,
MKWwW21
Hydrofobowy. Absorpcja oleju 0,8
Covabead PMMA/ Polymethyl /1 g, absorpcja wody 0,7g/1g.
MKW3 Y Y Kulki @ 10 um g . el Y I
Methacrylate Srednia transparentnos$¢.
Hydrofobowy. Wysoka absorpcja
SunPMMA —PH/Methyl y_ . T P
MKW4, @ 8 um oleju (2,1-24 g/1 g), ulatwia
Methacrylate Crosspolymer Gabki )
MKW20 rozprowadzanie produktu.
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Substancja 0 charakterze

) ] amfifilowym, utatwia
MKWS5 | Amihope LL -Lauroyl Lysine Ptytki 5-10 um )
rozprowadzanie produktu, dobre
wlasciwosci adhezyjne.
Hydrofobowy. Wysoka absorpcja
Covabead LH 85 -Methyl Y w Y bel
wody (1,6 g/1 g)iolejow (1,3-1,4g/1
MKW®6 | Methacrylate Crosspolymer Gabki 0 10 pm _ '
g)s utatwia rozprowadzanie
produktu.
Luxsil/Calcium Aluminum
. ) Utatwia rozprowadzanie produktu,
MKW?7 | Borosilicate Kulki 0 9-13 um ) ) )
brak wtasciwosci absorpcyjnych.
Substancja 0 charakterze
PUHP 500/Boron Nitride amfifilowym, utatwia
MKWS8 Plytki 6 um )
rozprowadzanie produktu, dobre
wilasciwosci adhezyjne.
RFCB-10D-2R/ Rayon (and) Hydrofilowy, pochodzenie
MKW9 | Silica (and) Carbon Black wiokna 2 mm naturalne.
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NFW-3,6D-1T/Nylon-6  (and) | Wtdkna 0
MKW10 | Silica przekroju 1 mm Hydrofilowy, syntetyczny
trojkata
Stosunkowo niska absorpcja olejow
Geopearl C Silver/Mica (and) (0,7-0,9 g/l 2), ulatwia
MKW11 | Titanium Dioxide Ptytki 10-60 pm rozprowadzanie kosmetyku.
Pigment pertowy.
Covabead LH  170/Methyl Gabki Bardzo wysoka absorpcja wody
1
MKW?12 | Methacrylate Crosspolymer ! @ 10 pm (2,3g/1g) 1 olejow (2,4 g/1g), utatwia
rozprowadzanie produktu.
Utatwia rozprowadzanie produktu,
Sensibead SI 175/Silica dobre  wlasciwosci  absorpcyijne,
MKW13 Gabki @ 7 um

mineralne pochodzenie. Absorpcja

oleju 1,1g/1g, wody 1,4g/1g.
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Heart Fiber 15T-1MM/Nylon-6

Wiokna 0

Dobre wiasciwosci  absorpeyjne,

wyjatkowy ksztaltt utatwia osadzenie

MKW?14 | (and) Silica przekroju w | 1 mm
) produktu na rzgsach.
ksztalcie serca
Covabead PMMA Utatwia rozprowadzanie produktu,
2MUSI/Methyl  Methacrylate | Kulki niska absorpcja wody (0,6g/1g) i
MKWIS y ! y 8 um pcj y (0,69/19)
Crosspolymer (and) Silica olejow (0,75g/1g), wysoka
transparentnosc.
Natpure Fiber HS 50/Cellulose
) Wtdkna 0
MKW16, | (and) Pectin (and) Aqua (and) | Wysoka absorpcja wody i olejow,
_ nieregularnym | 0-50 pm
MKW18 | Hydrolyzed Vegetable Protein tatwo si¢ rozprowadza w masie.
ksztalcie
MKW17, _ _
) _ Hydrofilowy, stosunkowo niska
MKW18, | Mika M/Mica i 310 b 2 olejéw (0.6 ¢/1 g, ul
tki - m absorpcja olejow (0, , ulatwia
MKW10, y K pC) J. gleg
rozprowadzanie kosmetyku.
MKW?21,
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Masa z wypeliaczem RFCB-10D-2R (MKW9) byla zbyt gesta i nie nadawata si¢ do
wylania. Probke wyeliminowano z dalszych badan.

Dodatkowo przygotowano probki z mieszaninami wypelniaczy. Planowano sprawdzic,
czy istnieje synergia pomi¢dzy roznymi ksztattami dodatkow. W jednej z mas dodatkowo uzyto

2% lecytyny (Tabela 44).

Tabela 44. Zastosowane mieszaniny wypelniaczy do przygotowania szminek
Probka Nazwa dodatkéw INCI Zawarto$¢ [%0]

Mika M )
MKW17 ] Mica + Nylon-66 3,88+4,00
+ Fiberlon 931-D1-S (4%)

Mica + Cellulose (and)

Mika M Pectin (and) Aqua (and)
MKW18 _ 3,88+4,00
+ Natpure Fiber HS 50 (4%) Hydrolyzed Vegetable
Protein
Mika M
MKW19 Mica + Nylon-66 5,88+2,00

+ Fiberlon 931-D1-S (2%)

Methyl Methacrylate

SunPMMA - PH
MKW20 _ Crosspolymer + Nylon- 3,88+4,00
+ Fiberlon 931-D1-S (4%)
66
Mika M )
) Mica + Nylon-66 +
MKW21 + Fiberlon 931-D1-S (4%) 5,88+2,00+2,00

Lecithin
+ lecytyna (2%)

23.2 Testy przyspieszonego starzenia szminek z mikrowypelniaczami

Przygotowane probki poddano testom starzeniowym metoda cyklera i cieplarki.
Sprawdzano wptyw poszczegdlnych mikrowypetniaczy (ich ksztatt i whasciwosci) na stabilno$é
sztyftu (Tabela 45).
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Tabela 45. Zestawienie wynikow testu metodg cieplarki i cyklera szminek z réznymi ksztattami wypetniacza

Ocena wygladu powierzchni

Prébka Mikrowypehiacz Nazwa INCI
m. cyklera | m. cieplarki
MKW1 Dry Flo PC Aluminum Starch Octenylsuccinate 0,5 1,5
MKW?2 Fiberlon 931-D1-S Nylon-66 1 2
MKW3 Covabead PMMA Polymethyl Methacrylate 1 2
MKWwW4 SunPMMA - PH Methyl Methacrylate Crosspolymer 1 2
MKW5 Amihope LL Lauroyl Lisyne 1 2
MKW6 Covabead LH 85 Methyl Methacrylate Crosspolymer 1 1
MKW7 Luxsil Calcium Aluminum Borosilicate 2 1,5
MKW8 PUHP 500 Boron Nitride 1,5 1
MKW10 NFW-3,6D-1T Nylon-6, Silica 1 0
MKW11 Geopearl C Silver Mica, Titanium Dioxide 1,5 1,5
MKW12 Covabead LH 170 Methyl Methacrylate Crosspolymer 2,5 2
MKW13 Sensibead SI 175 Silica 2 2
MKW14 Heart Fiber 15T-1MM Nylon-6, Silica 1,5 0,5
MKWLS Covabead PMMA 2MUSI Methyl Methacrylate Crosspolymer, 05 5
Silica
MKW Natpure Fiber HS 50 Cellulose (and) Pectin (and) Aqua 5 15
(and) Hydrolyzed Vegetable Protein
MKW17 Mika M + Fiberlon 931-D1-S (4%) Mica + Nylon-66 15 15

188




MKW18 Mika M + Rheopearl ISK2 (4%) Mica+ Stearoyl Inulin 1,5 1
Mica+ Cellulose (and) Pectin (and)
MKW19 Mika M + Natpure Fiber HS 50 (4%) Agqua (and) Hydrolyzed Vegetable 1,5 1
Protein
MKW20 Mika M+ Fiberlon 931-D1-S (2%) Mica + Nylon 66 2 2
MKW21 SunPMMA - PH + Fiberlon 931-D1-S (4%) Methy! Methacrylate Crosspolymer + 0 0
Nylon 66
MKW?22 Mika M+ Fiberlon 931-D1-S (4%) + lecytyna (2%) Mica + Nylon 66+ lecithin 0 0,5
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Najlepsza oceng (0) otrzymata probka MKW21. Probka MKW21 to potgczenie gabek
(SunPMMA-PH) z widéknami (Fiberlon 931-D1-S). Takie polaczenie mikrowypetniaczy
zapewnia najlepszag stabilno$¢ szminki. Proba MKW4 z SUnPMMA-PH otrzymata niskie
oceny, 1 w cyklerze i 2 w cieplarce. Podobnie proba nr MKW?2 z Fiberlon 931-D1-S. Potgczenie
ptytek Miki M z widknami nie daje dobrego efektu.

Probka MKW22 ma sktad taki jak MKW17, jednak dodatkowo zastosowano 2% nadmiar
lecytyny (Emulmetik 100). Ocena wygladu po zastosowaniu lecytyny to 01 0,5. Wyglad sztyftu

ulegt poprawie, szminka starzala si¢ lepie;j.

23.3 Odpornos$¢ mechaniczna sztyftéw z mikrowypelniaczami
Odporno$¢ mechaniczng badano metoda tamacza. Sile potrzebng do ztamania sztyftu
obliczono zgodnie z regula dzwigni jednostronnej (Rownanie 9). Oceniono wplyw

poszczegolnych mikrowypetiaczy na odporno$¢é mechaniczng sztyftu (Tabela 46).

Tabela 46. Zestawienie wynikow pomiaréw odpornosci na ztamanie wykonanych szminek z dodatkiem mikrowypetniaczy

Probka Mikrowypelniacz Vo [ml] | ev[ml] | F [N]
MKW1 Dry Flo PC 60,67 5,86 | 5,09
MKW?2 Fiberlon 931-D1-S 104,33 | 0,58 | 6,18
MKW3 Covabead PMMA 57,33 3,06 | 695
MKW4 SUNPMMA PH 85,00 100 | 4,95
MKW5 Amihope LL 60,67 503 | 6,13
MKW6 Covabead LH 85 77,67 6,43 | 5,09
MKW?7 Luxsil 73,67 2,08 | 581
MKW8 PUHP 500 44,00 4,36 | 6,93
MKW10 NFW-3,6D-1T 84,67 4,16 | 564
MKW11 Geopearl C Silver 93,33 4,62 | 4,38
MKW12 Covabead LH 170 75,67 6,66 | 6,11
MKW13 Sensibead SI 175 68,67 6,43 | 6,48
MKW14 Heart Fiber 15T-1MM 94,00 458 | 573
MKW15 Covabead PMMA 2MUSI 61,33 503 | 543
MKW16 Nature Fiber HS 50 89,33 4,16 | 6,51
MKW17 Mika M + Fiberlon 931-D1-S (4%) 110,00 | 0,00 | 5,12
MKW18 Mika M + Rheopearl ISK2 (4%) 85,67 6,43 | 6,31
MKW19 Mika M + Natpure Fiber HS 50 (4%) 96,67 4,62 | 7,19
MKW?20 Mika M + Fiberlon 931-D1-S (2%) 90,00 529 | 6,16
MKW?21 SunPMMA - PH + Fiberlon 931-D1-S (4%) 111,00 | 3,61 | 6,62
MKW22 | Mika M + Fiberlon 931-D1-S (4%) + lecytyna (2%) | 109,00 | 3,61 | 6,34
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Rysunek 93. Poréwnanie wytrzymatosci na ztamanie poszczegolnych sztyftow z dodatkiem mikrowypetniaczy

Wszystkie z badanych probek mialy gorsze wlasciwosci mechaniczne od szminki
odniesienia ,,0” (Rysunek 93). Najmniej odporne mechanicznie byty probki MKW3 i MKWS8.
W prébce MKW3 znajduje si¢ Covabead PMMA. Ma on posta¢ kulek o matej zdolnosci
absorpcji oleju. W probce MKWS8 znajduje si¢ PUHP 500. Jest to azotek boru, w postaci ptytek.
Wypehiacz ten, podobnie jak Covabead PMMA nadaje bardzo duzy ,,poslizg” i ma mata
absorpcje olejow. Sztyft bedzie bardziej podatny na zlamanie ze wzgledu na wigksza ilosé
,wolnego” oleju oraz mniejsze sily tarcia pomigdzy warstwami w trakcie tamania.

Najwigksza odpornoscig na zlamania charakteryzuja si¢ probki: MKW17, MKW?21,
MKW22. Wszystkie trzy majag w swoim sktadzie Fiberlon 931-D1-S (4%) oraz dodatek innego
wypetniacza. W probce MKW17 widkna potaczono z ptytkami miki, w probce MKW?21 z kolei
z wypetniaczem w formie gabki. Bardzo dobre wyniki uzyskaty rowniez proba MKW?2. ,,3”” ma
w swoim sktadzie wtokna. Poprawe wlasciwosci mechaniczne sztyftow oraz ich stabilnosci

daje taczenie ze soba rozne ksztatty wypehiaczy (Synergia).

23.4 Obrazy przelomow sztyftow z réznymi wypekliaczami

Do przygotowania probek do obrazowania mikroskopowego (SEM) uzyto sztyftow
poddanych wczesniej testom wytrzymatosci na zlamanie. Analizie poddano 9 mas
Z wypelniaczami o réznych ksztattach (kulki, gabki, ptytki, wtokna i inne) 1 wtasciwos$ciach.
Badanie miato na celu ocen¢ wptywu mikrowypelniaczy na struktur¢ szminki. Fragmenty

szminek byly wycinane przy pomocy skalpela (Rysunek 94).
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e) MKW22 (mieszanina Mika M i f) MKW?21 (mieszanina SunPMMA - PH
Fiberlon 931-D1-S oraz lecytyne (2%)) oraz Fiberlon 931-D1-S)

Rysunek 94. Obrazy SEM przetoméw prébek szminek z réznymi mikrowypetniaczami

Na obrazie probki MKW6 (hydrofobowe gabki) i MKW11 (hydrofilowe ptytki) widoczne sa
drobne grudki, najprawdopodobniej pochodzace z zagregowanych mikrowypehiaczy Podobny efekt
obserwujemy na przekroju probki MKW8 (hydrofobowe ptytki). Probka MKW?7 (hydrofilowe
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kulki), charakteryzuje si¢ gtadka powierzchnig (pgknigcia powstaty w trakcie przygotowania probek
i nie byly brane pod uwagg przy analizie), zblizong do probek MKW6 i MKW11.

Na obrazach probek MKW22 (mieszanina hydrofilowych ptytek, hydrofilowych wtokien
1 lecytyny) i MKW21 (mieszanina hydrofobowych kulek oraz hydrofilowych widkien)
widoczne sg widkna. Uktadajg sie¢ one rownolegle wzgledem siebie, CO zapewnia duzg
wytrzymato$¢ mechaniczng sztyftow.

Widkna w sztyfcie probki MKW22, z dodatkiem lecytyny w miejscu ztamania sg bardziej
widoczne niz w probce MKW?21. Lecytyna moze dziata¢ jak smar pomiedzy czgstkami staltymi
a masg Woskowo-olejowa.[7] Moze zmniejszaé tarcie, dzieki czemu latwiej jest oddzieli¢
wiokna od pozostatej masy sztyftu. Nie zauwazono zalezno$ci pomigdzy hydrofilowoscia

mikrowypetniacza a wygladem struktury sztyftu.

23.5 Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa szminek z dodatkiem

mikrowypelniaczy

Wriasciwoscei powierzchni probek badano poprzez pomiar kata zwilzania (Rysunek 95).
Swobodng energie powierzchniowg obliczono wedtug rownania Owensa-Wendta (Réwnanie 3).
Otrzymane wyniki okredlity zmiane hydrofilowosci powierzchni sztyftu po dodaniu
mikrowypehiacza. SEP informuje takze o ewentualnych problemach produkcyjnych przy
odklejaniu sztyftu od formy.

a) b)

Rysunek 95. Krople cieczy pomiarowych na powierzchni szminki MKW?2 (Fiberlon 931-D1-S) a) woda b) dijodometan

Wykonano po 6 pomiaréw kazdej probki i obliczono warto$¢ srednig kata zwilzania dla

wody i diiodometanu (Tabela 47).
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Tabela 47. Zestawienie pomiarow kqta zwilzania wodg i dijodometanem oraz obliczone skiadowe dyspersyjne i polarne oraz SEP szminek z réznymi wypetniaczami

Kat zwilzania [°]

Skladowa [mJ/m?] SEP
Probka N Uzyty wypelniacz
woda dijodometan i [mJ/m?]
dyspersyjna polarna

MKW1 49,22+6,83 27,15+2,80 34,8 20,9 55,7 Dry Flo PC
MKW?2 52,36+1,96 29,48+2,04 34,5 19,1 53,6 Fiberlon 931-D1-S
MKW3 55,25+2,12 32,94+3,40 33,5 17,8 51,3 Covabead PMMA
MKW4 60,11+3,30 35,54+2,03 33,3 14,9 48,3 SunPMMA — PH
MKW5 47,73+2,58 29,75+3,04 33,4 22,5 55,9 Amihope LL
MKWS8 47,38+2,43 25,91+1,36 34,9 22,0 56,9 PUHP 500
MKW11 | 54,34+258 31,82+1,74 33,8 18,2 52,0 Geopearl C Silver
MKW16 | 53,10+3,68 30,62+1,96 34,1 18,8 52,9 Natpure Fiber HS 50

Mika M + Fiberlon 931-D1-
MKW17 | 43,89+1,51 27,66+3,19 33,6 24,8 58,4

S (4%)

Mika M + Natpure Fiber HS

MKW19 | 60,11+2,62 27,49+2,14 37,0 13,4 50,4
50 (4%)

SunPMMA - PH + Fiberlon

MKW?21 | 51,83+3,76 30,79+2,25 33,8 19,8 53,6
931-D1-S (4%)

Mika M + Fiberlon 931-D1-

MKW22 | 49,81+4,94 21,31+2,48 37,0 19,4 56,5
S (4%) + lecytyna (2%)
”0” 70,57+1,61 47,00+4,33 29,5 10,5 40,0 Synthetic Mica Powder
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Sktadowe, SEP [mJ/m?]
= N w By a1 D ~
o o o o o o o

o

Sktadowa dyspersyjna Sktadowa polarna SEP

u"0" =EMKW1 s MKW2 = MKW3 ®MKW4 = MKW5 = MKWS8
1 MKW11 s MKW16 m MKW17 8 MKW19 m MKW21 m MKW22

Rysunek 96. Poréwnanie wartosci SEP, sktadowych dyspersyjnych i polarnych szminek z réznymi wypetniaczami

Wszystkie probki charakteryzuja si¢ wyzszymi sktadowymi dyspersyjnymi i polarnymi oraz
SEP w porownaniu do szminki odniesienia ,,0” (Rysunek 96). Wszystkie probki sg bardziej
hydrofilowe 1 lipofilowe. Szminki z wypelniaczami beda mniej odporne na wode¢ niz szminka ,,0”.
Trudno jest znalez¢ zalezno$¢ pomiedzy wihasciwosciami mikrowypehiaczy a hydrofilowoscia
powierzchni sztyftu. Szczegoélnie duze mikrowypelniacze beda budowaé mniej gladka
powierzchni¢ sztyftu. Najwigksza swobodng energia powierzchniowa charakteryzuja si¢ probki:
MKW?17 (Mika M + Fiberlon 931-D1-S (4%)), MKW8 (PUHP 500), MKW22 (Mika M + Fiberlon
931-D1-S (4%) + lecytyna (2%). Probki te moga sprawia¢ problemy produkcyjne, sztyfty beda
mocniej przystawa¢ do Scianek wylewnicy, bedzie je trudniej wyjaé z formy.

Wigksza sktadowa dyspersyjna oznacza wigksza lipofilowo$¢ powierzchni sztyftu. Moze

to sugerowac lepszg adhezj¢ do skory w poréwnaniu do szminki odniesienia.

23.6 Analiza kalorymetryczna szminek z wytypowanymi wypelniaczami

Probki z wypetniaczami poddano badaniom DSC. Termogramy poszczegolnych probek
nie roznity si¢ miedzy sobg. Ponizej zamieszczono zestawienie termograméw 1 i I grzania oraz
chtodzenia czterech wybranych probek: MKW2 (widkna), MKW3 (kulki), MKW11 (ptytki),
MKW19 (mieszanina ptytek i kulek) (Rysunek 97) Przy wyborze probek kierowano sie

ksztaltem mikrowypetniacza.
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Rysunek 97. Zestawienie termograméw DSC szminek z wybranymi wypefniaczami
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Analizujagc wykonane pomiary mozna zauwazy¢, ze zastosowane wypelniacze nie

wplywaja na strukture krystaliczng sztyftu.

23.7 Pomiary reologiczne szminek z mikrowypelniaczami

Sposrod wykonanych mas wybrano nastgpujace probki: MKW6 (gabki), MKW?7 (kulki),
MKWS (plytki), MKW11 (ptytki), MKW21 (gabki + wiokna), MKW22 (ptytki + wiokna +
lecytyna). Przy wyborze kierowano si¢ roznicami w ksztalcie zastosowanego

mikrowypetiacza. Zmierzono zalezno$¢ ich lepkosci od temperatury (Rysunek 98).

200000
160000
120000

80000 \\!

Lepkos$¢ [Pa*s]
]
j

40000

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
T[°C]

—"0" MKW6 MKW?7 MKW8 MKW11 MKW21 =—— MKW?22

Rysunek 98. Poréwnanie zaleznosci lepkosci od temperatury badanych mas z mikrowypetniaczami

Lepkosci mas MKW6 (Covabead LH85), MKW?7 (Luxil), MKW8 (PUHP 500), MKW11
(Geopearl C Silver) w zakresie temperatur 20-40° C sg zblizone do szminki odniesienia. Nieco
nizsza lepkos¢ majg probki MKW?7 (kulki) 1 MKW8 (ptytki), wyzsza MKW6 (gabki) 1t MKW11
(ptytki). Te niewielkie rdéznice moga wynika¢ z roznic w ksztalcie 1 wielkosci
mikrowypetniaczy. Znaczaco odbiega od nich lepkos¢ masy MKW21 (SunPMMA - PH +
Fiberlon 931-D1-S (4%)). Jest ona znacznie wyzsza i wynosi ok. 160 000 Pas. W probce tej
znajduje si¢ mieszanina kulek 1 wtokien. Wysoka lepkos$¢ wynika prawdopodobnie z obecnosci
w masie wypetniacza Fiberlon 931-D1-S. Obecno$¢ witdkien znacznie zwigksza opor
wewngtrzny stawiany przez mas¢ w wyniku przyloZzonego naprezenia.

Masa MKW22 (Mika M + Fiberlon 931-D1-S (4%) + lecytyna (2%)), jest mieszaning
ptytek, widkien 1 lecytyny. Dodatek lecytyny znacznie obnizyt lepko$¢ masy. Mimo najnizszej

warto$ci lepkosci, sztyft masy MKW22 charakteryzowal si¢ jedng z najwickszych
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wytrzymato$ci na ztamanie podczas testow w ,,tamaczu”. Lecytyna obniza lepko$¢ 1 dziala jak
,smar” dla stalych czastek w sztyfcie, podobnie jak w czekoladzie.[7]

Zmierzono kat fazowy wybranych probek (Rysunek 99). Masy MKW21(SunPMMA -
PH + Fiberlon 931-D1-S (4%)) oraz MKW22 (Mika M + Fiberlon 931-D1-S (4%) + lecytyna
(2%)) miaty bardzo niski kat fazowy w calym zakresie temperatur. Z obserwacji
przeprowadzonych w trakcie badan wynika, ze w temperaturze 60°C probka jest w stanie
cieklym. Obecnos$¢ duzej iloéci réwnolegle utozonych widkien moze dawac taki efekt. Wartosci
kata fazowego dla tych dwdch probek sg charakterystyczne dla ciat statych. Wptyw sktadnikow
amfifilowych na krystalizacje 1 stabilnos$¢ produktow sztyftowych

100

80 v,

kat fazowy [°]

*Qfl,'.“)y Amanhs N

70 80 90

-20

T[°C]

—"0" ——MKW6 MKW7 MKW8 ——MKW11l ——MKW21 —— MKW?22

Rysunek 99. Zestawienie pomiaréw kqta fazowego w zaleznosci od temperatury badanych mas.

24 Wplyw skladnikéw o r6znej rownowadze hydrofilowo-lipofilowej
Emulgatory maja wplyw na stabilno$¢ pomadki. Kompatybilizujga sktadniki
W mieszaninie, reguluja zawartos$¢ statych lipidéw, wiagza olej i zapobiegaja jego migracji na
powierzchnie.[7],[54],[58],[59],[86],[106],[107],[117],[118] Wptyw sktadnikow amfifilowych
na szminke¢ odniesienia “0” badano na wytypowanych 10 zwigzkach 0 réznym HLB i r6znej
temperaturze topnienia (Tabela 48). Szminki przygotowano wedlug standardowej procedury.

Wytypowane sktadniki dodawano do fazy A w ilosci 2%.
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Tabela 48. Dodatki amfifilowe uzyte w poszczegolnych masach kosmetycznych

Probka INCI dodatku Nazwa handlowa dodatku HLB Tt [°C]
AMF1 PEG-8 Beeswax Apifil CG 9,4 59-70
AMF2 Sorbeth-20 Beeswax Cithrol S20BW 5 62
AMF3 Polyglyceryl-3 Beeswax Cera Bellina 4-5 63-73
AMF4 Polyglyceryl 3-Polyricinoleate Imwitor 600 4 -
AMF5 Sorbitan Palmitate Span 40 6,7 4647
AMF6 Sorbitan Trioleate Span 85 1,8 -23
AMF7 Sucrose Polystearate Sisterna SP-10C 2 68-88
AMF8 Tribehenin PEG-20 Esters Emulium 22 10,4 -
AMF9 C20-40 Pareth-3 Performathox 420 4 90
AMF10 Ammonium Phosphatide Palsgaard AMP 4448 - -
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24.1 Testy przyspieszonego starzenia szminek z dodatkami amfifilowymi
Stabilno$¢ w czasie sztyftow badano stosujgc dwa rodzaje testow starzeniowych, metoda
cyklerai cieplarki (Tabela 49). Oceniano wptyw HLB i struktury emulgatoréw na krystalizacje

i rekrystalizacj¢ w czasie matrycy sztyftu.

Tabela 49. Poréwnanie wynikow z testow starzeniowych metodq cieplarki i cyklera szminek z dodatkami amfifilowymi

Wynik testu starzeniowego

Probka HLB | T:[°C] INCI dodatku
m. cieplarki m. cyklera
AMF1 1,5 2 94 59-70 PEG-8 Beeswax
AMF2 2 2,5 5 62 Sorbeth-20 Beeswax
AMF3 0,5 0 4-5 63-73 Polyglyceryl-3 Beeswax
AMFE4 . 3 A - Polyglyceryl 3-
Polyricinoleate
AMF5 0,5 2 6,7 46-47 Sorbitan Palmitate
AMF6 0 1,5 1,8 -23 Sorbitan Trioleate
AMF7 0,5 0 2 68-88 Sucrose Polystearate
AMF8 2,5 2 10,4 * Tribehenin PEG-20 Esters
AMF9 0 1 4 90 C20-40 Pareth-3
AMF10 0,5 0 - - Ammonium Phosphatide

Zadna z probek nie uzyskata oceny ,,0” w obydwu testach. Probki AMF3 (Polyglyceryl-
3 Beeswax), AMF7 (Sucrose Polystearate) i AMF10 (Ammonium Phosphatide) otrzymaty
najlepsza ocene w tescie cyklera. Ammonium Phosphatide (AMP) to alternatywny do lecytyny
emulgator, czgsto dodawany do czekolady. Budowa grupy polarnej AMP rozni si¢ od lecytyny.
W lecytynie grupa aminowa jest zazwyczaj podstawiona fancuchami alkilowymi, a w AMP
atomami wodoru. Niepodstawiona grupa aminowa bedzie charakteryzowata si¢ najwigksza sita
wigzania wodorowego. Grupy alkilowe w lecytynie beda ostabia¢ mozliwo$¢ tworzenia wigzan
wodorowych.[7] Probki AMF6 (Sorbitan Trioleate) i AMF9 (C20-40 Pareth-3) nie miaty

zmian na powierzchni sztyftu po teScie w metodzie cieplarki.

24.2 Obrazy zmian na powierzchni sztyftow z dodatkami amfifilowymi
Zachodzace w trakcie testow starzeniowych zmiany byly dodatkowo monitorowane

cyfrowym mikroskopem 3D. Ponizej przyktadowe zdjecia: (Rysunek 100)
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AMF2 (Sorbeth-20 Beeswax), metoda
cyclera

v T |

Przed testem

5 cykli

AMF6 (Sorbitan Trioleate), metoda
cieplarki

10 cykli

Przed testem

Po 8 tygodniach

Po 12 tygodniach

Rysunek 100. Obrazy powierzchni szminek przed i w trakcie testow starzeniowych

24.3 Analiza kalorymetryczna szminek z wytypowanymi dodatkami amfifilowymi

Skladniki amfifilowe maja wplyw na procesy krystalizacji woskow i czgsto sa uzywane

w celu manipulowania 1 sterowania procesem zastygania lipidow w produkcji
przemystowe;j.[7],[31],[54],[58],[59],[86],[106],[107],[117],[118] Postanowiono sprawdzi¢ jak
wytypowane dodatki zmienig strukture krystaliczng szminki odniesienia. Dodatki amfifilowe

majg rowniez potwierdzone wiasciwosci stabilizacji struktury lipidowej w czasie (podczas

starzenia si¢ produktu). Wykonano badanie DSC, a nastepnie porownano entalpie przemian w |

i 11 grzaniu oraz chtodzeniu (Tabela 50).
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Tabela 50. Zestawienie entalpii przemian probek z dodatkami amfifilowymi

Entalpia przemiany, [J/g]

Roznica entalpii L'i I1

Prébka INCI dodatku
| grzanie Il grzanie chlodzenie grzania, [J/g]

207 - 25,01 23,97 26,85 1,04
AMF1 PEG-8 Beeswax 26,82 28,05 33,28 -1,23
AMF2 Sorbeth-20 Beeswax 27,9 26,52 27,99 1,38
AMF3 Polyglyceryl-3 Beeswax 35,67 35,7 37,82 -0,03
AMF4 Polyglyceryl 3-Polyricinoleate 23,81 22,38 24,30 1,43
AMF5 Sorbitan Palmitate 19,43 20,71 26,06 -1,28
AMF6 Sorbitan Trioleate 22,92 25,46 27,47 -2,54
AMF7 Sucrose Polystearate 27,39 27,72 28,45 -0,33
AMF8 Tribehenin PEG-20 Esters 24,25 24,05 27,00 0,2
AMF9 C20-40 Pareth-3 26,10 24,86 27,10 1,24
AMF10 Ammonium Phosphatide 25,82 25,72 26,07 0,10
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Entalpia przemiany [J/g]

Grzanie Il Chlodzenie

=.0” ©“AMF1 mAMF2 =AMF3 mAMF4 mAMF5 mAMF6 = AMF7 mAMF8 mAMF9 mAMF10

Rysunek 101. Poréwnanie entalpii poszczegélnych przemian w prébkach z dodatkami amfifilowymi

Entalpia przemiany [J/g]

»0” AMF1 AMF2 AMF3 AMF4 AMF5 AMF6 AMF7 AMF8 AMF9 AMFI10

mGrzaniel mGrzanie Il = Chlodzenie

Rysunek 102. Zestawienie entalpii przemian w poszczegolnych probkach z dodatkami amififilowymi

Probka AMF3 (Polyglyceryl-3 Beeswax) ma najwyzsze entalpie przemian: | grzania,
krystalizacji i 1l grzania (Rysunek 101), (Rysunek 102). Im wyzsze entalpie topnienia, tym
bardziej trwala struktura, wigksza zawarto$¢ fazy krystalicznej, mniejsze krysztaly, lepsze
I geSciejsze upakowanie czastek krysztatow.[178] Probka AMF1 (PEG-8 Beeswax) i AMF2
(Sorbeth-20 Beeswax) maja nizsze wartosci entalpii I i IT grzania oraz entalpii, ale sg one wyzsze

niz pomadki odniesienia. Wszystkie z wymienionych probek sa pochodnymi wosku pszczelego.
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Najnizszymi wartosciami entalpii I 1 II topnienia oraz krystalizacji charakteryzujg si¢
probki AMF4 (Polyglyceryl-3 Polyricinoleate), AMF5 (Sorbitan Palmitate). Najbardziej
stabilnymi strukturami (najmniejsze réznice w entalpii [ i II grzania charakteryzuja si¢ szminki:
AMF3 (Polyglyceryl-3 Beeswax), AMF7 (Sucrose Polystearate), AMF8 (Tribehenin PEG-20
Esters), AMF10 (Ammonium Phosphatide). Dodatki te skutecznie zahamowaly przemiany
rekrystalizacyjne. Entalpie krystalizacji probek AMF4 (Polyglyceryl-3 Poliricinoleate)
I AMF10 (Ammonium Phosphatide) sa najnizsze (nizsze od pomadki odniesienia) Dodatki te
przyspieszajg krystalizacje woskow w matrycy szminki.[30],[59],[60]
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Tabela 51. Zestawienie maksymalnych temperatur przemian prébek z dodatkami amfifilowymi obserwowanych w DSC

Prébka INCI dodatku Temp. Maksimum [°C] Réin?ca tempe-ratur
I grzanie Il grzanie chlodzenie i1l grzania
207 - 59,16 47,47 46,23 11,69
AMF1 PEG-8 Beeswax 52,93 46,25 46,31 6,68
AMF2 Sorbeth-20 Beeswax 53,09 46,61 46,38 6,48
AMF3 Polyglyceryl-3 Beeswax 53,78 46,51 46,09 7,27
AMF4 Polyglyceryl 3-Polyricinoleate 52,95 45,14 44,68 7,81
AMF5 Sorbitan Palmitate 52,61 47,52 46,51 5,09
AMF6 Sorbitan Trioleate 52,39 46,06 46,53 6,33
AMF7 Sucrose Polystearate 52,81 45,19 46,46 7,62
AMF8 Tribehenin PEG-20 Esters 52,60 48,51 46,49 4,09
AMF9 C20-40 Pareth-3 52,27 45,64 45,88 6,63
AMF10 Ammonium Phosphatide 52,40 46,12 46,26 6,28
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Temperatura maksimum [°C]

| grzanie Il grzanie Chtodzenie

m_0” mAMFl1 = AMF2 ©AMF3 ®m AMF4 mAMF5 mAMF6 ®AMF7 mAMF8 mAMF9 mAMF10

Rysunek 103. Zestawienie temperatur maksymalnych gtownego sygnatu W DSC szminek z dodatkami amfifilowymi

Kazdy z dodatkow obnizyt temperature maksymalng gtéwnego sygnatu | grzania (Tabela 51,
Rysunek 103). Roznica pomiedzy temperaturg maksymalng I i IT grzania jest mniejsza dla probek

z dodatkami amfifilowymi co $wiadczy o zahamowaniu procesu rekrystalizacji w czasie.

24.4 Odpornos$¢ mechaniczna sztyftéw z dodatkami amfifilowymi

Sztyfty z amfifilowymi dodatkami poddano testowi odpornosci mechanicznej metoda
tamacza (Tabela 52). Wyznaczono sit¢ potrzebng do ztamania sztyftu (Rownanie 9).
Przeanalizowano wptyw amfifilowych dodatkow na odpornos¢ mechaniczng, a tym samym na

matrycg krystaliczng szminki.
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Tabela 52. Wyniki odpornosci mechanicznej sztyfiow z dodatkami amfifilowymi

Probka INCI dodatku Ve [ml] 6v [ml] Sila [N] HLB Tt[°C]
»0” — 165,00 5,00 9,22 - -
AMF1 PEG-8 Beeswax 141 0,96 8,89 9,4 59-70

AMF2 Sorbeth-20 Beeswax 146 7,76 9,10 5 62
AMF3 Polyglyceryl-3 Beeswax 150 5,00 9,27 4-5 63-73
AMF4 Polyglyceryl 3-Polyricinoleate 125 5,00 8,20 4 -
AMF5 Sorbitan Palmitate 137 5,29 8,71 6,7 46-47
AMF6 Sorbitan Trioleate 121 6,75 8,04 1,8 -23
AMF7 Sucrose Polystearate 157 5,77 9,55 2 68-88
AMF8 Tribehenin PEG-20 Esters 137 6,13 8,72 10,4 —
AMF9 C20-40 Pareth-3 99 1,15 6,64 4 90
AMF10 Ammonium Phosphatide 74 0,00 5,66 - -
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F[N]

P

robka

10" mAMF1 = AMF2 = AMF3 = AMF4 5 AMF5 s AMF6 ®m AMF7 m AMF8 1 AMF9 B AMF10

Rysunek 104. Poréwnanie wynikéw odpornosci mechanicznej sztyftow z dodatkami amfifilowymi

Dodatek Sucrose Polystearate (AMF7) poprawil wlasciwosci mechaniczne sztyftu.
Najgorsza odpornosciag na zlamanie charakteryzowaly si¢ probki AMF10 (Ammonium
Phosphatide) oraz AMF 9 (C20-40 Pareth-3).

24.5 Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa sztyftow z dodatkami
amfifilowymi
Ocene zmiany wiasciwosci powierzchni sztyftow po zastosowaniu dodatkéw amfifilowych
dokonano przez pomiar kata zwilzania (Tabela 53, Rysunek 105). Nastepnie obliczono swobodng

energi¢ powierzchniowa zgodnie z rtownaniem Owensa-Wendta (Rownanie 3).
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Tabela 53. Poréwnanie sktadowych: dyspersyjnej i polarnej oraz SEP sztyfiow z dodatkami amfifilowymi

Kat zwilzania [°] Skladowa [mJ/m?] SEP
Probka _ i INCI dodatku HLB
woda dijodometan dyspersyjna polarna [mJ/m?]

20”7 70,57+1,61 47,00+4,33 29,5 10,5 40,0 - -
AMF1 | 79,09+0,78 36,12+0,13 37,9 4,2 42,1 PEG-8 Beeswax 9,4
AMF2 | 72,25+2,48 39,57+1,82 34,1 8,0 42,1 Sorbeth-20 Beeswax 5
AMF3 | 83,83+0,79 32,36+0,88 41,3 2,1 43,4 Polyglyceryl-3 Beeswax 4-5

Polyglyceryl 3-
AMF4 | 65,25+2,54 29,51+1,75 37,4 10,4 47,9 o 4
Polyricinoleate
AMF5 | 75,57+2,32 46,61+3,14 30,9 7,5 38,4 Sorbitan Palmitate 6,7
AMF6 | 52,28+1,03 32,43+1,96 32,9 19,9 52,9 Sorbitan Trioleate 1,8
AMF7 | 88,01+5,76 49,02+2,91 32,5 2,4 34,9 Sucrose Polystearate 2
Tribehenin PEG-20
AMF8 | 68,50+1,88 39,34+5,59 33,3 10,2 43,5 10,4
Esters
AMF9 | 60,13+1,85 35,95+2,39 33,1 15,00 48,1 C20-40 Pareth-3 4
AMF10 | 62,31+1,22 31,96+3,46 35,6 12,7 48,3 Ammonium Phosphatide -
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Sktadowe, SEP [mJ/m?]

Sktadowa dyspersyjna Sktadowa polarna SEP

=, 0" =AMF1 ©AMF2 mAMF3 = AMF4 mAMF5 mAMF6 mAMF7 = AMF8 m AMF9 mAMF10

Rysunek 105. Poréwnanie wartosci skladowej: dyspersyjnej i polarnej oraz SEP sztyfiow z dodatkami amfifilowymi

Powierzchnie sztyftow 2z najnizszymi wartoSciami statej polarnej (najbardziej
hydrofobowe) to: AMF1 (PEG-8 Beeswax), AMF3 (Polyglyceryl-3 Beeswax), AMF7
(Sucrose Polystearate). Sktadowa polarna probki AMF6 (Sorbitan Trioleate) jest najwyzsza.
Wiceksza hydrofilowo$cig powierzchni w odniesieniu do szminki ,,0” charakteryzujg si¢ probki:
AMF9 i AMF10. SEP wigkszosci probek jest wyzszy, w porownaniu do szminki odniesienia

oprocz: AMF5 (Sorbitan Palmitate) i AMF7 (Sucrose Polystearate).

24.6 Obrazy powierzchni sztyftow z dodatkami amfifilowymi

Wptyw sktadnikow amfifilowych na strukture skorki sztyftu badano metods SEM
(Rysunek 106). Do badania wybrano nastepujace probki: AMF3 (Polyglyceryl-3 Beeswax),
AMEFS5 (Sorbitan Palmitate), AMF6 (Sorbitan Trioleate). Probki AMF5 i AMF6 maja taka sama
hydrofilowa glowe, a r6znia si¢ lipofilowym ogonem. Poprzez poréwnanie zdjg¢ powierzchni
probki mozliwe bedzie zbadanie wplywu ogona na krystalizacj¢ skorki. Probka AMF-3
otrzymata dobre wyniki w testach starzeniowych: 0,5 w metodzie cieplarki i 0 w metodzie
cyklera. Sktadnik Polyglyceryl-3 beeswax ma zupehlie rézng budowe od pozostatych
wytypowanych dodatkow.
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Szminka ,,0”

AMPF3 (Polyglyceryl-3 Beeswax)

AMPF5 (Sorbitan Palmiate)

AMF6 (Sorbitan Trioleate)

SEl 8kV

SEl 7kV

SEl 7kV

SElI 7kV

WD14mmSS40

WD10mm SS40

WD9mm SS40

WD10mm SS40

x500

x500

x500

x500

50pm

50um

50pum

50pm

Apr 17, 2019
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WD14mmSS40

WD10mm SS40

\W

7kV

7kV

WD9mm $S40

WD10mm SS40

P

x100

x100

x100

x100

100pm  —

100pm  —

100pm  —

100pm

Apr 17,2019
——




AMF10 (Ammonium Phosph.)

SEl 10kV WD11mmS$S50 x500 SOpm — SEl 10kV WD11mmS8S850 x100 100pm —

Rysunek 106. Obrazy SEM powierzchni sztyftéw z wytypowanymi dodatkami amfifilowymi

Powierzchnie sztyftéw maja r6zng struktur¢ w zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego
dodatku. Najbardziej chropowata powierzchnig charakteryzuje si¢ szminka AMF6. Probka ta
ma rowniez najwickszg warto§¢ swobodnej energii powierzchniowej. Jej szorstka
powierzchnia moze utrudnia¢ odklejanie z formy w procesie produkcji przemystowe;.
Najbardziej gtadka jest powierzchnia probki AMF10. Bardzo dobrze odklejata si¢ od formy,
podobnie jak probka z dodatkiem lecytyny. W trakcie badania SEM, podczas napylania
warstwa ztota zwrocono uwage, ze niektore ze sztyftow bylto bardzo trudno pokry¢ ztotem.
Powierzchnia odpychata czgsteczki ztota, powierzchnie pozostaly niepoztocone (Rysunek
107). Ma to zwiazek z r6zng hydrofilowoscig powierzchni szminek. Taki problem zauwazono
w probkach AMF3 1 AMFS5, ich powierzchnie charakteryzuja si¢ hydrofobowos$cia wicksza

W poréwnaniu do szminki odniesienia.

Rysunek 107. Probki szminek z dodatkami amfifilowymi po napyleniu ztotem
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24.7 Reologia szminek z dodatkami amfifilowymi.

Do scharakteryzowania wiasciwosci reologicznych badanych mas kosmetycznych wybrano
nastepujace probki: AMF3 (Polyglyceryl-3 Beeswax), AMF4 (Polyglyceryl-3 Poliricinoleate),
AMF5 (Sorbitan Palmitate), AMF6 (Sorbitan Trioleate), AMF7 (Sucrose Polystearate), AMF9 (C20-
40 Pareth-3), AMF10 (Ammonium Phosphatide). Probki AMF3, AMF6, AMF7, AMF9 i AMF10
najlepiej przeszly testy starzeniowe, przynajmniej w jednej metodzie otrzymaty oceng ,,0”. Dla
poréwnania zestawiono probk¢ AMF4 ze stabg oceng W testach starzeniowych. AMF5 oraz AMF6
to szminki z dodatkami charakteryzujgcymi sictakg samg glowa (sorbitan), a roznigce si¢ ogonem

(palmitate, trioleate). Do zestawienia dotgczono wykres probki: ,,0” (Rysunek 108).

120000
100000
80000

60000

Lepkosc¢ [Pa*s]

40000

20000
0
55 60 65 70
T[°C]
—"0" AMF3 AMF4 AMF5 —— AMF6 —— AMF7 =—— AMF9 —— AMF10

Rysunek 108. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury wybranych mas kosmetycznych z dodatkami amfifilowymi

Probka AMF10 (Ammonium Phosphatide) charakteryzuje si¢ najwyzsza lepko$cia w zakresie
temperatur 20-45°C. Najnizszg lepko$¢ obserwujemy dla probki AMF7 (Sucrose Polystearate). Niza
lepkos¢ w temperaturze ciata cztowieka zapewni lepszg, bardziej komfortowa aplikacje na ustach.

W temperaturze 45°C najwigksza lepko$cia charakteryzuje si¢ rowniez probka AMF10.
Prawdopodobnie oddzialywania migdzyczasteczkowe w tym uktadzie sa najsilniejsze.

Okreslono kat fazowy dla wybranych probek (Rysunek 109). Dla wszystkich badanych
probek w zakresie temperatur 45-60°C warto$¢ kata fazowego jest nizsza. Dodatki
zastosowane w probkach maja wplyw na struktur¢ szminek. Odzialywania

migdzyczasteczkowe sg wigksze niz w szmince odniesienia.
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Kat fazowy [°]

T[°C]

—"0" AMF3 AMF4 AMF5 AMF6 AMF7 AMF9 —— AMF10

Rysunek 109. Zaleznosé kqta fazowego od temperatury wybranych mas kosmetycznych z dodatkami amfifilowymi

25 Wplyw amfifilowych pochodnych stearynowych na krystalizacje

| stabilno$¢ produktow sztyftowych
Wytypowano amfifilowe sktadniki, ktore moga mie¢ wplyw na proces krystalizacji
I stabilno$¢ w czasie sztyftow kosmetycznych. Przy wyborze sugerowano si¢ budowa ogona
emulgatora. Biorgc pod uwage pozytywny wplyw lecytyny na stabilno$¢ sztyftu przebadano
amfifilowe sktadniki z ogonem zbudowanym z kwasu stearynowego. Do szminki odniesienia
,0” dodano sktadniki w ilosci po 2% do koncowej masy kosmetycznej (Tabela 54). Szminki

przygotowano wedtug standardowej procedury. Wytypowane sktadniki dodawano do fazy A.

Tabela 54. Charakterystyka zastosowanych skfadnikéw amfifilowych z ogonem stearynowym

Probka INCI dodatku Nazwa handlowa HLB | Ti[°C]
dodatku

STR1 PEG-2 Stearate Cithrol DEGMS 4,5 47-51
STR2 PEG-100 Stearate Myrj S100 18,8 48-60
STR3 Sorbitan Stearate Span 60 4,7 53
STR4 Sorbitan Tristearate Span 65 2,1 53
STR5 Sucrose Distearate Sisterna SP-30C 6 53-61
STR6 Sucrose Tristearate DUB SE3S 3 60
STR7 Glyceryl Stearate Cithrol GMS 40 2,5 55-59
STR8 Glyceryl Hydroxystearate Naturchem GMHS 34 -
STR9 | Polyglyceryl-3 Diisostearate Imwitor PG3 DIS 5 -
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25.1 Test przySpieszonego starzenia szminek z dodatkiem amfifilowych

pochodnych stearynowych

Stabilnos$¢ sztyftow w czasie badano stosujgc dwa rodzaje testow starzeniowych (metode
cyklera oraz cieplarki, (Tabela 55). Budowa lipofilowego ogona wszystkich dodatkow jest
zblizona. Sg to tancuchy weglowodorowe o dlugosci Cig. Roézna jest ich liczba
w poszczegblnych sktadnikach, sg to zwigzki mono- di- i tristearynowe. Dodatek w probce
STR8& ma w stearynowym tancuchu podstawiong grupg¢ hydroksylowa. Duzo wigksze réznice
mozemy zaobserwowac¢ w gtowach wytypowanych sktadnikow. To one gtownie majg wptyw
na HLB tych zwiazkow. Wyniki testow starzeniowych pozwolity wytypowaé sktadniki, ktore
majg pozytywny wplyw na stabilno$¢ sztyftu w czasie.

Tabela 55. Poréwnanie wynikow z testow starzeniowych sztyftow z dodatkiem amfifilowych pochodnych stearynowych

metodq cieplarki i cyklera

Prébka Wynik testu starzeniowego HLB | T¢[°C] INCI dodatku
m. cieplarki m. cyklera
STR1 15 2 4,5 47-51 PEG-2 Stearate
STR2 0,5 0 18,8 | 48-60 PEG-100 Stearate
STR3 0 0,5 4,7 53 Sorbitan Stearate
STR4 0 2 2,1 53 Sorbitan Tristearate
STR5 0 0 6 53-61 Sucrose Distearate
STR6 0 0 3 60 Sucrose Tristearate
STRY7 1 1,5 2,5 55-59 Glyceryl Stearate
STR8 0,5 3 34 - Glyceryl Hydroxystearate
Polyglyceryl-3
STRY ° 3 > - Di)i/si;ear);te

Najlepsze wyniki w testach starzeniowych osiagnety probki: STR5 (Sucrose Distearate)
i STR6 (Sucrose Tristearate). Zarowno w metodzie cyklera i cieplarki uzyskaty oceng 0 (brak
zmian). Biorgc pod uwagg tylko test metody cieplarka nie zaobserwowano zmian (ocena 0)
powierzchni probek: STR3 (Sorbitan Stearate) i STR4 (Sorbitan Tristearate). Probki te
w metodzie cyklera wypadly gorzej. Najlepszy wynik uzyskata probka STR3 (0,5), a najgorszy
probka STR4 (2,0). Probki te w poréwnaniu z probami STRS i STR6 charakteryzowaty si¢

gorszg odpornoscig na duze wahania temperatury.
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Probki STR3 (Sorbitan Stearate) i STR4 (Sorbitan Tristearate) maja takg sama ,,glowg:
sorbitanowg, natomiast probki STRS (Sucrose Distearate) i STR6 (Sucrose Tristearate) to
stearynowe pochodne sacharozy. Réznig si¢ liczbg podstawionych tancuchow stearynowych.
STR3 to stearynian, a STR4 to distearynian sorbitanu. Probka z pojedynczym tancuchem
stearynowym byta bardziej stabilna w metodzie cyklera niz probka STR4, z podwojnym
tancuchem stearynowym w lipofilowym ogonie.

Rozne wyniki testow starzeniowych probek sugeruja, ze lipofilowy ogon o dhugosci Cig nie

gwarantuje stabilno$ci probki w czasie. Duze znaczenie ma rowniez budowa polarnej glowy.

25.2 Obrazy zmian zachodzacych na powierzchni sztyftow z amfifilowymi

pochodnymi stearynowymi
Zachodzace w trakcie testow starzeniowych zmiany byly dodatkowo monitorowane

cyfrowym mikroskopem (Rysunek 110).

STR7 metoda cykler

Przed testem Po 5 cyklach Po 10 cyklach

STR7 metoda cieplarki

Przed testem Po 4 tygodniach Po 12 tygodniach
Rysunek 110. Zdjecia probki STR7 wykonane mikroskopem HIROX podczas testow starzeniowych m. cieplarki i cyklera
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STRY7 (Glyceryl Stearate)

Rysunek 111. Zdjecia probki kontrolnej STR7 wykonane mikroskopem optycznym HIROX po 3 miesigcach

W przypadku probki STR7 (Glyceryl Stearate) zaobserwowano wigksze zmiany W probee
kontrolnej niz w testowanej w cieplarce i w cyklerze (Rysunek 111). Obie sztuki probki STR7,
ktore przeszly testy starzeniowe wykazywaly zmiany powierzchni, jednak nie byly one znaczne.
Natomiast na powierzchni probki kontrolnej, ktdra nie byla poddawana testom a jedynie
przechowywana w temperaturze pokojowej pojawil si¢ bialy nalot. Probka STR7 zawiera dodatek
Glyceryl Stearate. Sktadnik ten jako surowiec kosmetyczny nie jest indywiduum chemicznym
i najprawdopodobniej zawiera zanieczyszczenia W postaci nieprzereagowanego kwasu
stearynowy. Kwas stearynowy i Glyceryl Stearate jest sktadnikiem, ktory odpowiada za zjawisko
,.fat blooming” na powierzchni sztyftow.[165],[167]

25.3 Analiza kalorymetryczna szminek z wytypowanymi amfifilowymi pochodnymi
stearynowymi
Poréwnano entalpie przemian: I grzania, chtodzenia i II grzania (Tabela 56, Rysunek
112, Rysunek 113). Otrzymane wyniki pozwolity oceni¢ wptyw struktury dodatkoéw (ze
szczegdlnym uwzglednieniem budowy glowy) na krystalizacj¢ i na przemiany zachodzace

w strukturze krystalicznej szminki wraz z uptywem czasu.
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Tabela 56. Zestawienie wartosci entalpii przemian probek z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi

Entalpia przemiany [J/g] Réznica
Probka INCI dodatku i i entalpii 1'i 1l
) .| chlodzenie | grzania [J/g]
grzanie | grzanie
»0” - 25,01 23,97 26,85 1,04
STR1 PEG-2 Stearate 19,71 20,80 24,88 -1,09
STR2 PEG-100 Stearate 32,9 31,32 28,63 1,58
STR3 Sorbitan Stearate 23,79 22,24 24,10 1,55
STR4 Sorbitan Tristearate 23,54 21,95 25,41 1,59
STR5 Sucrose Distearate 23,93 22,09 25,50 1,84
STR6 Sucrose Tristearate 25,47 25,69 25,83 -0,22
STRY7 Glyceryl Stearate 23,66 21,85 25,15 1,81
STR8 Glyceryl Hydroxystearate 25,15 26,30 27,22 -1,15
STR9 | Polyglyceryl-3 Diisostearate | 24,41 23,80 25,06 0,61
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m”0” mSTR1 mSTR2 = STR3 mSTR4 mSTR5 mSTR6 ®mSTR7 ®mSTR8 mSTR9

Rysunek 112. Porownanie entalpii przemian probek z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi
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Rysunek 113. Poréwnanie entalpii przemian w kazdej probce z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi

Probka STR2 (PEG-100 Stearate) ma duzo wigksze entalpie przemian: | grzania,
krystalizacji 1 II grzania. Im wyzsze entalpie topnienia, tym bardziej trwata struktura, wigksza
zawarto$¢ fazy krystalicznej oraz mniejsze krysztaty, a w efekcie lepsze i gesciejsze upakowanie
krysztatow.[178] Sktadnik PEG-100 Stearate ma najwyzsza warto$¢ HLB (18,8). Jego hydrofilowa
glowa jest bardzo rozbudowana sterycznie w stosunku do ogona. Dodatek ten nie powinien by¢
kompatybilny z pozostatymi sktadnikami, ktore maja charakter lipofilowy.

Probki: STR3 (Sorbitan Stearate), STR4 (Sorbitan Tristearate), STR5 (Sucrose Stearate)
1 STR 7 maja najbardziej zblizone wartosci entalpii I i II grzania oraz chlodzenia. Najwigksza
stabilno$cia w czasie charakteryzuje si¢ szminka STR6 (Sucrose Tristearate). Roznice

pomiedzy entalpiami I i IT grzania oraz chtodzenia sg tu najmniejsze.
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Tabela 57. Poréwnanie temperatur maksymalnych przemian obserwowanych w DSC prébek z amfifilowymi
pochodnymi stearynowymi

Temp. Maksimum [°C]
Prébka INCI dodatku
I grzanie, | 1l grzanie | Chlodzenie
»0” - 59,16 47,47 46,23
STR1 PEG-2 Stearate 51,63 45,95 46,17
STR2 PEG-100 Stearate 51,08 49,16 46,20
STR3 Sorbitan Stearate 52,63 46,63 46,69
STR4 Sorbitan Tristearate 52,72 46,39 46,06
STR5 Sucrose Distearate 52,99 45,20 45,66
STR6 Sucrose Tristearate 52,61 45,84 46,40
STRY7 Glyceryl Stearate 52,78 46,83 46,31
STR8 Glyceryl Hydroxystearate 52,81 45,99 46,35
STR9 Polyglyceryl-3 Diisostearate 52,93 45,35 45,43
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m”0” mSTR1 mSTR2 = STR3 mSTR4 mSTR5 mSTR6 ®STR7 ®mSTR8 ®mSTR9

Rysunek 114. Poréwnanie temperatur maksymalnych giéwnego sygnalu w przemianach w DSC szminek z amfifilowymi
pochodnymi stearynowymi

Kazdy z dodatkow obnizyt maksimum temperatury glownego sygnatu | grzania (Tabela
57, Rysunek 114), co $§wiadczy o zahamowaniu procesu rekrystalizacji w czasie. Temperatura

maksimum I grzania szminki odniesienia ,,0” jest wyzsza. W strukturze tej szminki nastepuje
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najintensywniejsza rekrystalizacja w czasie. Prawdopodobnie najwigcej jest duzych

krysztatdéw. Dodatek stearynowych pochodnych amfifilowych hamuje ten proces.

25.4 Odpornos¢ mechaniczna sztyftow z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi
Sztyfty z amfifilowymi dodatkami poddano testowi odpornosci mechanicznej metoda

tamacza (Tabela 58, Rysunek 115). Site F[N] potrzebng do ztamania sztyftu obliczono tak

samo jak we wczesniejszych probkach (Rownanie 9). Dodatki amfifilowe moga

wspotkrystalizowaé z woskami, wplywajac na wlasciwo$ci mechaniczne matrycy sztyftu.

Tabela 58. Wyniki z testu odpornosci mechanicznej sztyfiow z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi

Probka | Vi [ml] | ev[ml] | Sita [N] | HLB | Tt [°C] Nazwa INCI
STR1 100 8,66 7,13 45 47-51 PEG-2 Stearate
STR2 160 3,95 9,68 18,8 | 48-60 PEG-100 Stearate
STR3 120 8,23 7,96 4.7 53 Sorbitan Stearate
STR4 110 10,72 7,57 2,1 53 Sorbitan Tristearate
STR5 78 16,00 5,83 6 53-61 Sucrose Distearate
STR6 93 4,62 6,45 3 60 Sucrose Tristearate
STRY 140 7,85 8,81 2,5 | 55-59 Glyceryl Stearate
STRS 135 5,00 8,67 3,4 - Glyceryl Hydroxystearate
STR9 120 13,23 7,99 5 - Polyglyceryl-3 Diisostearate

10
9
8
7
2 6
S 5
A 4
3
2
1
0
Probka

m"0" mSTR1 mSTR2 = STR3 mSTR4 mSTR5 mSTR6 mSTR7 mSTR8 mSTR9

Rysunek 115. Poréwnanie wynikéw odpornosci mechanicznej sztyftow z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi

Najodporniejsza na ztamanie byta probka STR2. Kazdy z dodatkow, oprocz STR2 (PEG-
100 Stearate), ktory wptynat negatywnie na odporno$¢ mechaniczng sztyftu. Biorac pod uwage
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dobre wyniki stabilnosci (0,5 w metodzie cieplarki i 0 w metodzie cyklera), wysokie entalpie
przemian I i II grzania oraz chtodzenia mozna przypuszczac, ze sztyfty STR2 charakteryzuja
si¢ wysoka SFC (solid fat content). Zazwyczaj im wickszy SFC, tym uklad jest twardszy

I bardziej wytrzymaty mechanicznie.[87]

25.5 Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa sztyftow z amfifilowymi
pochodnymi stearynowymi
Ocena zmian strukturalnych na powierzchni sztyftoéw z amfifilowymi pochodnymi
stearynowymi byta wykonywana poprzez pomiar kata zwilzania powierzchni probek (Tabela
59, Rysunek 116). Warto$§¢ swobodnej energii powierzchniowej obliczano z rdéwnania
Owensa-Wendta (Réwnanie 3). Wyniki pozwolity przeanalizowa¢ wpltyw budowy ogona

i glowy dodatku na whasciwosci skorki szminki.

N w B (S
o o o o

Sktadowe, SEP [mJ/m?]

=
o

Sktadowa dyspersyjna Sktadowa polarna SEP
®m,0” mSTR1 »STR2 mSTR3 mSTR4 mSTR5 mSTR6 mSTR7 mSTR8 mSTR9

Rysunek 116. Zestawienie wartosci Sktadowej dyspersyjnej i polarnej oraz SEP sztyftow z amfifilowymi
pochodnymi stearynowymi

Powierzchnie sztyftow z nizszymi warto$ciami stalej polarnej (bardziej hydrofobowe) od
szminki odniesienia to: STR1 (PEG-2 Stearate), STR2 (PEG-100 Stearate), STR5 (Sucrose
Distearate), STR6 (Sucrose Tristearate), STR7 (Glyceryl Stearate), STR9 (Polyglyceryl-3
Distearate). Sztyfty o powierzchniach bardziej hydrofilowych od pomadki odniesienia to: STR3
(Sorbitan Stearate), STR4 (Sorbitan Tristearate), STR8 (Glyceryl Hydroksysterate). SEP nizszy niz
dla szminki odniesienia maja powierzchnie probek: STRS (Sucrose Distearate) i STR6 (Sucrose
Tristearate).
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Tabela 59. Poréwnanie sktadowych: dyspersyjnej i polarnej oraz SEP sztyfiow z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi

Probka Kat zwilzania [°] Skladowa[mJ/m?] SEP INCI dodatku HLB
woda dijodometan dyspersyjna polarna [MmJ/m?]

20”7 70,57+£1,61 47,00+4,33 29,5 10,5 40,0 — —
STR1 84,16+6,86 26,77+3,30 43,9 1,7 45,5 PEG-2 Stearate 4,5
STR2 75,53+£2,31 34,28+0,33 37,9 5,5 43,3 PEG-100 Stearate 18,8
STR3 60,03+2,66 35,13+0,92 33,4 14,9 48,3 Sorbitan Stearate 4,7
STR4 57,61+0,70 35,72+0,87 32,5 16,7 49,3 Sorbitan Tristearate 2,1
STRS 75,65+1,79 48,36+0,99 29,9 7,8 37,6 Sucrose Distearate 6
STR6 87,70+2,24 59,83+3,90 25,4 4,0 29,5 Sucrose Tristearate 3
STRY7 83,72+0,77 39,50+1,30 37,3 2,8 40,1 Glyceryl Stearate 2,5
STR8 59,04+3,79 30,81+1,76 35,4 14,7 50,0 Glyceryl Hydroxystearate 34
STR9 69,27+0,84 29,83+2,39 38,3 8,2 46,5 Polyglyceryl-3 Diisostearate 5
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25.6 Obrazy powierzchni sztyftéw z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi

Powierzchni¢ sztyftow poddano analizie SEM (Rysunek 117). Do badania wytypowano
probki z najlepszymi wynikami w testach starzeniowych: STR2, STR3, STR4, STRS, STR6. Dla
poréwnania zestawiono je z probka odniesienia i probka STR1. Powierzchnia probki STR1 (PEG-
2 Stearate) charakteryzuje si¢ najwyzsza hydrofobowoscig (najwyzszy kat zwilzania woda).

Ze wzgledu na nietypowe obserwacje w trakcie testow starzeniowych probki STR7,
dotaczono ja do analizy SEM. Probka kontrolna STR7 (przechowywana w temperaturze
pokojowej) pokryla si¢ szarym nalotem, efekt ten nie wystapit w probkach poddawanych
testom starzeniowmym metoda cieplarki i cyklera. Na powierzchni sztyftu najprawdopodobniej

wykrystalizowat kwas stearynowy.[165],[167] Kosmetyczny Glyceryl Stearate nie jest czysta

substancja. Jednym ze skladnikow jest pozostato$¢ nieprzereagowanego kwasu stearynowego.

Probka odniesienia ,,0”

SElI 8kV  WD14mmSS40 S — SElI 8kVv WD14mmSS40 x100 100pm  —
Apr 17,2019 Apr17, 2019

STR1 (PEG-2 Stearate)

SElI 10kV  WD10mm S840 —_— SEl 10kV WD10mmSS40 x100

STR2 (PEG-100 Stearate)

\

\
SEl 7kV WD10mmSS40 x500 S0pmM — SEl 7kV.  WD10mmSS40 x100 100pum  —
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STR3 (Sorbitan Stearate)

STR4 (Sorbitan Tristearate)

STR5 (Sucrose Distearate)

STR6 (Sucrose Tristearate)

SEI 7kV

WD10mm SS40

SElI 10kV WD10mm SS40

SEI 10kV  WD10mm 5S40

x500

x500

50pm

50pm

SQpm
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SEI

SEI

SEI

7kV. WD10mm SS40

7kV WD10mmSS40

10kV  WD10mmSS40

x100 100pm  —

x100 100pm




(RS ~ NG VLN
SEl 7kV  WD10mmSS40 x100 100um

STRY (Glyceryl Stearate) Tritearate)

L= s i W) 5
SElI 10kV  WD10mm S840 — SElI 10kV WD10mm $S40 x100 100um ==

STR8 (Glyceryl Hydroxystearate)

Rysunek 117. Obrazy SEM powierzchni prébek z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi

Najbardziej gladka powierzchni¢ maja probki STRS i STR6. SEP powierzchni tych
szminek s najnizsze i wynosza odpowiednio: 37,6 i 29,5 mJ/m?. Najwieksza chropowato$cia
charakteryzuje si¢ powierzchnia probki STR8 i STR3. Ich SEP jest najwyzszy, wynosi 50 i 48,4
mJ/m? (Tabela 59). Wszystkie badane probki maja wysoka zawarto$¢ pigmentow
I mikrowypetniaczy. Surfaktanty sa stosowane w przemysle jako sktadniki zwilzajace
I dyspergujace pigmenty. W zalezno$ci od wlasciwosci fizykochemicznych czastki statej oraz
budowy i stezenia emulgatora mozemy uzyskac efekt aglomeracji lub deaglomeracji czgstek
w uktadzie. Dodatki o niskich HLB stuza jako sktadniki dyspergujace czastki state w medium
olejowym.[7],[58],[116],[146],[191] Analizujac obrazy SEM dla wszystkich probek
z dodatkami o wlasciwosciach amfifilowych mozemy stwierdzi¢, ze najlepszymi
dyspergatorami w badanym uktadzie sa: lecytyna (LEC1%, LEC2%), PEG-2 Stearate (STR1),
Sucrose Ditearate (STR5), Sucrose Tristearate (STR6), Ammonium Phosphatide (AMF10).
Sorbitan Palmiate (AMF5), Polyglyceryl-3 Beeswax (AMF3) (Rysunek 106). Aglomeracja
czastek stalych nastgpita w probkach: STR8 (Glyceryl Hydroxystearate), STR3 (Sorbitan
Stearate), AMF6 (Sorbitan Trioleate).
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25.7 Reologia szminek z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi

Do oceny wiasciwosci reologicznych opracowanych mas kosmetycznych wybrano
nastepujgce probki: STR2 (PEG-100 Stearate), STR4 (Sorbitan Tristearate), STR5 (Sucrose
Distearate), STR6 (Sucrose Tristearate), STR7 (Glyceryl Stearate), STR8 (Glyceryl
Hydroksystearate) (Rysunek 118). Probki STR2, STR4, STRS, STR6 najlepiej przeszty testy
starzeniowe, przynajmniej w jednym otrzymaty ocene ,,0”.

Probki STR7 i STRS8 rdznig si¢ od siebie obecnoscig grupy hydroksylowej w tancuchu
stearynowym. Porownanie wlasciwosci reologicznych pomoze okreslic role grupy

hydroksylowej w uktadzie.

140000
120000
100000

80000

60000

Lepkos¢ [Pa*s]

40000

20000

0
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

T [°C]

—"0" STR2 STR3 STR4 STR5 STR6 STR7 ——STRS8

Rysunek 118. Zaleznosé lepkosci od temperatury wybranych mas kosmetycznych z amfifilowymi pochodnymi stearynowymi

Probka STR8 (Glyceryl Hydroksysterate) charakteryzuje si¢ najwyzsza lepkoscia
w zakresie temperatur 20-40°C, duzo wyzsza niz STR7 (Glyceryl Stearate). Dodatki te r6znig
migdzy soba obecnoscig grupy hydroksylowej. STR8 ma przy Ci2 grupe —OH, ktora moze by¢
zarowno donorem jak i akceptorem wigzania wodorowego. Grupa —OH najprawdopodobniej
oddziatuje z pozostatymi sktadnikami szminki, stad wyzsza lepkos¢. Podobne obserwacje byty
w probkach DST5 (Tristearin) i DST6 (Trihydroksystearin). W tym przypadku grupa —OH
rowniez spowodowata zwigkszenie lepko$ci masy szminkotworcze;.

Najnizsza lepkoscia w zakresie temperatur 20-35°C charakteryzuje si¢ probka STR3
(Sorbitan Stearate). Wykresy lepkosci STR5 (Sucrose Distearate) i STR6 (Sucrose Tristearate)

praktycznie pokrywaja si¢, wartosci lepkosci w zakresie 35-40°C sg najnizsze.
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Kat fazowy [°]

T[°C]

—"0" ——STR2 STR3 STR4 STR5 STR6 STR7 STR8

Rysunek 119. Zaleznos¢ kqta fazowego od temperatury wybranych mas kosmetycznych z amfifilowymi pochodnymi

stearynowymi

Zbadano wartosci kata fazowego probek z pochodnymi stearynowymi (Rysunek 119).
Probka STR8 (Glyceryl Hydroksystearate) charakteryzuje si¢ najwyzszym katem fazowym
w zakresie 60—90°C. Oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe sg najmocniejsze W probkach STR6
(Sucrose Distearate), STR7 (Sucrose Tristearate) i STR8 (Glyceryl Hydroksystearate). Ich kat
fazowy w temperaturze 45-55°C jest najnizszy.

26 Szczegétowa analiza wybranych sktadnikow amfifilowych i ich wptyw na

strukture szminki
Do dalszych badan wybrano probki z dodatkami amfifilowymi, ktore otrzymaty najlepsze
wyniki w testach starzeniowych: STR3 (Sorbitan Stearate), AMF6 (Sorbitan Trioleate), STR4
(Sorbitan Tristearate), STR5 (Sucrose Distearate), STR6 (Sucrose Tristearate), LEC2% (Lecithin).
Dzigki bardziej szczegotowym analizom 1 poréwnaniu wynikéw badan tych sktadnikow mozliwe

bylo znalezienie wspolnych cech, ktore wplywaja pozytywnie na stabilno$¢ szminki.

26.1 Analiza kalorymetryczna szminek z wytypowanymi dodatkami amfifilowymi
Poréwnano wyniki pomiaréw entalpii przemian obserwowanych w DSC wybranych

probek (Tabela 60, Rysunek 120, Rysunek 121).
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Tabela 60. Zestawienie entalpii przemian najbardziej stabilnych probek

Entalpia przemiany [J/g] .. .
R Ipii I
Probka | INCI dodatku | T {0znica entalpii
. . chlodzenie i 11 grzania [J/g]
grzanie | grzanie
0”7 - 25,01 23,97 26,85 1,04
LEC2% Lecithin 22,87 24,52 26,09 -1,65
STR3 Sorbitan Stearate 23,79 22,24 24,10 1,55
AMF6 Sorbitan Trioleate 22,92 25,46 27,47 -2,54
STR4 | Sorbitan Tristearate | 23,54 21,95 25,41 1,59
STR5 Sucrose Distearate 23,93 22,09 25,50 1,84
STR6 Sucrose Tristearate 25,47 25,69 25,83 -0,22
30
25
= 50
:
g 15
%10
v,
5
0
0" LEC2% STR3 AMF6 STR4 STR5 STR6

mGrzanie | mGrzanie Il m Chlodzenie

Rysunek 120. Zestawienie entalpii przemian topnienia i krystalizacji najstabilniejszych probek
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Chtodzenie
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Rysunek 121. Poréwnanie entalpii I i II grzania i chtodzenia najstabilniejszych probek

229




Wszystkie probki oprocz AMF6, charakteryzuja si¢ nizsza entalpia krystalizacji
w poréwnaniu do probki wyjsciowej ,,0”. Najnizsza entalpi¢ krystalizacji ma probka STR3
z dodatkiem Sorbitan Stearate.

Najwyzsze entalpie: topnienia | i Il grzania, obserwujemy w probce STR6. Wedlug
wczesniejszych badan innych autoréw, tristearynian sacharozy przy$piesza krystalizacje
woskow. Krysztaty w powstajacej matrycy sa drobniejsze oraz zwigksza si¢ zawarto$¢ stalych
lipidow w produkcie.[54] Roznice w entalpiach I i II grzania oraz chtodzenia, probki STR6 sg
niewielkie. Matryca probek nie zmienia si¢ w czasie, struktura probek jest najbardziej stabilna.
Dodatek Sucrose Tritearate stabilizuje matryce woskowa, ogranicza rekrystalizacj¢ i taczenie si¢
krysztatow w czasie.[54] W wybranych probkach poréwnano temperatury maksimum gléwnego

sygnatu w trzech przemianach: I grzania, chtodzenia, II grzania (Tabela 61, Rysunek 122).

Tabela 61. Poréwnanie temperatur maksimum gééwnego sygnatu najstabilniejszych sztyfiow

Temperatura maksimum glownego sygnalu [°C]
Probka INCI dodatku - :
| grzanie Il grzanie chlodzenie
507 - 59,16 47,47 46,23
LEC2% Lecithin 58,6 48,03 45,97
STR3 Sorbitan Stearate 52,63 46,63 46,69
AMF6 Sorbitan Trioleate 52,39 46,06 46,53
STR4 Sorbitan Tristearate 52,72 46,39 46,06
STR5 Sucrose Distearate 52,99 45,20 45,66
STR6 Sucrose Tristearate 52,61 45,84 46,40
70
60
E 50
=
£ w0
E L]
£ &, 30
IS
g8 20
S
T
0
I grzanie Il grzanie Chtodzenie

m 07 mLEC2% ®=mSTR3 ©"AMF6 mSTR4 mSTR5 mSTR6

Rysunek 122. Poréwnanie temperatur maksimum géiéwnego sygnatu najstabilniejszych sztyftow
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Temperatury maksimum glownego sygnatu I i Il grzania probek STR3, AMF6, STR4,
STR%, STR6 s3 nizsze niz probki odniesienia ,,0”. Moze to $wiadczy¢ o wspotkrystalizacji
dodatku z woskami pomadki. Emulgatory o strukturze zblizonej do czgsteczek matrycy
krystalicznej, mogg wspotkrystalizowac z lipidami.[86]

Temperatura maksimum Il grzania pomadki LEC2% jest najwyzsza ze wszystkich
probek. Jako jedyna przewyzsza maksymalng temperaturg topnienia probki odniesienia ,,0”.
Lecytyna utatwia krystalizacje, struktura szminki jest gesciejsza 1 bardziej stabilna tuz po
krystalizacji. Lecytyna nie zatrzymuje rekrystalizacji. Temperatura maksimum wzrasta
znaczaco wraz z uplywem czasu, co pokazuje temperatura maksimum I grzania, ktéra jest
najwyzsza ze wszystkich probek z dodatkami, i prawie réwna z temperaturg szminki 0.
Prawdopodobnie wewnatrz sztyftu, podczas procesu rekrystalizacji zachodzi zjawisko
Ostwalda, w wyniku ktorego duze krysztaly rosna kosztem mniejszych.

Poréwnano termogramy DSC wybranych probek. Przebiegi wykresow 1 grzania i Krystalizacji
niewiele roznily si¢ miedzy sobg. Zaobserwowano roznice w przebiegu I grzania (Rysunek 123).

Przebieg termograméw probek STR3, AMF6, STR4 jest rézny od probek STRS i1 STR6.
Sygnal w zakresie temperatur 25-40°C, probek z dodatkiem stearynowych pochodnych
sorbitanowych jest mniejszy i polagczony z glownym sygnalem. W przypadku stearynowych
pochodnych sacharozy, sygnat ten jest wyraznie wigkszy i mocno oddzielony od sygnatlu gléwnego.
Termogram I grzania probek STRS 1 STR6 jest zblizony do termogramu szminki odniesienia ,,0”.

Sorbitanowe pochodne stearynowe tacza si¢ zaréwno z triglicerydami (maty sygnat
pochodzi od surowca Lipcire A) jak 1 woskami parafinowymi z gldéwnego sygnatu. Stanowig
facznik pomiedzy wszystkimi sktadnikami. Stearynowe pochodne sacharozy oddziatajg ze

sktadnikami, ktore topia si¢ w obrebie gldownego sygnatu.
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Rysunek 123. Poréwnanie termograméow DSC najstabilniejszych probek z probkg odniesienia

26.2 Odpornos¢ mechaniczna najstabilniejszych sztyftow

Porownano wiasciwosci mechaniczne najstabilniejszych probek (Tabela 62, Rysunek
124). Wszystkie dodatki obnizaja odporno$¢ mechaniczng sztyftu. Amfifilowe dodatki
0 podobnej strukturze wspotkrystalizuja z woskami uktadu szminki odniesienia ,,0”.
Emulgatory o strukturze zblizonej do czasteczek matrycy krystalicznej, moga

wspotkrystalizowac z lipidami.[86]
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Tabela 62. Odpornosé mechaniczna probek z najlepszq stabilnoscig

Prébka Dodatek Sila [N]
»()” - 9,22
LEC2% Lecithin 6,84
STR3 Sorbitan Stearate 7,96
AMF6 Sorbitan Trioleate 8,04
STR4 Sorbitan Tristearate 7,57
STR5 Sucrose Distearate 5,83
STR6 Sucrose Tristearate 6,45
10
9
8
7
_ 6
Z 5
LL
4
3
2
1
0

Prébka

m”0” mLEC2% = STR3 ©"AMF6 mSTR4 mSTR5 m STR6

Rysunek 124. Zestawienie wynikow odpornosci mechanicznej probek o najlepszej stabilnosci

Podczas wzrostu krysztaldow emulgatory sg adsorbowane na powierzchni krysztatow,
dzieki czemu moga zmienia¢ jego morfologie i przyspiesza¢ doczepianie si¢ kolejnych
czasteczek, a tym samym przyspiesza¢ wzrost krysztatu.[54]

Nizsze napigcie powierzchniowe przyspiesza powstawanie jader krysztalow, tym samym
powstaje ich wigcej i sg mniejsze.[23]

Struktura szminki, dzigki dodatkom, moze mie¢ drobniejsze krysztaty. Mniejsze
krysztaty, maja wigksza powierzchnie, zatem lepiej 1acza si¢ z olejami.

Najbardziej trwata struktura jest w probkach STR5 i STR6. Obie probki zawieraja
stearynowe pochodne sorbitanu (SMS). Synergiczne potgczenie na poziomie molekularnym

podczas krystalizacji i formowania struktury ma wplyw na fizyczng funkcjonalno$¢ sieci
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lipidowej. Dodatki typu SMS narzucaja zachowania krystalizacyjne mieszaniny.[122] Sie¢
krystaliczna z SMS jest ,,geSciejsza”, ma bardziej zwartg konsystencje.[87]

Najmniej odporne mechanicznie sg szminki z dodatkiem lecytyny i stearynianow
sacharozy. W przypadku lecytyny moze to wynika¢ z faktu, ze lecytyna moze lgczy¢ sie
Z pigmentami i wypelniaczami, dzicki temu ma mniejsza lepko$¢ i1 lepsze parametry
ptyniecia.[7],[58],[59],[127] Grupy hydrofilowe lecytyny taczg si¢ z hydrofilowa powierzchnig
pigmentow 1 czastek wypetniaczy, lipofilowe tancuchy kwasow thuszczowych ukladajg sig
w fazie lipidowej. Tego rodzaju warstwy dziataja jak smar, zmniejszajac tarcie miedzy

czastkami, a tym samym zmniejszajac lepkosc.[7]

26.3 Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa najstabilniejszych sztyftow
Poréwnano katy zwilzania powierzchni wybranych, najstabilniejszych sztyftow i SEP

obliczony wedtug rownania Owensa-Wendta (Tabela 63, Rysunek 125).

Tabela 63. Poréwnanie Kgtow zwilzania, sktadowych: dyspersyjnej i polarnej oraz SEP najstabilniejszych prébek

Kat zwilzania [°] Sktadowa [mJ/m?] SEP INCI

Probka _ i HLB
woda dijodometan | dyspersyjna | polarna | [mJ/m?] | dodatku

,,0” 70,57+1,61 | 47,00+4,33 29,5 10,5 40,00 — —

LEC2% | 64,89+0,39 | 53,70+0,72 24,3 16,3 40,6 Lecithin —
Sorbitan

STR3 | 60,03+2,66 | 35,13+0,92 33,4 14,9 48,3 47
Stearate
Sorbitan

AMF6 | 52,28+1,03 | 32,43+£1,96 32,9 19,9 52,9 _ 1,8
Trioleate
Sorbitan

STR4 |57,61+0,70 | 35,72+0,87 32,5 16,8 49,3 ) 2,1
Tristearate
Sucrose

STR5 | 75,65+1,79 | 48,36+0,99 29,9 7,8 37,6 ) 6,0
Distearate
Sucrose

STR6 | 87,70+2,24 | 59,83+3,90 25,4 4,0 29,5 ) 3,0
Tristearate
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Rysunek 125. Poréwnanie Sktadowych: dyspersyjna i polarna oraz SEP najstabilniejszych probek

Lecytyna (probka LEC2%) zmniejsza sktadowa dyspersyjng i zwigksza polarng. SEP
praktycznie nie rézni si¢ od SEP prébki ”0”. Powierzchnia probki z lecytyng jest bardziej
hydrofilowa i bardziej lipofobowa od probki odniesienia. Probki STR3, AMF6, STR4,
Z dodatkiem pochodnych sorbitanowych maja najwyzsze SEP. Powierzchnie charakteryzujg si¢
wysoka lipofilowoscig 1 hydrofilowo$cia. Hydrofilowos§¢ probki AMF6 jest najwigksza ze
wszystkich analizowanych warto$ci.

Pomimo tego, ze probka STR3 (Sorbitan Stearate) ma wyzsze HLB (jest bardziej
hydrofilowa) niz AMF6 i STR4, to powierzchnia jej sztyftu jest bardziej hydrofobowa.

Najnizszag SEP majg probki STR5 i STR6. To stearynowe pochodne sacharozy.
Szczegolnie probka STR6 odbiega w warto$ciach poszczegdlnych sktadowych od probki
odniesienia ,,0”. Jest wyraznie bardziej lipofobowa i hydrofobowa. SEP jest najmniejsza dla

STRG6. Powierzchnia tej szminki jest najbardziej hydrofobowa ze wszystkich.

26.4 Reologia najstabilniejszych szminek

Zestawiono wyniki pomiaru zaleznos$ci lepkosci probek od temperatury (Rysunek 126).
Najwicksza lepkoscia w zakresie temperatur 36-43°C charakteryzuje si¢ probka AMF6
(Sorbitan Trioleate). Lepko$¢ w zakresie 30-36°C ma zblizong do probek ”0” i LEC2%
(Lecithin). Najnizsza lepko$¢ w zakresie 35-39°C majg probki STR5 (Sucrose Distearate)
I STR6 (Sucrose Tristearate). Obydwie probki majg bardzo zblizony przebieg zmiany lepkosci.
Probki STR3 (Sorbitan Stearate) i STR4 (Sorbitan Tristearate) majg zblizony przebieg krzywej
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lepkos$ci. Probka STR3 ma mniejszg lepko$¢ w zakresie 30—40°C. W zakresie 30—36°C probki
STR3, STR4, STRS, STR6 charakteryzuja si¢ nizszg lepkoscia w poréwnaniu do pozostatych.
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Rysunek 126. Poréwnanie zaleznosci lepkosci od temperatury wybranych prébek

90

70 | .. S

JI'

Ul
o

Kat fazowy [°]

w
o
—

10

-10
T [°C]

—"0" ——LEC2% STR3 STR4 AMF6 STR5 ——STR6

Rysunek 127. Zestawienie pomiaréw kqta fazowego od temperatury wybranych prébek
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Kat fazowy (Rysunek 127) w zakresie temperatur 45-60°C jest nizszy dla wszystkich
probek z badanymi dodatkami w poréwnaniu do probki odniesienia. Moze to $wiadczy¢

0 mocniejszej strukturze krystalicznej w tym zakresie temperatur.

27 Wplyw budowy emulgatora na stabilnos¢ sztyftu

Przebadano 20 skladnikow o wlasciwosciach amfifilowych. Stosowane sg one
W przemysle kosmetycznym glownie jako sktadniki emulgujace. Dodawano je w ilosci 2% do
masy szminki odniesienia. Przy wstepnym wyborze kierowano si¢ rownowagg hydrofilowo-
lipofilowa czasteczki. Ze wzgledu na lipofilowy charakter szminki wigkszo$¢ z badanych
dodatkow charakteryzowata si¢ HLB ponizej 7, tylko trzy z nich miaty HLB powyzej 7. Nie
zaobserwowano korelacji pomigdzy HLB dodatku a stabilnoscia sztyftu w czasie. Tylko sze$¢
z nich w widoczny sposob zahamowato proces wypacania si¢ oleju i tworzenia wykwitow
thuszczowych na powierzchni szminki. HLB, w tym przypadku, nie wydaje si¢ by¢ dobrym
wskaznikiem wplywu emulgatora na stabilno$¢ sztyftu. Metoda oceny emulgatora wedtug
wartosci HLB jest ograniczona, poniewaz zapewnia jednowymiarowy opis wlasciwosci
emulgatora 1 pomija informacje, takie jak masa czasteczkowa 1 zalezno$¢ wlasciwosci
emulgujacych od temperatury. Dodatkowo wartosci HLB nie uwzglgdniaja istotnych
wlasciwosci krystalizacyjnych emulgatorow.[84]

Analizujac otrzymane wyniki mozna wnioskowac, ze duzo wiekszy wptyw na stabilnos$¢,
ma budowa strukturalna emulgatora. Pierwszym waznym czynnikiem jest odpowiednia dtugo$¢
lipofilowego ogona emulgatora, ktory bedzie w stanie dopasowac si¢ do matrycy szminki.
Emulgatory sg zwigzane z lipidami przez grupy hydrofobowe, wykorzystujac oddziatywania
acyl-acyl. Grupa acylowa okre$la funkcjonalno$¢ emulgatora wzglgdem lipidu.[54],[86]

Najlepiej w przypadku badanych szminek sprawdzaty si¢ emulgatory z lipofilowym ogonem
0 dlugosci tancucha Cig (Stearynowy i oleinowy). Woski zastosowane w badanej szmince,
zbudowane sg gtéwnie z weglowodorow dtugotancuchowych. Sktadniki takie krystalizujg tworzac
warstwy z rownolegle uloZzonych czasteczek, o grubosci roéwnej dlugosci tancucha
weglowodorowego (Rysunek 128). Woski parafinowe to glownie weglowodory nasycone o dtugosci
fancucha C3z0-Cao, wosk candelilla to przede wszystkim weglowodory i alkohole ttuszczowe Cai.
Dwukrotno$¢ ogona stearynowego 1 oleinowego stanowi mniej wiecej dtugos¢ sredniego tancucha
zastosowanych woskow w badanej szmince. Zapewnia to fatwe dopasowanie ogona do matrycy
woskowej. Emulgatory o strukturze zblizonej do czasteczek matrycy przyspieszaja proces
krystalizacji[54], moga wspotkrystalizowac z lipidami.[86] oraz tworzy¢ szablony krystalizacji. Efekt
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matrycy dziata dobrze, gdy liczba wegli w tancuchu weglowodorowym dodatku 1 lipidu jest taka
sama lub stanowi wielokrotnos¢ jego dtugosci.[97],[109]

Rysunek 128. Wosk parafinowy a) warstwy krystaliczne b) model pojedynczej warstwy czgsteczek wosku, grubosé
warstwy odpowiada diugosci czgsteczki[192]

Odpowiednia dlugos¢ ogona nie jest jedynym kryterium stabilnosci. Nie wszystkie
zbadane emulgatory z ogonami Cig mialy pozytywny wplyw na stabilno$¢ sztyftu. Na
odpowiednie upakowanie czasteczek w matrycy woskowej, bardzo duzy wptyw ma budowa
I wielko$¢ gtowy. Im mniejsza, tym tatwiej dopasowuje si¢ do matrycy woskowej. Poréwnujac
sorbitan i sacharozg, mniejszymi przeszkodami sterycznymi, ze wzgledu na mniejsza wielko$¢
bedzie charakteryzowac si¢ glowa sorbitanowa.

Wszystkie probki, ktore otrzymaly najlepsze oceny w testach starzeniowych, charakteryzuja
si¢ obecnoscig donoréw wigzan wodorowych. Polarne glowy posiadajg grupy hydroksylowe lub
aminowe, ktore mogg tworzy¢ wigzania wodorowe. Interakcje pomigdzy sktadnikami fazy
krystalicznej jak 1 olejowej sa dzigki temu mocniejsze. Prawdopodobnie, to wlasnie grupy NH2
i OH majg kluczowe znaczenie dla stabilnosci, stanowig acznik pomiedzy fazg krystaliczng
i olejows, zapobiegaja migracji olejow z matrycy woskowej (Tabela 64). Wigzania wodorowe

I amorficzne obszary w strukturze woskowej majg wptyw na elastycznos¢ sztyftu.[190]
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Tabela 64. Wiasciwosci wybranych dodatkéw wg PubCHEM

Liczba Pole
Liczba donorow . ]
akceptoréw powierzchni
Nazwa skladnika wigzania
wigzania czeSci polarnej
wodorowego
wodorowego A2
Sorbitan Stearate 3 6 96
Sorbitan Trioleate 1 8 108
Sorbitan Tristearate 1 8 108
Sucrose Distearate 6 13 202
Sucrose Tristearate 5 14 208
Lecithin
) 1 8 108
(Phosphatydylocholina)
Lecithin
) ) 2 9 134
(Phosphatidylethanolamine)
Lecithin
o 6 13 210
(Phosphatidylinositol)

W ramach przeprowadzonych badan kata zwilzania stwierdzono, ze w zalezno$ci od
zastosowanego dodatku zmienialy si¢ wilasciwosci powierzchni szminki. Hydrofobowos¢
powierzchni okresla wzajemne utozenie czgsteczek wewnatrz sztyftu. Na powstajacg strukture
duzy wptyw maja grupy polarne. Moc wigzaca zarzadzana jest glownie przez grupy hydroksylowe
1 tworzenie ztozonych sieci wigzan wodorowych w czeséci polarnej. Wigzania wodorowe moga
mie¢ r6zng moc, na przyklad duza dla grup —OH w alkoholach thuszczowych, mniejsza dla
glikolipidow.[193] W przypadku alkoholi thuszczowych wigzania wodorowe tworza si¢ pomiedzy
dwoma czasteczkami, w glikolipidach zarowno w obrebie jednej czasteczki jak 1 pomiedzy réznymi
molekutami. Obydwa sktadniki tworzag silnie hydrofobowa powierzchni¢, ale cecha ta jest
gwarantowana w rozny sposob. Hydrofobowos$¢ alkoholi thuszczowych powstaje dzigki ciasnemu
upakowaniu monowarstw, potaczonych wigzaniami wodorowymi. Diglicerydy uktadaja si¢
w ksztalcie odwroconych miceli, miejsca polarne sg zamknigte wewnatrz.[194]

Na podstawie wynikdw badan oraz przegladu literaturowego mozna zaproponowac
sposob ulozenia czasteczek amfifilowego dodatku wzgledem weglowodorowej matrycy
badanej szminki. Ich wzajemne interakcje, budowa, ksztatt struktury beda wymuszaly
odpowiednie utozenie w strukturze sztyftu. W literaturze pojawia si¢ propozycja dwoch utozen

czasteczek przy krystalizacji sktadnikéw amfifilowych:
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e podwojnej dtugosci tancucha DCL (Double Chain Length),
e pojedynczej dtugosci tancucha SCL (Single Chain Lengh).[86]

i
i

Rysunek 129. Krystalizacja emulgatora w DBL (a) i SCL (b)[86]

Bioragc pod uwage budowe oraz wyniki badan emulgatory: Sorbitan Trioleate (AMF6),
Sorbitan Tristearate (STR4), Lecithin (LEC2%) beda wspotkrystalizowaty wedtug uktadu DCL

Wi

Rysunek 130. Wspétkrystalizacja dodatku z matrycq szminki, ustawienie DCL proponowane dla emulgatorow:
Sorbitan Trioleate, Sorbitan Tristearate, Lecithin.

Dodatki te maja podobnej wielkosci grupy polarne (108 A2) i po jednym donorze wodoru.
Wzajemna relacja glowy do ogona sprawia, ze czasteczka przybiera geometryczny ksztalt
zblizony do stozka. Prawdopodobnie to wtasnie bedzie narzuca¢ sposdb wspotkrystalizacji
Z pozostalymi sktadnikami matrycy woskowe;.

Ulozenie DCL zwigksza hydrofilowos$¢ powierzchni (wszystkie polarne glowy znajduja si¢
na powierzchni). Nanoptytki beda oddziatywac ze soba dzieki wigzaniom wodorowym tworzacym
si¢ pomiedzy glowami emulgatora, dodatkowo wzmocnig si¢ interakcje pomiedzy matryca,

a wolnym olejem. Pozwoli to no zatrzymanie wolnego oleju wewnatrz woskowej matrycy szminki.
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Niewielka glowa polarna sprawi, ze obszar amorficzny nie bedzie duzo wigkszy niz dla pomadki
”0”. Strefa amorficzna bedzie miata wptyw na odporno$¢ mechaniczna.

Sktadnik Sorbitan Stearate, charakteryzuje si¢ duzg hydrofilowg glowa w stosunku do
lipofilowego ogona. Sorbitan Stearate posiada az 3 donory wodoru w swojej polarnej glowie.

Dla wspotkrystalizacji ze sktadnikami matrycy mozemy zaproponowac utozenie SCL (Single

Il

il

Chain Length, (pojedynczej dlugosci tancucha)).

/

/i

Rysunek 131. Wspétkrystalizacja dodatku z matrycq szminki, ustawienie SCL proponowane dla emulgatora: Sorbitan Stearate

Struktura bedzie wzmocniona poprzez naprzemienne utozenie gléw polarnych oraz duza
ilo$¢ donoréw wodoru i tworzacych si¢ dzigki nim wigzan wodorowych. Obszar amorficzny
bedzie mniejszy niz w uktadzie DBL. Tak zbudowany sztyft bedzie charakteryzowat si¢ dobra
odporno$cia na zlamanie. Powierzchnia charakteryzuje si¢ $rednig hydrofilowoscig. Mniej
wigcej potowa grup polarnych bedzie skierowana do wewnatrz nanoplytki Grupy
hydroksylowe z polarnych glow znajdujacych si¢ na powierzchni nanoptytki moga dodatkowo
oddziatywa¢ z akceptorami wodoru w wolnych olejach. Oleje bedg zatrzymywane wewnatrz
matrycy szminki, nie beda tatwo migrowac¢ na powierzchnig.

Jeszcze inaczej beda wspotkrystalizowaé Sucrose Distearate i Sucrose Tristearate. Grupa
sacharozy w polarnej glowie emulgatora jest bardzo duza (202, 208 A?) i ma odpowiednio 5 i 6
donoréw wodoru. Czasteczki w medium niepolarnym, ze wzgledu na duza objeto$¢ czesci
hydrofilowej, ustawiaja si¢ w formie odwroconych miceli lub robakowatych struktur z polarnymi
glowami ustawionymi do wewnatrz.[55] Taka samoorganizacja sprzyja tworzeniu zarodkow
krystalizacji. Pochodne stearynowe z glowami sacharozy beda przyspiesza¢ krystalizacje dzigki
tworzeniu si¢ dodatkowych zarodkéw 1 zwiekszeniu SFC. Wigksza SFC, wigksza powierzchnia
nanoptytek, to lepsze oddziatywanie z wolnym olejem a w efekcie hamowanie zjawiska wypacania.
Dla tych dwoch sktadnikow zaproponowano trzeci uktad krystalizacyjny, odwrocony podwojnej

dhugosci tancucha RDCL (Reversed Double Chain Lenght).
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Rysunek 132. Proponowany uktad RDCL przy wspétkrystalizacji dla Sucrose Distearate i Sucrose Tristearate

Chronione gtowy emulgatorow beda w nanoptytce skierowane do siebie. Takie ustawienie
moze thumaczy¢ niska hydrofilowos¢ skorki. Glowy emulgatora nie wystaja na powierzchnig
nanoptytki, powierzchnia szminki jest bardzo hydrofobowa. Prawdopodobnie emulgatory te
dodatkowo wylapuja polarne oleje i pozostate sktadniki matrycy woskowej, zamykajac je
wewnatrz warstw micelarnych. Struktura ma najnizsza odporno$¢ mechaniczng, stabsza od
struktury SCL i DCL. Duze hydrofilowe gtowy beda miaty wptyw na tworzenie duzych obszaréw

amorficznych [190], stad moze wynika¢ obnizenie odporno$ci mechanicznej sztyftu.

28 Wdrozenie wybranej formulacji do produkcji przemystowe;j.

Na podstawie przedstawionych badan lecytyna zostala wytypowana jako dodatek
w nowych sztyftowych produktach firmy Bell: w konturowce do oczu i w korektorze do twarzy.
Sktadnik Emulmetik 100 uzyto w stezeniu 2%. Fromulacje nowych produktow sktadaty sie

z innych sktadnikow i zostaty uzyte w innych proporcjach niz w pomadce odniesienia.

Tabela 65. Poréwnanie gtownych skiadnikow receptur produktéow: odniesienia i wdrozonych w firmie Bell

Produkt Woski Skladniki olejowe
Tridecyl Trimellitate,
Octyldodecanol, Ethylhexyl
Palmitate, Isocetyl Stearoyl
Stearate, Isopropyl Palmitate

Candelilla Cera, Copernica Castor Oil, Ethylhexyl Palmitate,

Konturéwka do Cerifera Cera, Polyethylene, Hydrogenated

oczu Synthetic Beeswax Polycyclopentadiene,
Octyldodecanol

Cera Microcristallina, Candelilla
Cera, Paraffin, Copernica Cerifera
Cera

Szminka
odniesienia ,,0”

Korektor do Cera Microcristallina, Candelilla

. Ethylhexyl Palmiate.
twarzy Cera, Synthetic Wax thyfhexyl Palmiate
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Pomimo ro6znic w formulacjach, dodatek w postaci 2% lecytyny Emulmetik 100 w kazde;j

z wymienionych dal pozytywne efekty. Probki przeszty pozytywnie testy starzeniowe metoda

cyklera i cieplarki (Tabela 66).

Tabela 66. Wyniki testow starzeniowych metodq cyklera i cieplarki wdrozonych formulacji

Probka metoda cieplarki metoda cyklera
Konturéwka do oczu 0 0
Korektor do twarzy 0 0

Probki po starzeniu charakteryzowaty sie gtadka powierzchnig, bez kropli oleju i wykwitow

lipidowych. Produkty zostaly zatwierdzone do produkcji przemystowej. Obydwie formulacje

wdrozono do produkcji w sierpniu 2020. Sprzedano, w ramach limitowanej kolekc;ji jesienig 2020

(okoto 50 000 sztuk). Miejsce sprzedazy to Polska i kraje Unii Europejskiej. Planowane sa kolejne

wdrozenia z zastosowaniem dodatkow: Sucrose Tristearate 1 Sorbitan Stearate.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Procesy synerezy i kwitnienia lipidow zachodza w sztyftowych produktach kosmetycznych.
Sa to nicodtgczne zjawiska zwigzane z produktami woskowo-olejowymi. Na powierzchni szminek,
konturowek pojawiaja si¢ krople oleju, szary nalot, dodatkowa warstwa lipidowa czy wykwity
lipidowe. Jest to zjawisko niekorzystne, gdyz konsument kojarzy je z efektem zepsucia. Z punktu

widzenia producenta generuje to straty w postaci reklamacji z rynku.

Analiza produktu handlowego

Wytypowano szminke firmy Bell, ktora wykazywata efekty synerezy i kwitnienia
lipidow. Sztyft badanej szminki zawiera w swoim sktadzie woski parafinowe i wosk candelilla,
czyli przede wszystkim weglowodory dhugotancuchowe. Stwierdzono, ze narzucajg one
utozenie czasteczek w sieci krystaliczne;j. Jest ono okreslane jako rombowe, prostopadte. Woski
obecne w szmince sa jej szkieletem, trojwymiarowa ciagla struktura sktadajacg si¢
Z potaczonych ptytek, tworzacych kanaty, w ktorych uwieziony jest ciekly olej za pomoca
oddzialywan z matrycg woskowa i sit kapilarnych. W czasie przechowywania nie

zaobserwowano przemian polimorficznych w badanym sztyfcie.

Wplyw parametrow procesu produkcyjnego na stabilnos¢

Potwierdzono wptyw temperatury wylewania masy szminkotworczej na stabilno$¢ szminki.
Kluczowa jest temperatura formy, do ktorej wylewana jest masa. Najlepsze efekty uzyskano dla
temperatury wylewnicy 5°C. Jest to bardzo wazne z punktu widzenia produkcji przemystowe;.
Konfekcjonowanie w tej temperaturze powinno przebiega¢ z duza wydajnoscia. Szminki
zastygajace w temperaturze pokojowej nie byly tak stabilne. Szybkie chlodzenie formy znacznie
przyspiesza caly proces. Masa szybko chtodzona krystalizuje w postaci drobnych krysztatow,
najdrobniejszych w miejscu kontaktu sztyftu ze $ciang wylewnicy. Na powierzchni sztyftu tworzy
sic skorka, ktora skutecznie hamuje wypacanie oleju. Zaobserwowano, ze mechaniczne

uszkodzenia skorki stajg si¢ drogg do wedrowki wolnego oleju na powierzchni¢ sztyftu.

Monitorowanie przebiegu starzenia si¢ sztyftu

Zbadano proces ,starzenia si¢” sztyftu. Przemiany wewnatrz matrycy szminkowej
obserwowano poprzez badanie DSC. Odbywajace si¢ wewnatrz sztyftu przemiany
uwidaczniajg si¢ poprzez zmiany wartosci entalpii topnienia, zmiany temperatur przebiegu
procesu topnienia i krystalizacji. W analizie DSC zazwyczaj stosuje si¢ schemat zerowania
historii probki. Za wiarygodny, pozwalajacy na charakterystyke probki uznaje si¢ termogram

IT grzania i chlodzenia. W przypadku woskowo-olejowych produktéw kosmetycznych proces I
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grzania, obrazuje przemiany, jakie zaszty w produkcie w czasie, od momentu konfekcji az do
badania. Potwierdzono, ze wraz z uptywem czasu matryca krystaliczna ulega przemianom. Sa
one najintensywniejsze tuz po procesie konfekcji, zastygania, spowalniajg wraz z uptywem
czasu, zalezg od warunkéw przechowywania i transportu. Zbadano metoda XRD i WAXS
zmiany struktury krystalicznej w czasie. Szybkie chlodzenie zapewnia drobnokrystaliczng
strukture, ktora przy podwyzszeniu do temperatury pokojowej czesciowo topi si¢
i rekrystalizuje. Czasteczki oraz krysztaly ustawiajg si¢ w bardziej korzystnych energetycznie

uktadach, a wigksze krysztaty rosng kosztem mniejszych.

Kompatybilnos¢ poszczegolnych skladnikow szminki

Potwierdzono, ze kompatybilno$¢ poszczegdlnych sktadnikow, wielkos$¢ i upakowanie
krysztatow ma kluczowe znaczenie dla zjawiska synerezy i stabilno$ci sztyftu w czasie. Efekt
»Wypacania” jest mniejszy, gdy struktura jest gesta i bardziej zwarta, drobnokrystaliczna,
0 wigkszej powierzchni adsorpcji oleju. Stwierdzono, ze zastosowana w szmince odniesienia
mieszanka skladnikéw ulega frakcjonowaniu w czasie. Od matrycy weglowodorowe;j
oddzielaja si¢ triglicerydy (Cio-18 Triglycerides). Roznice w przebiegu termogramoéw pokazaly
niewidoczne dla ludzkiego oka przemiany takie jak: rekrystalizacje czy wplyw poszczegolnych
sktadnikéw na stabilno$¢ produktu. Poprzez poréwnanie termogramoéw szminek o réznym
sktadzie mozna okresli¢ wzajemne oddziatywania pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami.

Zbadano wplyw alkoholu tluszczowego (octyldodecanolu) na kompatybilnos¢
sktadnikéw oraz krystaliczno$¢ sztyftu. Octyldodecanol jest sktadnikiem wbudowujacym si¢
w strukture woskowa, obniza entalpi¢ topnienia 1 krystalizacji poprzez laczenie si¢

z nanoptytkami wosku. Grupa —OH dodatkowo stabilizuje wolne oleje w matrycy woskowej.

Wplyw skladnikow na matryce woskowo-olejowa

Budowe 1 wlasciwosci matrycy woskowej okreSlono poprzez: mikrotomografie
rentgenowska, reometri¢, badanie odpornosci na zlamanie, pomiary kata zwilzania
I wyznaczanie SEP powierzchni sztyftu. Potwierdzono, ze hydrofobowos$¢ powierzchni moze
pomdéc w okreSleniu wzajemnego utozenia czasteczek wewnagtrz sztyftu. Przy pomocy
mikroskopu cyfrowego i SEM prowadzono obserwacj¢ zarowno powierzchni szminki, jak
I przelomow sztyftowych. Zmieniajaca si¢ lepkos¢ w zalezno$ci od temperatury dodatkowo
pomogta w scharakteryzowaniu sit Iaczacych czasteczki w matrycy krystalicznej szminki.

Wytypowano sktadniki, ktore potencjalnie mogg mie¢ wplyw na strukture krystaliczng

szminki i jej stabilno$¢ w czasie, a tym samym na zjawisko synerezy i kwitnienia lipidow:
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e mikrowypelniacze o r6znych ksztattach, wielko$ciach i wlasciwos$ciach fizykochemicznych,
glinki modyfikowane organofilowo i pochodne organofilowe polisacharydow,
e pochodne stearynowe, gtownie estry kwasu stearynowego,

o amfifilowe skladniki o roznym HLB ze szczegdlnym uwzglgdnieniem lecytyny.

Wplyw czastek stalych na stabilno$§¢ szminki

Mikrowypetniacze moga oddziatywa¢ z wolnymi olejami, dzieki réznej adsorpcji oleju.
Sktadniki o wigkszej adsorpcji beda spowalnia¢ lub hamowac efekt wypacania oleju. Fizyczna
przeszkoda w postaci ptytek lub widkien moze stanowi¢ barier¢ dla wedrujagcego kanatami
matrycy oleju. Mikrowypelniacze nie majag wptywu na strukture molekularng sztyftu. Dodatek
lecytyny do pomadki z mieszaning mikrowypelniaczy w postaci wiokien i ptytek miki znaczaco

obnizyt lepkos¢ pomadki w zakresie temperatur 20—40°C.

Pochodne stearynowe i glinka bentonitowa

Nietypowe obserwacje dato zastosowanie pochodnych stearynowych polisacharydowych
i bentonitowych. Termogramy DSC pokazaly znaczng rdznice w krystalicznos$ci probki.
Pochodne te najprawdopodobniej wbudowujg si¢ w strukture krystaliczng sztyftu, majg wplyw
na rekrystalizacje 1 uporzadkowanie struktury woskowej.

W przypadku Disteardimonium Hectorite (glinka modyfikowana organofilowo) proces
rekrystalizacji w czasie zachodzi w nietypowy sposob. Entalpia topnienia po kilku tygodniach
od zastygnigcia sztyftu wzrosta prawie dwukrotnie w odniesieniu do entalpii szminki tuz po
zastygnieciu. Wiasciwos$ci tego skladnika sprawiaja, ze wolny olej jest adsorbowany na
powierzchni ptytek glinki. Ptytki hektorytu, dzigki swoim wilasciwosciom wpltywaja na

utozenie czasteczek wolnych olejow w uporzadkowany uktad imitujacy faze krystaliczng.

Wplyw polisacharydow na sztyft

Stearoyl Inulin 1 Dextrin Palmitate (organofilowo modyfikowane polisacharydy) zachowywaty
sie w zupelnie rozny sposob. Stearoyl Inulin poprzez tworzenie wewnetrznej sieci w roztopionej fazie
woskowo-olejowej hamuje powstawanie duzych krysztalow. Matryca szminki jest bardziej
rownomierna, drobnokrystaliczna. Dextrin Palmitate zahamowal proces tworzenia sztyftu. Struktura,

ktora tworzy w fazie olejowo-woskowej szminki dziata jak inhibitor krystalizacji.

Whplyw lecytyny na wlasciwosci sztyftu
Uzyskano stabilne, wolne od synerezy szminki przy zastosowaniu 2% dodatku lecytyny.
Powierzchnia pozostata gtadka, bez kropel oleju, dodatkowych warstw 1 wykwitow. Ten

powszechnie uzywany w przemysle spozywczym sktadnik sprawdzit si¢ takze w przypadku
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szminki. Badania potwierdzity wplyw lecytyny na proces krystalizacji woskéw w matrycy
sztyftu. Krysztaty byly drobniejsze, struktura bardziej rownomierna i jednorodna w catym
przekroju sztyftu. Potwierdzity to badania komputerowej mikrotomografii strukturalnej i XRD.
Dodatkowo lecytyna zahamowata proces rekrystalizacji w czasie, co potwierdzily badania
DSC. Powierzchnia sztyftu stala si¢ bardziej hydrofilowa i lipofobowa, co moze dodatkowo
$wiadczy¢ o zmianach w strukturze Krystalicznej szminki. Dzigki lecytynie kosmetyk lepiej si¢
aplikuje i jest trwalszy na ustach. Nalezy podkresli¢, ze nie kazda z zastosowanych lecytyn
rynkowych daje pozytywny efekt. Jedna z nich wrecz uniemozliwita strukturyzacje sztyftu.
Biorac pod uwagg ztozono$¢ sktadnikowa lecytyn dostepnych na rynku (nie jest to indywiduum
chemiczne), nalezatoby przeprowadzi¢ doglebng analizg r6znic i sprobowaé okresli¢ sktadniki,
ktoére moga powodowac taki efekt.

Na wilasciwos$ci sztyftu ma takze wplyw stezenie zastosowanej lecytyny. Zwiekszenie
stezenia lecytyny w uktadzie powyzej 2% zmienia sposob oddzialywania z czasteczkami
woskow. Wieksze stezenie sprawia, ze czasteczki lecytyny zaczynaja laczyC sie najpierw
w odwrocone micele, pdzniej w robakowate struktury, przypominajace polimery. Polarne glowy

zostaja zamknigte wewnatrz struktur, powierzchnia sztyftu staje si¢ bardziej hydrofobowa.

Wplyw pochodnych amfifilowych na strukture sztyftu

Sposrod 26 przebadanych sktadnikéw sze$¢ otrzymalo najlepsze wyniki w testach
starzeniowych. Powierzchnia szminek z 2% dodatkiem pochodnej cukrowej pozostata gtadka
| blyszczaca, efekt synerezy i kwitnienia lipidow nie wystapit. Wykazano, ze: Sorbitan Stearate,
Sorbitan  Trioleate, Sorbitan Tristearate, Sucrose Disterate, Sucrose Tristearate,
Trihydroksystearin majg pozytywny wplyw na stabilno$¢ sztyftu. Na podstawie analizy
otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze sposob wspolkrystalizacji determinuje wlasciwosci
sztyftu. Powierzchnia pomadek jest bardziej lub mniej hydrofobowa, szminki charakteryzuja si¢
r6zna odporno$cia na ztamanie, oraz rézna lepkoscia $cinania w funkcji temperatury.

Potwierdzono, ze na funkcj¢ dodatku nie ma wptywu wartos¢ HLB, wazniejsza jest
budowa strukturalna emulgatora. Cechg wspdlng wszystkich wymienionych sktadnikow jest
dhlugos¢ hydrofobowego ogona (Cig). Wbudowuje si¢ on pomigdzy lipofilowe czasteczki
woskow. Nie jest to jednak cecha wystarczajaca. W przypadku sktadnikow amfifilowych
kluczowa jest budowa gtowy. Powinna mie¢ odpowiedni rozmiar, posiada¢ donory i akceptory
tworzacych si¢ wigzan wodorowych. Wigzania wodorowe dziataja z r6zng moca, 1acza atomy
w obrebie jednej czasteczki jak tez buduja mosty pomiedzy dwiema molekutami. Zakotwiczone

pomiedzy czasteczkami woskow grupy OH lub NH2 beda wspotuczestniczy¢é w budowie Sieci
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krystalicznej oraz oddzialywa¢ z wolnymi olejami. Dzigki temu efekt wypacania oleju
I kwitnienia lipidow zostanie zatrzymany. Dodatkowym potwierdzeniem wpltywu wigzan
wodorowych na stabilizacje uktadu pod katem stabilnosci jest stosowanie Trihydroksystearin.
Szminka z tym dodatkiem otrzymata bardzo dobre wyniki w testach starzeniowych. Podobny
w budowie sktadnik, Tristearin nie mial tak dobrych wynikéw. Réznice t¢ mozna wytlumaczy¢

obecnoscig grup OH przy Cio.

Mechanizm Krystalizacji z uzyciem czasteczek amfifilowych

Na wzajemne utozenie czgsteczek amfifilowych w uktadzie ma wplyw wzajemna relacja
wielko$ci pomiedzy gltowa, a ogonem lipofilowym. Zaproponowano trzy uktady
wspotkrystalizacji sktadnikoéw amfifilowych z matrycg szminki. Pojedynczej dtugosci tancucha,
SCL (Single Chain Length), wiasciwy dla Sorbitan Stearate. Podwojnej dtugosci tancucha, DCL
(Double Chain Length), odpowiedni dla Sorbitan Tristearate i Lecithin. Odwrocony, podwdjne;j

dhugosci tancucha (RDCL), dla Sucrose Distearate i Sucrose Tristearate.

Wdrozenie otrzymanych wynikéw

Lecytyne zastosowano w dwoch nowych formulacjach opracowanych w firmie Bell:
konturéwce do oczu i korektorze w formie sztyftu. Nie zaobserwowano zjawiska synerezy
I kwitnienia lipidow na powierzchni sztyftow w trakcie testow starzeniowych. Produkty zostaty
wdrozone do produkcji. Dodatki: lecytna, pochodne sacharozy i sorbitanowe mogg by¢

stosowane w celu stabilizacji struktury kosmetykow woskowo-olejowych w formie state;.
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