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Streszczenie

W 2014 roku Bell sp. z 0. 0. rozpoczeta produkcje kosmetykow proszkowych
z zastosowaniem technologii back- i side- injection. Obie technologie opieraja si¢ na
wykorzystaniu zawiesin, zbudowanych z bazy proszkowej, lepiszcza oraz rozpuszczalnika.
Kolejnym etapem technologii jest prasowanie pod ci$nieniem przy jednoczesnym czgsciowym
odciagnigciu rozpuszczalnika przez tasme odsaczajaca. Pozostato$¢ rozpuszczalnika jest
nastepnie odparowywana przez okreslony czas. Przeprowadzenie masy proszkowej do formy
zawiesiny pozwala na wyeliminowanie wigkszosci ograniczen formulacyjnych obecnych przy
standardowych metodach prasowania pod ci$nieniem. Umozliwia otrzymywanie produktow
wielokolorowych o réznych formach i efektach aplikacyjnych.

W ramach pracy doktorskiej opracowano nowa technologie¢ produkcji kosmetykow
w firmie Bell. Celem prac badawczych bylo rozwigzanie dotychczasowych problemow
produkcyjnych i1 wyeliminowanie izododekanu. Masy z izododekanem podczas
przeprowadzania procesu produkcyjnego charakteryzujg sie: utrudnionym transportem masy
przewodami doprowadzajacymi do matrycy oraz duzg przyczepnosciag masy do tasmy
odsaczajacej, co w konsekwencji utrudnia jej formowanie. W mysl zasad zielonej chemii
uzywany dotychczas izododekan zastgpiono wodg. Wymiana tatwopalnego izododekanu na
wode pozwolita na znaczne skrocenie procesu suszenia wyprasek.

Wszystkie prace nad rozwojem technologii prowadzono stosujac badania poréwnawcze
komercyjnego produktu prasowanego z portfolio firmy Bell. Opracowanie nowych formulacji
kosmetycznych (z woda jako rozpuszczalnikiem) prowadzono przez badanie wplywu
surowcOw (zagestnika, wypelniaczy, olejow) na wiasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-
uzytkowe produktu otrzymanego metodami wtryskowymi. Z 50 sporzadzonych formulacji
wybrano receptur¢ do optymalizacji parametrow suszenia wyprasek w 110—150°C.
Stwierdzono, ze zmiany ilosci zagestnika istotnie wptywaja na whasciwosci reologiczne
badanych zawiesin, a krucho$¢ kosmetykdéw zmniejsza si¢ wraz ze wzrastajaca zawartoscia
krzemianu glinowo-magnezowego. Modyfikacje bazy proszkowej i lepiszcza sg kluczowe
przy osiagganiu okreslonych wilasciwosci aplikacyjno-sensorycznych produktu koncowego.
Najlepsza aplikacje osiggnigto przy zastosowaniu wypetniaczy o roéznych ksztaltach
(ptytkowych talku i miki, sferycznych krzemionek oraz nylonu, a takze skrobi z tapioki
0 ksztatcie potkolistym lub podkdwkowatym). Zastosowanie olejow 0 réznych wspotczynnikach

podziatu (olej rycynowy i izononanonian izononatylu) poprawia poziom krycia kosmetyku.
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Streszczenie

Przeprowadzono optymalizacj¢ procesu suszenia przygotowanych probek, ktora
doprowadzita do opracowania warunkow przemystowych ,,wypiekania” kosmetykow.
Podczas optymalizacji zmieniano parametry suszenia: temperatur¢ 1 czas oraz sktad
formulacji: wprowadzono wypetniacze funkcjonalne, wymieniono zaggstnik krzemian
glinowo-magnezowy na gume¢ ksantanowa, a w celu uzyskania wigkszej efektywnosci
suszenia wyprasek zmniejszono ilo$¢ rozpuszczalnika. Najlepsze rezultaty uzyskano przy
suszeniu wyprasek zawierajacych gume ksantanowa (0,15%wag) Oraz skrobi¢ kukurydziang
(8,82%wag) W 115°C przez 45 minut. Interakcja tych surowcéw wynika z oddziatywan
chemicznych lub splatania sieci polimerowych. Poprawa wtasciwosci aplikacyjnych jest
wynikiem wigkszej porowatosci oraz lepszego wiagzania wody przez mieszaning gumy
ksantanowej i skrobi kukurydzianej.

W kolejnym etapie badan zastosowano w fazie rozpuszczalnikowej mieszaning wody
i etanolu w roznych stosunkach, aby przyspieszy¢ proces odparowania rozpuszczalnika
i obnizy¢ jego temperature. Najlepsze wyniki otrzymywano przy zastosowaniu mieszaniny
woda-etanol w stosunku 50:50, co jest zwigzane z trwaloscig tworzacych si¢ wigzan
wodorowych pomig¢dzy tymi skladnikami. Ponadto wieksza chropowato$¢ powierzchni
produktu, wykazana metoda profilometrii, potwierdzita wptyw etanolu na zdeformowanie
granul skrobiowych, co zwigkszyto wytrzymato$¢ mechaniczng oraz twardo$¢ probek przez
splatanie sktadnikéw podczas prasowania.

Porownano wybrane masy i probki po kluczowych zmianach formulacyjnych. Tworzone
zawiesiny kosmetyczne to tiksotropowe ciecze rozrzedzane $cinaniem z tendencja do agregacii.
Bardziej stabilne reologicznie s3 masy z guma ksantanows. Etanol za§ wplywa na zwigkszenie
efektu tiksotropowego, co ma znaczenie w przypadku magazynowania mas. Zaproponowano
metode sprawdzania powinowactwa probek do skory przy uzyciu n-oktanolu, a wyniki powigzano
zich wiasciwosciami aplikacyjnymi. Zbadano twardo$¢ i modut Younga probek za pomoca
nanointendancji. Stwierdzono, ze najwigckszy wplyw na te parametry ma zawarto$¢ zagestnika
w formulacji wptywajac na zdolno$¢ do odksztalcen plastycznych probek. Im wigcej zagestnika
tym bardziej zwarta jest struktura probek, co potwierdzono na obrazach SEM.

Opracowana w ramach pracy formulacja pozwolita na otrzymanie w wyniku suszenia
w zoptymalizowanych warunkach (115°C przez 45 min) probki twardej i niekruszacej sie
0 dobrych wtasciwosciach aplikacyjno-sensorycznych. Wykonano probe technologiczna
w duzej skali. Masa otrzymana w warunkach produkcyjnych jest bardziej stabilna reologicznie,
co wskazuje na bardziej efektywne mieszanie wplywajace na poprawe zwilzalno$ci bazy

proszkowej. Otrzymane probki zostaty ocenione jako niekruche, a wigc poprawie ulegta
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Streszczenie

ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa w stosunku do probek otrzymanych w laboratorium.
Przy wuzyciu mikrotomografii komputerowej stwierdzono, ze wigkszg porowatoscig
charakteryzujg si¢ probki otrzymane w skali laboratoryjnej, co wynika z réznicy pomiedzy
zastosowanymi parametrami prasowania. Jednocze$nie wskazano na pojawiajacy si¢ w trakcie
produkcji problem zwigzany z niepowtarzalnoscig otrzymywanych wyprasek. Na podstawie
proby produkcyjnej stwierdzono w czegsSci probek wystepowanie skurczu suszarniczego
powodujgcego brak przyczepnosci probki do blaszki. Konieczne jest zoptymalizowanie procesu
pod katem stosowanej szafy suszacej.

Ostatnim etapem byto poréwnanie otrzymanych w probie produkcyjnej masy i probek
Z wyjsciowym produktem z izododekanem. Przeprowadzono badania reologiczne, wykonano
obrazowanie SEM, mikrotomografi¢ komputerowa, nanointendancj¢ i profilometri¢ oraz
ocen¢ wtasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych. Masa z opracowanej w ramach
pracy doktorskiej formulacji charakteryzowata si¢ korzystnymi w procesie produkcyjnym
parametrami reologicznymiulatwiajacymi przeptywi wtrysk masy. Poprawie ulegla twardos¢
1 krucho$¢ produktu koncowego po wymianie izododekanu na mieszaning wody i etanolu.

Wynikiem przeprowadzonych badan bylo opracowanie innowacyjnej w skali
przedsi¢biorstwa technologii otrzymywania kosmetykow prasowanych o zwigkszonej
twardosci. Opracowana technologia skrocita proces produkcyjny do 45 minut. Formulacja
z guma ksantanows i skrobia kukurydziang w mieszaninie wody i etanolu w stosunku 50:50,
prowadzi do otrzymania produktow o zwickszonej twardosci i zmniejszonej krucho$ci oraz
zachowanych wtasciwosciach aplikacyjno-sensorycznych w poréwnaniu do dotychczas

otrzymywanych w przedsigbiorstwie produktow, w ktorych stosowano izododekan.
Stowa kluczowe:

kosmetyki proszkowe, kosmetyki wypiekane, zawiesiny kosmetyczne, modyfikatory reologii,

prasowanie pod ci$nieniem, metody wtryskowe
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Abstract

In 2014, Bell sp. z 0. 0. started the production of powder cosmetics using back-and side-injection
technology. Both technologies are based on suspensions, made of a powder base, a binder, and
a solvent. The stage of the technology is pressing under pressure with simultaneous partial
removal of the solventby the filter tape. The residual solventis then evaporated over a specified
period. Transferringa powder bulk to the form of a suspension eliminates most of the formulation
limitations present in standard pressing methods under pressure. It permits obtaining multi-

colored pressed cosmetics in various forms and application effects.

New technology to produce cosmetics at Bell sp. z 0. 0. was developed as part of the doctoral
thesis. The research aimed to solve the existing production problemsand eliminate isododecane.
Suspensions with isododecane present several issues during the production process: difficult
transport of the suspension through lines supplying to the die and its high adhesion to the filter
tape, making it hard to form. Following the principles of green chemistry, isododecane used so
far has been substituted with water. Replacing the flammable isododecane with water made it
possible to shorten the drying process of the moulding significantly.

All work on developing the new technology has been studied using comparative tests of the
commercial pressed product from Bell’s portfolio. Work on new cosmetic formulations (with
water as a solvent) was carried out by examining the impact of raw materials (a thickener,
fillers, oils) on the application, sensory and performance properties of the product obtained by
injection methods. From 50 developed formulations, the recipe was selected to optimize the
drying process parameters of moldings at 110—150 °C. It was found that changes in the
amount of thickener significantly affect the rheological properties of the tested suspensions.
The brittleness of cosmetics decreases with the increasing content of magnesium-aluminum
silicate. Modifications of the powder base and the binder are crucial in achieving the final
product's specific application and sensory properties. The best application was obtained using
fillers of various shapes (platelets talc and mica, spherical silicas and nylon, and
hemispherical or horseshoe-shaped tapioca starch). Using oils with different partition

coefficients (castor oil and isononyl isononanoate) improves the coverage of the cosmetic.
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Abstract

Optimization of the drying process of the prepared samples was carried out, which led to the
developmentof industrial conditions for "baking" cosmetics. At this stage of the research, the
drying parameters were changed: temperature and time, as well as the composition of the
formulation: functional fillerswere introduced, the thickener magnesium-aluminumsilicate was
replaced with the xanthan gum, the amount of solvent was reduced to achieve greater drying
efficiency of moldings. The best results were obtained when the moldings containing the
xanthan gum (0.15 % by weight) and the corn starch (8.82 % by weight) were dried at 115 °C
for 45 minutes. The improvement of application properties results from greater porosity and
better water binding by the mixture of the xanthan gum and the corn starch. These raw materials

interact due to chemical interactions or the entangling of their polymer networks.

In the next researchstage, a mixture of water and ethanol in various proportions was used in the
solvent phase to accelerate the solvent evaporation process and lower its temperature. The best
results were obtained using a mixture of water and ethanol in an equal ratio, related to the
durability of the hydrogen bonds between these components. In addition, the greater surface
roughness of the product, demonstrated by profilometry, confirmed the effect of ethanol on the
deformation of starch granules, which increased the mechanical strength and the hardness of the

samples by entangling ingredients during pressing.

They selected suspensions and samples after key formulation changes were compared.
The developed cosmetic suspensions exhibit the characteristics of shear-thinned liquids with
thixotropic properties and tend to aggregate. The suspensions containing xanthan gum are
more rheologically stable. On the other hand, ethanol increases the thixotropic effect, which is
important in mass storage. A method for testing the affinity of the samples to the skin using n-
octanol has been proposed. The results were related to their application properties. The
hardness and Young's modulus of the samples were tested using nanointendance. It was found
that the thickener content in the formulation has the greatest impact on these parameters,
affecting the plastic deformation capacity of the samples. With the increasing content of the
thickener in the formulation, the structure of the samples was more compact, which was

confirmed by SEM images.

The formulation developed as part of the work allowed us to obtain, as a result of drying in
optimized conditions (115 °C for 45 minutes), a hard and non-brittle sample with good
application and sensory properties. A large-scale technological test production was carried out.
The suspensions obtainedin production conditions are more rheologically stable due to a more
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effective mixing process that improves the powder base's wettability. The samples from the trial
production were assessed as non-brittle, so the performance properties were improved
compared to the samples obtained on a laboratory scale. Using micro CT, it was found that
samples obtained on a laboratory scale are characterized by greater porosity due to the
difference between the applied pressing parameters. A problem concerning the unreproducible
moldings obtainedon a large scale was pointed out. Based on the test production, some of the
samples were found to have shrinkage, which resultedin their non-adhesion to the metal plates.

The heating chamber must be checked to optimize the drying process.

Rheological tests, SEM imaging, micro CT and hardness tests with surface analysis using a
profilometer were performed, and the application, sensory and performance properties were
assessed. The last step was to compare the suspensions and samples obtained in the test
production with the initial product with isododecane. The suspension obtained from the
formulation developed as part of the doctoral thesis was characterized by favorable
rheological parameters in the production process, facilitating the mass flow and injection. The
hardness and brittleness of the final product were improved by replacing the isododecane to

the mixture of water and ethanol.

The result of the research was the development of innovative technology in the company scale
of obtaining pressed cosmetics with increased hardness. The formulation with the xanthan
gum and the corn starch in a mixture of water and ethanol in a 50:50 ratio allows products
with increased hardness, reduced brittleness and preserved application and sensory properties
compared to the products in which isododecane was used. The developed technology

shortened the production process to 45 minutes.
Keywords:

powder cosmetics, baked cosmetics, cosmeticslurries, rheology modifiers, pressure pressing,

injection methods
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WSTEP

Przemyst kosmetyczny zaliczany jest do grupy najszybciej rozwijajacych sie rynkow
konsumenckich. Wedhug danych Euromonitor International warto$¢ rynku kosmetycznego w Polsce
w 2024 r. ma osiagna¢ 5,8 mid €1 Firma Bell sp. z 0. o. jest obecna na rynku od 35 lat. Swoja
pozycje zawdziecza cigglemu podazaniu za szybko zmieniajgcymi si¢ trendami iwymaganiami
konsumentéw. Mozliwe jest to w duzym stopniu dzigki pracy laboratorium badawczo-
rozwojowego, ktore stale udoskonala formulacje kosmetykéw oraz wprowadza nowe produkty.

Wsrod produktéow oferowanych przez firme Bell sp. z 0. 0. znajduje si¢ szeroka gama
kosmetykow prasowanych. Sa to kosmetyki otrzymywane z mas kosmetycznych powstatych
w wyniku potgczenia surowcoOw w formie sypkiej ze zwilzajacg je fazg olejows. Wiekszos¢ z nich
jest otrzymywana standardowa metodg prasowania pod cisnieniem. Wykorzystuje si¢ do niej
masy kosmetyczne sktadajace si¢ z bazy proszkowej i lepiszcza. Proces produkcyjny
charakteryzuje si¢ niewielka liczbg zmienianych parametrow produkcyjnych, tzn. czasem i silg
prasowania. Mata trudno$¢ tej technologii powoduje, Ze jest chetnie wybierana przez
producentéw. Pomimo wieluzaletma ona szereg ograniczen formulacyjnych. Otrzymywanie nig
produktéw o duzej zawartosci pigmentéw perlowych oraz wprowadzanie pewnych grup
surowcow, np. niektorych polimerow jest niemozliwe. W metodzie konieczne jest zachowanie
odpowiednich proporcji pomiedzy poszczegolnymi fazami formulacji. W efekcie nie jest mozliwe
uzycie nadmiarowych ilosci surowcow zwigkszajacych okreslone efekty aplikacyjno-
sensoryczne. Aparaturaprodukcyjnajest stosunkowo prosta, przez co daje niewiele mozliwosci
ksztattowania formy koncowej kosmetyku. Stemple prasujgce uzywane w tej metodzie, moga
posiada¢ rézne wzory. Niewskazane jest, aby rdznica wysokosci pomiedzy najwyzszym
I najnizszym punktem zastosowanego wzoru byla duza, gdyz produkt bedzie tatwo ulegat
peknieciu. Wynika to z nierownomiernego roztozenia sit podczas prasowania masy.

Inng metoda otrzymywania produktow prasowanych wykorzystywana w firmie Bell sp.
z0.0. sg technologie wtryskowe, takie jak back-injection i side-injection. Te metody wykorzystujg
polptynny charakter mas produkcyjnych. Masy stosowane w metodach wtryskowych wymagaja
obecnosci  dodatkowej fazy w formulacji — rozpuszczalnika. Rozpuszczalnik pozwala na
wprowadzenie  dodatkowych surowcéw funkcjonalnych oraz zwigkszenie ilosci surowcoOw
bazowych zwigkszajacych efekty aplikacyjno-sensoryczne produktu. Metody wtryskowe pozwalajg
na otrzymywanie kosmetykow wielokolorowych oréznych ksztattach. Proces formowania

produktu konczy etap odparowania rozpuszczalnika w warunkach przeprowadzania procesu (czas
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i temperatura) dostosowanych do uzytego rozpuszczalnika. Ostatni etap procesu produkcyjnego
(suszenie lub odparowanie rozpuszczalnika) znaczaco wydtuza proces produkcyjny.

Produkty otrzymane metodami standardowego prasowania i wtryskowymi réznig sig
migdzy sobg odpornoscig na urazy mechaniczne. Parametr ten jest kluczowy z punktu
widzenia transportu oraz wtasciwosci uzytkowych kosmetyku. Najmniej odporne na wstrzasy
sg produkty otrzymywane metodg back-injection. Jest to spowodowane pozostawaniem
w strukturze kosmetyku wielu wolnych przestrzeni po odparowanym rozpuszczalniku. Dzigki
wielokrotnemu prasowaniu oraz mozliwosci wprowadzenia wigkszej iloSci surowcow
zwigkszajacych twardo$é, wigksza odpornoscia mechaniczng charakteryzuja si¢ probki
wyprodukowane technologia side-injection. Pomimo modyfikacji sktadu i metody
wytwarzania produkty z metody side-injection sg dos$¢ kruche.

Wsrod kosmetykoéw proszkowych, obecnych na rynku, spotykane sg rowniez tzw.
kosmetyki,,wypickane”. Jest to nomenklatura branzowa. Termin ,,wypiekanie” nie wystepuje
w terminologii chemicznej. Szukajac analogii w ceramice najbardziej kojarzace si¢ pojecia
wypalaniai spiekania odnoszasi¢ do znacznie wyzszych zakreséw temperatur (powyzej 1000°C).
W zwiagzku z tym w dalszej czeSci pracy postugiwano sie¢ pojgeciem suszenia w podwyzszonej
temperaturze. Z technologicznego punktu widzenia sg to produkty otrzymywane poprzez
wysuszenie masy (zawiesiny) w formie o okreslonym ksztalcie w temperaturze powyzej 50°C
przez kilkanascie, a nawet kilkadziesigt godzin. Produkty otrzymywane tg procedurg cechujg si¢
duza twardo$cig i bardzo dobrymi wtasciwosciami aplikacyjnymi. Podobnie jak produkty
otrzymywane metodami wtryskowymi sg stosunkowo kruche. FirmaBell sp. z 0.0. nie produkuje
produktéw ,,wypiekanych” (suszonych w podwyzszonej temperaturze).

Ze wzglgdu na podobienstwa w charakterystyce mas kosmetycznych wykorzystywanych
wtechnologiach wtryskowych i suszenia w podwyzszonej temperaturze (,,wypiekania”) mozliwe
jest potaczenie tych metod. Wstgpne odsaczenie rozpuszczalnika wtrakcie prasowania wmaszynie
wiryskujacej skroci etap suszenia w podwyzszonej temperaturze, a tym samym caly proces
technologiczny zostatby przyspieszony. Konieczne jest przy tym odpowiednie dobranie
sktadnikéw, ktore umozliwialyby transport mas przewodami oraz zoptymalizowanie parametrow
suszenia (czasu i temperatury). W literaturze brak jest jednoznacznych doniesien na temat
stosowania tych metod w przemysle kosmetycznym. Informacje pochodzace z patentdw sg bardzo

ogolne, gdyz firmy kosmetyczne strzega informacji odnosnie wykorzystywanych technologii.
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1. Definicja produktow kosmetycznych i ich podzial

Produkty kosmetyczne zostaty zdefiniowane w art. 2 rozporzadzenia (WE) nr 1223/2009
jako ,.kazda substancja lub mieszanina przeznaczona do kontaktu z zewn¢trznymi cze$ciami ciata
ludzkiego (naskorkiem, owtosieniem, paznokciami, wargami oraz zewne¢trznymi narzgdami
ptciowymi) lub z zebami oraz btonami §luzowymi jamy ustnej, ktérego wytacznym lub gtownym
celem jest utrzymywanie ich w czystosci, perfumowanie, zmiana ich wygladu, ochrona,
utrzymywanie w dobrej kondycji lub korygowanie zapachu ciata.” Do grupy tej nie sg
kwalifikowane substancje lub mieszaniny przeznaczone do spozycia, wdychania, wstrzykiwania
lub wszczepiania do ciata ludzkiego. Kazdy produkt kosmetyczny musi zostaé zarejestrowany
w bazie CPNP (Cosmetic Products Notification Portal) prowadzonej przez Komisje Europejska.?

Ze wzgledu na funkcje, jakie peini kosmetyk stosuje si¢ nast¢pujacy podziat:

—  kosmetyki oczyszczajace zawierajgce detergenty, np. szampony czy zele pod prysznic,

—  kosmetykiochronno-pielggnujace zabezpieczajace ciato przed czynnikami zewngtrznymi,
sa to m.in. kremy i balsamy,

- kosmetyki zapachowe, czyli dezodoranty i perfumy,

—  kosmetyki upigkszajace (kolorowe) podkreslajace atuty urody lub Kkorygujace jej
mankamenty.

Obecnie oferowane na rynku kosmetyki czesto petnig wigeej niz jedng funkcje. Kosmetyki
kolorowe klasyfikuje si¢ ze wzgledu na obszar ich aplikacji. Zgodnie z tym podzialem wyrézniamy:
—  kosmetyki do twarzy, np. pudry, roze do policzkéw, fluidy,

—  kosmetyki do oczu, np. cienie do powiek, tusze do rzgs,
—  kosmetyki do ust, np. pomadki, btyszczyki,
—  kosmetyki do paznokci, np. lakiery, odzywki.3

Kosmetyki klasyfikuje si¢ takze ze wzglgdu na sposob jego recepturowania. W tym
kontekscie kosmetyk okresli¢ mozna jako mase sporzadzong z $Scisle okreslonych surowcow
W odpowiednich stosunkach z uwzglednieniem zachodzacych pomiedzy nimi oddziatywan
i Z zachowaniem kolejnosci ich dodawania. Ze wzgledu na forme fizykochemiczng wsrod

produktéw kosmetycznych wyrdznia sie: emulsje, sztyfty, produkty sypkie i prasowane.3®
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2. Charakterystyka surowcow stosowanych w kosmetykach proszkowych

Kosmetyki proszkowe to takie produkty, jak pudry, roze, bronzery, rozswietlacze
i cienie do powiek, mogg wystgpowa¢ w formie sypkiej lub sprasowanej. Niezaleznie od
formy koncowej muszg spetnia¢ ogolne wytyczne przyjete dla kosmetykow kolorowych:

— tatwo sie aplikowac,

—  nie zmienia¢ koloru po aplikacji na twarz lub jej czgs¢,
—  utrzymywac si¢ przez odpowiednig liczbe godzin,

—  zachowywa¢ trwato$¢ w szerokim zakresie temperatur,
- by¢ odpornym na wstrzgsy podczas transportu.

Pierwszym krokiem prowadzacym do osiaggniecia tych cech jest zastosowanie
odpowiednich surowcoéw. Niezaleznie od metody otrzymywania w kosmetykach proszkowych
wyrozniamy dwie fazy — baze i lepiszcze (Rysunek 1). Do bazy zaliczamy wypetniacze,
pigmenty oraz dodatki funkcjonalne. Sa to surowce sypkie pochodzenia mineralnego,
organicznego oraz syntetycznego. W roli lepiszcza stosuje si¢ oleje, weglowodory parafinowe
1 olefiny, estry glicerolu i kwasow ttuszczowych, silikony, woski czy sktadniki filmotworcze.
W technologiach otrzymywania kosmetykéw proszkowych wymagajacych transportowania
przewodami badz dozowania masy, dodatkowo wystepuje trzecia faza, ktérg jest
rozpuszczalnik.3®® W zaleznosci od typu kosmetyku w formulacji proszkowych mas

kosmetycznych stosuje si¢ rozne surowce (Tabela 1).
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Rysunek 1. Gléwne fazy formulacji kosmetykdw prasowanych z wyszczegdlnieniem stosowanych grup surowcow?’
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Tabela 1. Podziat surowcéw wystepujgcych w formulacjach kosmetykéw proszkowych w zaleznosci od typu
kosmetyku (,,+” oznacza, ze grupa surowcéw moze wystgpowaé w danym typie produktu)®

Produkt
sypki prasowany | wtryskiwany | ,,wypiekany”

organiczne + + + +

Pigmenty nieorganiczne + + + +

§ pe.rlowe + + + +

] mineralne + + + +

Wypelniacze | organiczne + + + +

syntetyczne + + + +

@ | Alkohole + +

é Estfy kwasow tluszczowych N N N N
g | glicerolu

g Kwasy ttuszczowe + +

< | Oleje lotne + +

2’ | Oleje nielotne + + + +

S | Silikony + + + +

g | Sktadniki filmotworcze + + +

g Surfaktanty + +

‘s | Weglowodory + + + +

§ Woda destylowana + +

© | Woski + + +

7 Zagestniki + +

N
=

Baza proszkowa

Baze kosmetykow proszkowych tworza surowce wystepujace w formie sypkiej. R6znig
si¢ one od siebie ksztaltem oraz wielkos$cig czastek, co bezposrednio wptywa na ich
wiasciwosci uzytkowe. W formulacjach kosmetykéw proszkowych, w zaleznosci od petnionej
funkcji, sktadniki uzywane sg w rdznej zawarto$ci procentowej. Najszerszg grupg surow cow
sg wypelniacze. Mogg one stanowi¢ ponad 90% catej formulacji, a w przypadku form sypkich
100%.%° Gtéwnymi ich przedstawicielami sg talk i mika, ktore mozna okresli¢ jako rdzef
tworzonego produktu, poniewaz w najwigkszym stopniu sa odpowiedzialne za trwalo$¢
kosmetyku 1 jego charakterystyke uzytkowa (produkt matowy/pertowy). Sa to surowce
mineralne pochodzace ze skat o budowie plytkowo-warstwowej, ktora wpltywa na
zwigkszenie krycia kosmetyku (stopnia pokrycia skory przez dang ilo§¢ kosmetyku) oraz
poprawia jego wiasciwosci adhezyjne do skory. Chemicznie sg to glownie uwodnione
krzemiany i glinokrzemiany o strukturze warstwowej. Ich gldwna jednostka strukturalng jest

czworos$cian z centralnie potozonym atomem krzemu i atomami tlenu w jego wierzchotkach.
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Latwo ulegaja uwodnieniu ze wzgledu na niewielka sil¢ wigzan migdzywarstwowych

umozliwiajacych przylaczanie grup anionowych i czasteczek wody 3578

2.1.1. Surowce nieorganiczne

Talk (MgsSisO10(OH);) to najczedciej wybierany surowiec bazowy ze wzgledu na swoja
dostgpnos¢, cene, a przede wszystkim bardzo dobrg prasowalnos¢. Ten hydrofobowy surowiec
wystepuje w postaci drobnych krysztalow oraz ich aglomeratow. Nalezy do grupy krzemianow
o strukturze warstwowej trioktaedrycznej. W zaleznosci od stopnia rozdrobnienia roézni si¢ migdzy
soba gestoscig nasypowa, kryciem czy odczuciem sensorycznym. Przewaznie jest koloru biatego,
ale wicksza ilo§¢ zanieczyszczen powoduje, ze jego barwa moze przybiera¢ odcienie szarosci czy
zieleni# ! Talk uzywany w kosmetykach nie moze zawiera¢ azbestu.? W formulacjach produktow
prasowanych przede wszystkim odpowiada za wiasciwoéci matujace, a takze przeciwzbrylajace.®®
Jest proszkiem latwo zaggszczanym, co pozytywnie wplywa na wykorzystanie tego surowca
w produktach prasowanych, gdyz poprawia wytrzymato$¢ wyprasek.'*

Mika (KAI2(AlSi3)O10(OH)2) ma heksagonalng budowe ptytkowa o jednoskosnym uktadzie
krystalograficznym. Dziegki takiemu uktadowi atomow charakteryzuje sie elastycznos$cia,
wplywajaca na bardzo dobre wlasciwosci adhezyjne. Moze mie¢ zaréwno kolor jasny, jak
i ciemny. W kosmetyce jako wypeliacz najczgséciej stosuje si¢ miki srebrzystobiate, szare lub
zoltawe, gldwnie te z polyskiem, ale dostgpne sg rowniez miki z wykonczeniem matowym.
Z punktu widzenia wtasciwosci aplikacyjno-sensorycznych surowiec ten jest doceniany za
nadawanie kosmetykom kremowos$ci i migkko$ci oraz poprawe krycia. Stosunkowo duza
powierzchnia wlaciwa miki odpowiada za ,,spulchnianie” bazy pudrowej.3®

Kaolin (Al»Si;0s(0OH)2) ma budowg ptytkowg heksagonalng, w ktorej tetraedryczna
warstwa krzemionkowa wystepuje na przemian z oktaedryczng warstwa tlenku glinu. Ma
stosunkowo matg powierzchni¢ wlasciwa. W porownaniu do dwoch poprzednich wypetniaczy
ma zdecydowanie gorszy stopien poslizgu. Cienkie blaszki tego surowca maja wysokie
powinowactwo do skory. Kaolin silnie absorbuje wode i oleje, dlatego znany jest ze swoich
bardzo dobrych wtasciwosci matujacych. 3513

W grupie surowcow mineralnych mozna wyr6zni¢ takze surowce o budowie sferyczne;j.
Sa one uzupetnieniem przestrzeni formulacji migdzy sktadnikami o budowie blaszkowe;.
Surowce o0 budowie sferycznej zwigkszaja poslizg oraz zmniejszaja efekt ,,osypywania”
kosmetyku podczas aplikacji (zbyt duzej ilosci masy osypujacej si¢ podczas nabierania).
Ze wzgledu na swoj ksztatt charakteryzuja si¢ gorsza adhezja do skory niz surowce plytkowe,

co ogranicza ich zawarto$¢ procentowa w kosmetykach. Przyktadem surowcoéw sferycznych
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jest krzemionka (Silica), czyli ditlenek krzemu. Dzigki rozbudowanej strukturze przestrzenne;j
poprawia aplikacyjne wilasciwosci produktow prasowanych, zwlaszcza ich wiasciwosci
sensoryczne. Wysoka absorpcja oleju poprawia jej przyczepnos¢ do skory oraz wplywa na
wlasciwosci matujace przy jednoczesnym zachowaniu transparentnosci. Sferyczny ksztalt
krzemionki powoduje, ze jest zdolna do rozpraszania $wiatta (tzw. efektu ,,soft focus™), ktory

wplywa na optyczng redukcje niedoskonatosci skory.141°

2.1.2. Surowce organiczne

Wypelniaczem bazy proszkowej s3 takze surowce organiczne, np. skrobie.
W zalezno$ci od pochodzenia wyrdznia si¢ skrobie m.in. z: tapioki, ryzu czy kukurydzy. Sa to
polisacharydy zlozone z jednostek glukozy polaczonych wigzaniami glikozydowymi.6-18
Wystepuja w postaci granul o wielkosci od 1-100 pm, w ktéorych mozna wyrdznié
5 poziomo6w struktury (Rysunek 2)9-21:

e naprzemiennie ulozone amorficzne i krystaliczne pier$cienie wzrostu,

e blokowe elementy strukturalne sktadajace si¢ z matych bloczkéw o wielkosci 20 nm
W pierscieniach amorficznych i duzych bloczkéw (50—500 nm) w pierscieniach

e lewoskretne superhelisy o szerokos$ci ok. 18 nm,

e amorficzne i krystaliczne lamele,

e jednostki glukozylowe.

W kosmetykach, skrobie stosuje si¢ ze wzgledu na ich dobre wlasciwosci matujace
(wykazuja wysoka zdolnos$¢ absorpcji oleju) oraz wptyw na odczucie sensoryczne na skorze.
Produkty zawierajace skrobi¢ sa bardziej gladkie w odczuciu sensorycznym.?? Skrobie sg
sktadnikami stosowanymi jako $rodki zageszczajace, zelujace 1 wigzace, ktore wptywaja na

wlasciwosci reologiczne roztworéw lub zawiesin.?324

Rysunek 2. Hierarchiczna struktura skrobi na przykladzie skrobi z grochu: a) granule, b) pierscienie wzrostu,
c) struktury blokowe, d) super-helisa, e) lamela, f) podwdjna helisa, g) czgsteczka amylopektyny, h) czgsteczka amylozy®
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Tabela 2. Charakterystyka wybranych surowcow proszkowych uzywanych sw produktach prasowanych. Oznaczenia: ,,+” - tak, ,,-” — nie, ,,+/-” w niewielkim stopniu®2”

. : . Skrobia Skrobia Celuloza
SUROWIEC Talk | Kaolin | Mika | Krzemionka 7 tapioki | kukurydziana | mikrokrystaliczna Nylon-12
: : - Tapioca Zea mays Microcrystalline
INCI Talc | Kaolin | Mica Silica starch (cor) starch cellulose Nylon-12
Budowa plytkowa sferyczna nieregularna sferyczna
Rozpuszczalnos¢ B B B B B B B B
w wodzie
hydrofilowy - + + + + + + -
Charakter
hydrofobowy + — — - - — - +
Zageszczanie B B B _ _
® ukladu * * *
% Wptyw na, , + + + +/— + + + +/—
7 prasowalnos¢
poprawa sensoryki | +/— - + + +/— +/— - +
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2.1.3. Surowce funkcyjne

Baza kosmetykéw prasowanych moze by¢ wzbogacana o tzw. surowce funkcyjne. Pozwalajg
one na uzyskanie zamierzonych wiasciwosci produktu, co czgsto nie jest mozliwe bez sktadnikow
modyfikowanych lub syntetycznych. Jednym z nich jest Nylon-12, polimer o wzorze
[(CH2)11C(O)NH-],. Swoja sferyczng budowe zawdzigcza otoczce zamykajacej fluorescencyjny
rdzen. Zjawisko fluorescencji wraz z zdolno$cig rozpraszania $wiatla przez czastki poprawia
wyglad skory absorbujac i emitujagc $wiatto UV zacieniajac przy tym niedoSkonatosci twarzy.
Stosunkowo dhugi tancuch weglowy nylonu wptywa na jego kremowos$¢ w odczuciu sensorycznym

i zwickszenie krycia formulacji, w ktorej jest stosowany (Tabela 2).35%

2.1.4. Pigmenty perlowe

Jednym ze skladnikéw wchodzacych w sklad bazy kosmetykéw proszkowych mogg by¢
pigmenty perlowe. Barwne efekty perlowe zauwazane sa dzieki zachodzeniu takich zjawisk jak
absorpcja, zatamanie, odbicie i rozproszenie $wiatla. Dzieki tym roznym zjawiskom pigmenty
perfowe s3 w stanie dostarczy¢ réznych efektow optycznych kosmetyku. W pigmentach perfowych
jednobarwnych wystepuje zjawisko jednoczesnego zalamania, odbicia i przejscia promieni
$wietlnych, w wyniku czego powstaja kolory interferencyjne (Rysunek 3). Swiatto odbite od gornej
powierzchni warstwy naklada si¢ na $wiatlo odbite od dolnej powierzchni tej warstwy. Pigmenty
perfowe wielobarwne dzialaja jak pryzmat, ktory rozczepia $wiatto na barwy teczy. Efekt taki
uzyskuje sie¢ po pokryciu odpowiedniego poditoza cienka warstwa ditlenku tytanu, ktdry odpowiada
za kolor interferencyjny oraz poglebiajaca kolor warstwa tlenku zelaza(IIT).282°

KOLOR

MIKA
/ TLENEK

//

\ TRANSMITOWANA CZESC

SWIATEA

Rysunek 3. Powstawanie efektu optycznego w pigmentach pertowych?’

Najczescie] stosowanymi pigmentami perfowymi w kosmetykach sa pigmenty

cienkowarstwowe oparte na mice naturalnej. Sa one stosowane od lat 60-tych XX wieku.
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Otrzymuje si¢ je przez pokrywanie odpowiedniego podtoza regularnymi cienkimi warstwami,
glownie tlenkéw metali. Na ptaska powierzchni¢ podtoza nanosi si¢ bardzo doktadnie cienka
warstwe tlenku (np. ditlenku tytanu lub tlenkow Zelaza). Grubo$¢ warstwy jest precyzyjnie
kontrolowana, aby otrzyma¢ odpowiednie kolory interferencyjne. Rdzne rodzaje pigmentow
cienkowarstwowych otrzymujemy zmieniajac:

- podtoze,

- sktad warstwy (TiO2, Fe203, SnO,, Fes04),

- grubo$¢ warstw (moze by¢ jednoatomowa, a moze tez osigga¢ 160 pm),

- liczbe warstw (od jednej do kilku).

Pigmenty pertowe mozna otrzyma¢ na 7 podtozach: mice naturalnej i syntetycznej,
ditlenku krzemu, tlenku aluminium, borokrzemianach wapniowo-glinowych, tlenochlorku
bizmutu i azotku boru. Podtoze syntetyczne (mika syntetyczna) jest stosowana ze wzgledu na
jej gladkos¢ 1 wysoka przezroczystos¢. W porownaniu do miki naturalnej nie zawiera grupy
hydroksylowej (OH), ktora jest zastgpiona grupa fluorowa (F). Mika syntetyczna jest
otrzymywana poprzez stopienie krysztalu miki naturalnej w temperaturze ok. 1500°C.
Borokrzemiany wapniowo-glinowe podobnie jak mika naleza do grupy krzemianow ztozonych
Z powtarzajacych si¢ jednostek czworo$cianow. Strukturalnie zloZzone sg zazwyczaj z dwoch
rownoleglych tancuchow potaczonychatomami tlenu miedzy parami czworo§cianéw. Mozliwe
jest takze otrzymanie pigmentéw cienkowarstwowych bez podioza, z samg warstwg tlenku
metalu. Po natozeniu cienkiej warstwy tlenku na mike, mozna jg usunac¢ otrzymujac bardzo czyste
i mocno btyszczace kolory o duzej przezroczystosci.?®30:31

Pigmenty perlowe najczgsciej maja bardzo dobre whasciwoscikryjace, jednak sg spotykane
pigmenty catkowicie transparentne, nadajace pokrywanej powierzchni charakterystyczny, barwny
potysk. Podtoza pigmentoéw pertowych zbudowane z duzych czastek charakteryzuja si¢ dobrym
odbiciem $wiatta 1 maksymalnym potyskiem. Mate czgstki natomiast tworza wiele centrow
rozpraszajacych $wiatto i maksymalne krycie pigmentu. Zalezno$¢ poziomu krycia i efektu
$wietlnego od wielkosci czastek pigmentu jest nastepujaca (Rysunek 4):

— do 25 um jedwabisty potysk, silna sita krycia,
—  10-60 um pertowy potysk, $rednia sita krycia,
—  10-125 pm I$nigcy potysk, niska sita krycia,
- 20-200 pm efekt iskrzacy.
Mozliwe jest uzyskanie efektu wielobarwnego, zaleznego od kata patrzenia i kata

o$wietlenia. Pigment ten jest wytworzony z syntetycznie wyprodukowanych ptytek z ditlenku
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krzemu o $ciSle okreslonej grubosci i1 wielkosci w przedziale 5-50 um, powlekanych

ditlenkiem tytanu. Pigmenty te daja po 2—3 kolory interferencyjne.28:3031

A B

C D

Rysunek 4. Rézne efekty swietlne pigmentow pertowych w zaleznosci od rozmiaru czgstek: A) do 25 um,
B) 10—60 um, C) 10—125 um, D) 20-200 um [materiaty firmy Merck]

Na interakcje pigmentéw pertowych z innymi sktadnikami mas wptywaja ich wlasciwosci
fizyczne tj. polarno$é, hydrofilowosé, napigcie powierzchniowe, liczba i rodzaj grup
funkcyjnych oraz polaryzowalnos$¢ elektryczna. Zwilzalno$¢ powierzchniowa pigmentow
zalezy od wystepujacych sit adhezji z otaczajaca cieczg. Pigmenty o momencie dipolowym
charakteryzuje si¢ jako polarne ze wzgledu na obecnos$¢ polarnych grup funkcyjnych (grupy
hydroksylowe, karboksylowe, karbonylowe). W czasteczkach bez momentu dipolowego

powierzchnia ich jest niepolarna, dlatego pigment ma charakter hydrofobowy. 32

2.2. Faza olejowa

Faza wigzaca w produktach proszkowych jest faza olejowa, inaczej nazywana
lepiszczem. Poprzez zwilzanie surowcow sypkich umozliwia ich sprasowanie do formy

kompaktowej, a takze poprawia przyczepnos¢ kosmetyku do skoéry. Ta druga wiasciwosé
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wykorzystywana jest takze w produktach sypkich, gdzie faz¢ olejowa stosuje si¢ rzadko
i wniewielkiej iloSci. W produktach prasowanych w zaleznosci od jego rodzaju
I zastosowanej iloSci mozna uzyskac rozne wiasciwosci aplikacyjne. Przewaznie stosuje si¢
od 3 do 10% fazy olejowej w stosunku do catej formulacji, ale niekiedy konieczne jest uzycie
nawet ok. 20% (Rysunek 5). Mata zawarto$¢ lepiszcza w formulacji wplywa na proces
kruszenia si¢ produktu. Zjawisko to jest zwigzane z niskim stopniem oddziatywan mig¢dzy
surowcami sypkimi. Natomiast zbyt duza ilos¢ lepiszcza spowoduje, ze przyleganie do siebie
sktadnikow bedzie tak mocne, ze utrudni to ich aplikacj¢ wptywajac na maly poziom krycia
na skorze.®3334 Oddziatywania pomiedzy lepiszczem a masg proszkowa sg mozliwe dzieki
powstawaniu wigzan wodorowych lub kowalencyjnych. Obecne grupy funkcyjne

w surowcach pelnig funkcje taczacego je pomostu.3®

PRODUKT SYPKI PRODUKT MATOWY PRODUKT PERLOWY
PRASOWANY PRASOWANY
faza olejowa 2% .
! faza olejowa 8% faza olejowa 18%
—=

baza 82%

baza 98%

baza 92%

Rysunek 5. Zawartosé procentowa faz w produktach sypkich i prasowanych (matowych i pertowych)

Z uwzglednieniem maksymalnej zawartosci fazy olejowej

Podstawowy podziat surowcéw wchodzacych w sklad lepiszcza zwigzany jest z ich
polarnoscia. Wtasciwos¢ tajest wynikiem wystgpowania elektrycznego momentu dipolowego
na skutek nieréwnomiernego rozlozenia czastkowych tadunkow. W przypadku zwigzkow
organicznych wyraza si¢ ja jako statg dielektryczng i moment dipolowy bedacy nastepstwem
elektroujemnosci heteroatoméw. Wraz ze zwigkszajaca sie roznicg elektroujemnosci moment
dipolowy zwigksza si¢. Polarno$¢ oleju jest zalezna od napigcia powierzchniowego
W odniesieniu do wody. Wielko$¢ t¢ powigza¢ mozna ze zdolnoscia do tworzenia emulsji.
Wsrod olejow polarnych wyrdzniamy m.in. estry kwasow ttuszczowych czy woski. Poprawiajg
one napigmentowanie, nawilzenie, a takze rozprowadzanie kosmetyku na skorze, na ktorej
tworzg mniej zwarty film. Gtownymi przedstawicielami olejow niepolarnych sa weglowodory

I parafiny. Majg zdolno$¢ do tworzenia warstwy okluzyjnej bedacej barierg chronigca przed
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nadmiernym odparowywaniem wody ze skory.>®3¢ W bardziej szczegdlowym ujeciu wérod

stosowanych surowcow wchodzacych w sktad lepiszcza mozna wyrdznié kilka grup. 3740

2.2.1. Oleje lotne

Oleje lotne, tj. silikony liniowe i cykliczne, we¢glowodory parafinowe, a takze ich
mieszaniny, np.. dekametyltetrasiloksan, = CgH2403Sis  (Decamethyltetrasiloxane),
dodekametylpentasiloksan C12H3504Sis (Dodecamethylpentasiloxane), trimetikon metylowy
(Methyl Trimethicone), oktametylotrisiloksan (Octamethyltrisiloxane). Natomiast lotne
weglowodory parafinowe, ktore moga mie¢ budoweg zarowno liniowa, jak i rozgateziona,
0 ilosci atomoéw wegla w tancuchu od 5 do 20. Sa to najczesciej: dekan (Decane), dodekan
(Dodecane), heksan (Hexane), pentan (Pentane), tetradekan (Tetradecane), tridekan
(Tridecane), Cs- izoparafiny (Cs-o isoparaffins). Najlepiej sprawdzajg si¢ zwigzki o masie

molowej od 160 do 190 g/mol, o temperaturze wrzenia 60—260°C.3739

2.2.2. Oleje nielotne

Sa to gtdbwnie mono-, di- i triestry. Najlepiej sprawdzaja si¢ zwiagzki, w ktorych dtugosé
tancucha weglowego grup alkilowych wynosi od 2 do 30 atomoéw.
° Izononanian  izononylu  [Isononyl  Isononanoate  (3,5,5-trimetyloheksanian-3,5,5-
trimetyloheksylu, CigHss02)] bedacy estrem alkoholu izononylowego i kwasu izononanowego. Jest
rozpuszczalny w tluszczach oraz alkoholach, a nierozpuszczalny w wodzie i glikolu. Jest
emolientem suchym pozostawiajagcym nietlusty film na skérze (Rysunek 6). W formulacji

odpowiada za wiasciwosci aplikacyjne, za uczucie migkkosci kosmetyku.*

@)
WO
Rysunek 6. Izononanian izononylu
e Stearynian oktyldodecylu [Octyldodecyl Stearate (2-oktyldodecyl stearynianu,
CssH11004)] jest to ester kwasu stearynowego z alkoholem oktyldodecylowym. Zaliczany jest

do hydrofobowych suchych emolientow, obnizajgcych lepkos¢ (Rysunek 7). W formulacji

wplywa na poprawe rozprowadzalno$ci produktu na skorze.*?
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0]
/MNWMO
Rysunek 7. Stearynian oktyldodecylu

° Stearynian stearoilowy  izocetylu [Isocetyl Stearoyl Stearate (12-[(2-
oksooktadecylo)oksy]oktadekanian izoheksadecylu, CsoH10204)]. Jest to nierozpuszczalna wwodzie
pochodna kwasu stearynowego, ktora dobrze rozpuszcza si¢ w alkoholach, silikonach i tluszczach
(Rysunek 8). Jest emolientem tlustym poprawiajagcym wiasciwosci aplikacyjne oraz dobrze
wiazacym inne surowce. W kosmetykach proszkowych jest modyfikatorem lepkosci.*®

0
0

Rysunek 8. Stearynian stearoilowego izocetylu

2.2.3. Oleje weglowodorowe, weglowodory parafinowe i olefiny

Zwiazki o liczbie atomow wegla w tancuchu wigkszej niz 20 1 masie czasteczkowej od
300 do 1000 Da. Do tej grupy zwigzkow zaliczamy olefiny C24-25 (C24-28 0lefins), olefiny Cso-
45 (C30-45 0lefins), izoparafiny Cao.40 (C20-40 isoparaffins)®—2, a takze:
e Uwodorniony poliizobuten [Hydrogenated Polyisobutene, CgHis], inaczej jest nazywany
ciekly izoparafing. Jest olejem stosowanym jako substytut oleju mineralnego. Zaliczany jest
do emolientéw suchych, gdyz utatwia rozprowadzanie kosmetyku, tworzy warstwe okluzyjna.
Uwodorniony poliizobuten jest regulatorem lepkosci.**4°
e Uwodorniony polidekan [Hydrogenated Polydecane, CigHz0], jest substancja

rozpuszczalng w tluszczach. Tworzy na powierzchni lipofilowy film, ktory utatwia aplikacje

kosmetyku. Moze rowniez petni¢ funkcje rozpuszczalnika.*®
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e Olej parafinowy (mineralny) [Paraffinum liquidum, CyHzn+2 (n=16~24)], jest mieszaning
weglowodoréw wydzielang z ciezkich frakcji ropy naftowej. Jest nierozpuszczalny w wodzie
I etanolu, rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach organicznych. Jest to emolient ttusty, ktory
tworzy nabtyszczajacy, okluzyjny film. W kosmetykach pelni funkcje plastyfikatora

i zapobiega kruszeniu si¢ produktu.*’

2.24. Estry glicerolu i kwasow tluszczowych

Estry glicerolu i kwaséw thuszczowych stosowane w kosmetykach moga by¢ pochodzenia
syntetycznego [np. diizostearynian glicerolu (Diglyceryl Diisostearate), monogliceryd kwasu
oleinowego (Glyceryl Dioleate), monogliceryd kwasu izostearynowego (Glyceryl Isostearate),
diester kwasu stearynowego i poliglicerolu (Polyglyceryl-6 Ricinoleate)] i naturalnego [np. Cioas
triglicerydy (Cioas Triglicerydes), triglicerydy mieszane dekanoilu i oktanoilu (trigliceryd
kaprylowo-kaprynowy, Caprylic/Capric Trigliceryde) (Rysunek 9), olej kokosowy (Cocos Nucifera
(Coconut) Qil), olej stonecznikowy (Helianthus Annus Seed Oil), olej lanolinowy (Lanolin Oil),
olej ze stodkich migdatéw (Prunus Amygdulus Dulcis (Sweet Almond) Oil), olej rycynowy
(Ricinus Communis Seed Oil)]. Ich efekty sensoryczne sa zwigzane z dlugoscig tancucha
weglowego kwasu thuszczowego. Krotszy fancuch odpowiada za bardziej ,,suche” odczucie, za$
dluzszy wplywa na zwigkszenie ,thustosci” aplikacji. Wérod wymienionych olejem o znaczaco
wysokiej polarnosci jest olej rycynowy (Rysunek 10), dzieki temu bardzo dobrze wigze wode.
Gléwnym jego sktadnikiem jest kwas rycynolowy (szkielet zbudowany z 18 atoméw wegla), ktory
wystepuje  gtownie W postaci triestru gliceryny. O jego wilasciwosciach decyduja obecne

W czasteczce wigzanie podwojne, grupa hydroksylowa oraz grupa estrowa.*®%
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R

Rysunek 9. Triglicerydy, mieszane dekanoilu i oktanoilu (tréjgliceryd kaprylowo-kaprynowy)
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Rysunek 10. Olej rycynowy>°
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2.2.5. Nielotne silikony

Moga by¢ rozpuszczalne 1 nierozpuszczalne w wodzie. Do tej grupy naleza:
amodimetikon (Amodimethicone), difenylodimetikon (Diphenyl Dimethicone), dimetikon
(Dimethicone), fenylodimetikon (Phenyl Dimethicone), trimetikon fenylowy (Phenyl
Trimethicone). Szeroko stosowany w formulacjach kosmetycznych dimetikon wytwarzany jest
przez polimeryzacje. Jest mieszaning catkowicie metylowanych liniowych polimerow
siloksanowych [-(CH3).SiO-]x na koncach zablokowanych jednostkami trimetylosiloksylowymi
[-(CH3)3SiO-].  Charakteryzuje si¢ wlasciwosciami  hydrofobowymi, lipofobowymi
i oleofobowymi. Jest emolientem suchym. Wykazuje dziatanie ostonowe tworzac niettusta
warstwe chronigcg skorg przed czynnikami zewngtrznymi. Film ten daje odczucie jedwabistej
gtadkoéci, zmickcza i zapobiega odparowywaniu wody.%? Wlasciwosci te wynikaja
z wytrzymatosci i elastyczno$ci wigzan Si-O oraz ich dtugosci. Stosunkowo dtugie wigzania Si-
O i Si-C pozwalaja na swobode rotacji umozliwiajacej molekutom przyjecie konfiguracji
prowadzacej do stosunkowo niskiego napigcia powierzchniowego na granicy faz.>?

Poza sktadnikami olejowymi do lepiszcza zalicza si¢ takze woski pochodzenia syntetycznego,
mineralnego czy ro$linnego, zarowno w formie stalej, jak 1 poistatej. Wpltywaja na zwigkszenie
krycia, pigmentacji oraz poprawiajg odczucia sensoryczne na skorze. Zawarto$¢ woskow w tego
typu masach zazwyczaj nie przekracza 40% w stosunku do suchej masy kosmetyku, a ich
temperatura topnienia nie przekracza 110°C. Moga to by¢ np.: polietylen, wosk mikrokrystaliczny,
wosk syntetyczny, wosk pszczeli, wosk candelilla czy wosk carnauba. Stosowane sg takze
dlugotancuchowe alkilowe woski silikonowe. Populamym dodatkiem s3 takze zwigzki
filmotworcze, jak gumy (polimery) silikonowe 0 stopniu polimeryzacji umozliwiajacym otrzymanie
gumowej struktury, a takze zywice silikonowe, tj. polimetylosiloksan (Polymethylsilsesquisane) czy
trimetylosiloksykrzemian (Trimethylsiloxysilicate).3-4053

2.3. Rozpuszczalnik

Grupa kosmetykow prasowanych to nie tylko produkty otrzymane w wyniku potaczenia bazy
proszkowej z lepiszczem. Dodanie faz rozpuszczalnikowej 1 zageszczajace) pozwala przeprowadzi¢
mas¢ do formy polptynnej zawiesiny. Stosowanie zawiesin do produkcji kosmetykow pozwala
osiggna¢ okreslone wihasciwoscei uzytkowe produktu. Ilo$¢ irodzaj rozpuszczalnika dobierana jest
Wwzaleznosci od zastosowanej technologii otrzymywania kosmetyku 1 pozadanego efektu
koncowego produktu. Odpowiednig stabilno$¢ produktu otrzymuje si¢ przy maksymalnym uzyciu
rozpuszczalnika w ilosci 80% w stosunku do suchej masy kosmetyku.
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Rodzaj uzytego rozpuszczalnika znaczaco wplywa na wilasciwosci aplikacyjne
produktu. Ponadto ma istotne znaczenie przy okreslaniu parametréw procesu otrzymywania,
gtownie ze wzgledu na jego lotnos¢ oraz wptyw na lepkos$¢ otrzymywanej zawiesiny. Wsrod
powszechnie stosowanych rozpuszczalnikow uzywanych w produkcji kosmetykow
prasowanych  wyrdzniamy wode demineralizowang, izopropanol, izoheksadekan
i izododekan, a takze ich mieszaniny z etanolem czy butanolem (Tabela 3).37-4°

W przypadku mieszanin wody i etanolu mamy do czynienia z powstawaniem zjawiska
kontrakcji objetosci co oznacza, ze objetos¢ mieszaniny tych rozpuszczalnikow jest mniejsza
niz suma objetosci jej sktadnikoéw. Jest to skutek powstawania wigzan wodorowych migdzy
atomami wodoru grupy hydroksylowej etanolu a wolnymi parami elektronowymi na atomie
tlenu w czasteczce wody. Reorientacyjne ruchy czasteczek wody i etanolu stajg si¢ wolniejsze
wraz ze wzrostem stezenia alkoholu. Po wymieszaniu wody 1 etanolu w ilos$ciach
odpowiednio 5 i 95%wag otrzymuje si¢ azeotrop dodatni. Uktad ten charakteryzuje sig
zwigkszong lotnoscia w stosunku do tworzacych ja skladnikow. Temperatura wrzenia

azeotropu woda-etanol zawierajgcego 95%wag EtOH wynosi 78,3°C.5

Tabela 3. Charakterystyka rozpuszczalnikéw uzywanych do wytwarzania zawiesin do produkcji kosmetykow

proszkowych55.56
Ciezar .,
. . . Lepko$¢  Temperatura Punkt
Nazwa chemiczna wlasciwy .
3 [mPa-s]  wrzenia[°C]  krytyczny [°C]
[g/cm?]
Woda demineralizowana 0,99 0,89 100,0 374,0
Izododekan 0,76 3,00-5,00 177,0-178,0 56,7
Izoheksadekan 0,77 5,20 240,0 95,6
Izopropanol 0,78 2,04 82,3 235,0
Butanol 0,81 2,54 118,0 290,0
Etanol 0,79 1,07 78,3 241,0

2.4. Zagestniki

Wymieszanie zwilzonej lepiszczem fazy olejowej z rozpuszczalnikiem i uzyskanie tym
samym poOlplynnej konsystencji wymaga zastosowania fazy zageszczajacej. Zagestniki sg

surowcami 0 duzej masie molowej. Ich obecno$¢ w formulacji pozwala na kontrolowanie
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konsystencji masy dzieki ich wplywowi na lepko$¢ zawiesiny, co ma znaczenie z punktu
widzenia procesu technologicznego. W kosmetykach otrzymywanych z zawiesin stosuje si¢ te
same substancje zaggszczajace, jak i przy produkcji innych kosmetykoéw kolorowych.

Przy wyborze $rodkéw zageszczajacych istotne jest, aby najpierw okresli¢, do ktorej
fazy bedzie on dodawany oraz w jakich warunkach produkcyjnych bedzie przebiegat proces.
Najbardziej przewidywalne produkcyjnie i aplikacyjnie sa zagestniki syntetyczne, np.
polimery syntetyczne. Polimery syntetyczne otrzymywane sg w $Scisle okreslonych warunkach
produkcyjnych, dzigki temu ich wtasciwosci fizykochemiczne s3 powtarzalne miedzy
partiami produktu. W przypadku polimeréw pochodzenia naturalnego stabilno$¢ wtasciwosci
fizykochemicznych materialdw migdzy poszczegdlnymi partiami nie jest mozliwa do
osiagnigcia. Zagestniki syntetyczne moga by¢ stosowane w szerokim zakresie pH i zazwyczaj
sa dobrze zbadane ich interakcje z innymi zwigzkami. Do grupy zagestnikow naturalnych
nalezg nieorganiczne glinki czy polisacharydy. Jest to grupa modyfikatorow lepkosci, ktéra
znalazla szerokie zastosowanie w przemysle kosmetycznym i z pozytywnym skutkiem
wplywa na reologi¢ tworzonych uktadow. Nalezy si¢ jednak liczy¢ z koniecznos$cig ciaglego
kontrolowania warunkéw procesu, ze wzgledu na brak powtarzalnosci w sktadzie tych
zwigzkow. Wiaze si¢ to z mozliwo$cig pojawiania si¢ dodatkowych oddziatywan z innymi
sktadnikami zawiesiny. Rozwigzaniem posrednim zmiennos$ci sktadu surowcow pochodzenia
naturalnego mogg by¢ zagestniki pélsyntetyczne. Chemiczna modyfikacja zageszczajacych
srodkéw naturalnych pozwala na zwiekszenie ich rozpuszczalno$ci i mozliwo$¢ stosowania

ich w szerszym zakresie pH. Takim modyfikacjom poddaje si¢ m. in. celulozy czy skrobie.®’

Tabela 4. Charakterystyka wybranych zagestnikéw

Celuloza Guma Krzemian Skrobia
mikrokrystaliczna™ | ksantanowa magnezowy® kukurydziana
. . Magnesium
INCI Microcrystalline Xanthan gum aluminium Zea Mays (Corn)
cellulose sylicate Starch
budowa jonowa niejonowa
preferowane wodne
srodowisko
chara_kter pseudoplastyczna tiksotropowa
reologiczny
zalecane
stezenie [%] 2-30 0,1-2,0 0,5-3,0 1-99
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Ze wzgledu na budowe zagestniki dzieli si¢ na jonowe i niejonowe (Tabela 4).
W przypadku zagestnikow jonowych lepkos¢ roztworow zalezy od jego pH. Przy niskich
stezeniach jondw roztwory sg zaggszczane, a przy wysokich dochodzi do wytracania osadu.
Przy zastosowaniu zaggstnikow niejonowych natomiast lepko$¢ roztworu zalezy od ich
stezenia w ukladzie i temperatury przeprowadzania procesu.>®
Zawiesiny mas kosmetycznych sg specyficznym ukladem stawiajagcym szereg wymagan
przed stosowanym zagestnikiem. Musza wykazywaé stabilno$¢ w obecnos$ci roéznych
rozpuszczalnikéw oraz kompatybilnos¢ z humektantami czy surfaktantami. Pozadane jest, aby juz
przy niskich stezeniach zagestnik pozwalat na osiggniecie wysokiej lepkosci, a takze wykazywat
wysoka wydajno$¢ zawieszania czastek stalych. Ze wzglgdu na obecno$¢ fazy olejowe;j
w formulacji powinien stabilizowa¢ ja w ukladach wodnych. Specyfika procesu
technologicznego, w ktorym stosowane sg zawiesiny wymaga rowniez, aby uzywane
modyfikatory nie powodowaty powstawania oporéw utrudniajagcych mieszanie czy wtryskiwanie.
Uzyskiwanalepko$¢ powinna utrzymywac si¢ stabilnie w szerokim zakresie temperatur i pH.
Pozadane jest, aby otrzymywane zawiesiny byly plynami rozrzedzanymi $cinaniem. Lepkos$¢
ptynu rozrzedzanego $cinaniem jest funkcja szybkosci §cinania, osigga wartosci nizsze przy
wzroscie lepkosci. Szybko$¢ §cinania jest zazwyczaj wyzsza w strefach o wigkszej koncentracji
czastek statych. Poprawa jednorodnosci wtrysku zalezy od wtasciwosci reologicznych ptynu

rozrzedzanego $cinaniem oraz stopnia jednorodno$ci wtryskiwanej zawiesiny.

2.4.1. Krzemian glinowo-magnezowy

Krzemian glinowo-magnezowy (Rysunek 11) wykazuje wiasciwosci tiksotropowe,
a koloidalna jego struktura wptywa na wlasciwosci zawieszajgce. Zachowanie w srodowisku
wodnym wynika z warstwowej struktury gliny smektytowej, w ktorej centralnie potozony
magnez badz glin jestod gory i od dotu ograniczony ditlenkiem krzemu. Ponadto obecno$¢ grup
silanolowych na powierzchni warstw krzemianowych umozliwia zachodzenie interakcji z innymi
naladowanymi substancjami obecnymi w roztworach poprzez oddzialywania elektrostatyczne. Po
kontakcie z woda ptytki krzemianu oddalajg si¢ od siebie ostatecznie przyjmujac trojwymiarowag
strukture dzigki oddzialywaniom jonowym. Gdy krzemian glinowo-magnezowy jest
zdyspergowany w wodzie, tadunki ujemne znajdujg si¢ na powierzchni warstwy, a tadunki
dodatnie na krawedzi warstwy, podobnie jak w przypadkubentonitu. Wptywa to na jego zdolnos¢
do ponownego rozpraszania zawiesin majacych tendencje do sedymentacji. Zdolnos¢ do

modyfikacjireologii uktadéw rozrzedzanych $cinaniem dzigki koloidalnej strukturze korzystnie
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wptywa na wykorzystanieich w technologiach wtryskiwanych utatwiajac ich pompowanie bez

utraty stabilno$ci struktury.®5-¢7

(Al,,Siy)s Og
OH
(Al Mg, 5,),0,(OH),

(Al Siy); O

Na, Ca, Mg... nH,0

Rysunek 11. Krzemian glinowo-magnezowy®>

2.4.2. Guma ksantanowa

Guma ksantanowa (Rysunek 12) jest anionowym polisacharydem produkowanym przez
bakterie Xanthomonas Campestris. Zbudowana jest z celulozowego rdzenia tworzonego przez
jednostki B-D-glukozy. Rozgat¢zienia tworza reszty glukozy oraz trisacharydowy tancuch
ztozony z dwodch czasteczek D-mannozy potaczonych kwasem D-glukuronowym. Jednostki
glukozy potaczone sa w pozycji Cs z bocznym tancuchem trisacharydu. Lancuchy gumy
ksantanowej charakteryzowane sg polidyspersyjnoscia wymiarowa i strukturalng. Wynika to
z r6znych dlugosci szkieletu, a takze wystepowania nieregularnych rozgatezien bocznych oraz
réznego stopnia podstawienia mannozy kwasem octowym i pirogronowym.®8

W temperaturze pokojowej guma ksantanowa w roztworach wodnych przyjmuje
uporzadkowang spiralng konformacje wynikajaca z wigzan wodorowych. Pozwala to na utozenie
bocznych rozgatezien wzdluz gtownego tancucha. Stabilizacji struktury sprzyja obecnos¢ jondéw
poprzez zmniejszenie odpychania elektrostatycznego pomigdzy grupami COO. Wtedy tez
temperatura zmian konformacji przesuwa si¢ do wyzszych wartosci. W wyniku dysocjacji tancuchow
bocznych szkieletu mozliwe sg oddzialywania tancuchow ksantanu ze sobg lub tancuchami innych
makromolekut na zasadzie oddziatywan miedzyczgsteczkowych i elektrostatycznych.®-"3

Guma ksantanowa w wodzie tworzy pseudozele.®®’ 7 Ich czas relaksacji ro$nie
wyktadniczo wraz ze wzrostem st¢zenia gumy ksantanowej w wodzie. Czas relaksacji jest
niezalezny od temperatury, ale wzrasta wraz ze wzrostem sily jonowej roztworu. Modut
$cinania natomiast wzrasta wraz ze wzrostem temperatury. Prawdopodobnie guma
ksantanowa tworzy przejsciowa sie¢ tancuchow usieciowanych wigzaniami o skonczonym
czasie zycia. Na trwalo$¢ utworzonego pseudozelu w niewielkim stopniu wptywa stezenie

ksantanu i warto$¢ sity jonowej roztworu. Czas zycia wigzan jest jednak silnie uzalezniony od
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tych parametrow. Zmiana utozenia cewka-helisa zmniejsza wytrzymato$¢ zelu, ale zwigksza

stabilno$¢ wiazan, zwlaszcza przy wyzszych stezeniach ksantanu.’’
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Rysunek 12. Guma ksantanowa’

Guma ksantanowa juz przy niskich stezeniach wptywa na wzrost lepkosci jej roztworu.
W $rodowisku wodnym ma witasciwosci pseudoplastyczne, co jest istotne podczas przebiegu
procesu technologicznego otrzymywania wtryskiwanych proszkowych produktow
kosmetycznych. Utlatwia zaré6wno mieszanie, jak 1 pompowanie roztworu/zawiesiny.
W roztworach wody dejonizowanej jest rozrzedzana S$cinaniem powodujac zwigkszenie
plynnosci masy. W badaniach Zhong’a wykazano, ze przy matej szybkosci $cinania (0,3 s?)
lepkos$¢ roztworu wodnego ksantanu ro$nie liniowo wraz ze wzrostem jego st¢zenia(w zakresie
od 300 do 2000 mg/L). Przy duzej szybkosci $cinania (200 s) lepko$¢ badanych roztworow
byla o wiecej niz jeden rzad wielko$ci niZsza niz przy malej szybkosci $cinania (0,3 s1).%°
Choppe i jego wspotpracownicy’’ wykazali wyktadniczy zwigzek lepkos$ci roztworu gumy
ksantanowej z jej stezeniem. Zalezno$¢ ta byla prawdziwa dla roztwordw 0 stgzeniach
wyzszychniz 2000 mg/L. Badacze zaobserwowali odchylenie od tej wyktadniczej zaleznosci,
gdy stezenie byto nizsze niz 2000 mg/L. Badanie to ujawnito, ze zalezno$¢ liniowa istniata przy
nizszych stezeniach w roztworach bez dodatku soli. Wzrost lepkosci wraz ze wzrostem st¢zenia
gumy ksantanowej tlumaczono oddziatywaniami mig¢dzyczasteczkowymi lub splataniem
tancuchoéw polisacharydu.”® W danej temperaturze lepko$¢ gwaltownie wzrasta wraz ze
wzrostem stezenia, natomiast wraz ze wzrostem temperatury szybko spada. W gumie
ksantanowej obserwuje si¢ silng zaleznos$¢ jej struktury od temperatury. Obserwowane jest
konformacyjne przejscie tancuchow ksantanowych ze spirali w niskich temperaturach do
zwojow nieuporzadkowanych w wysokich temperaturach.8%61.77 Ze wzgledu na obecno$é¢ duze;j
liczby wigzan wodorowych w strukturze helisy gumy ksantanowej, na jej krzywych ptynigcia

moga wystepowac granice ptyniecia.8061.77.78
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Alkohole moga wplywac na rozpuszczalno$¢ ksantanu 1 jego zdolno$¢ do asocjacji
migdzyczgsteczkowych w wodzie.®® Wprowadzenie do uktadu guma ksantanowa-woda,
etanolu sprzyja oddziatywaniom pomiedzy tancuchami ksantanu wywotujac proces zelowania.
W badaniach wykazano®, ze w obecnoéci etanolu, tancuchy gumy ksantanowej mogg ulega¢
zmianom konformacyjnym, ktore zaleza od st¢zenia ksantanu oraz udziatu objgtosciowego
etanolu w roztworze. Wskazano dwa mozliwe mechanizmy wptywu etanolu na wodne roztwory
gumy ksantanowej. Gdy w poblizu tancuchow ksantanu w przewadze znajdujg si¢ czasteczki
wody, a udziat objetosciowy etanolu jest w przedziale 0—0,2, wystepujace oddzialywania
elektrostatyczne zapobiegaja agregacji. Czasteczki etanolu moga wtedy powodowac przejscie
tancuchow ksantanu do mniej rozbudowanej konformacji wywolujac spadek lepkosci
roztworow. Spadek lepkosci pod wplywem wzrastajacej zawarto$ci etanolu jest zwigzany
ze zmniejszeniem statej dielektrycznej mieszaniny woda-etanol. Prowadzi on do zwigkszenia
gestosci fadunku polielektrolitow oraz zmniejszenia odpychajacych oddziatywan wewnatrz-
I miedzyczasteczkowych mi¢dzy natadowanymi grupami. Pojawiajace si¢ niekiedy nieznaczne
wzrosty lepkosci badanych roztworéw prawdopodobnie byly spowodowane niszczeniem przez
etanol wigzan hydrofobowych wynikajacych z obecno$ci grup pirogronianowych.
W przypadku, gdy to etanol dominuje w sasiedztwie gumy ksantanowej (przy udziale
objetosciowym alkoholu powyzej 0,2) makroczgsteczki ksantanu zaczynajg agregowac
I zmniejsza si¢ jego rozpuszczalnosé. Agregacja prowadzi do rozdziatu uktadu na dwie fazy
0 malej i duzej zawarto§ci gumy ksantanowej. Ta druga wykazuje zdolno$¢ do zelowania.
Na tym etapie wystgpuja odpychajace oddziatywania migdzy czasteczkami etanolu i ksantanu,
ktorym towarzyszy wydostawanie si¢ wody z powstatych agregatow oraz oddzielanie si¢ gumy

ksantanowej w postaci specznionego zelu.®

2.4.3. Skrobia

Skrobia réwniez stosowana jest jako zagestnik. Gtownymi sktadnikami skrobi sa dwa
rodzaje polimerow: amyloza i amylopektyna (Rysunek 13). Amyloza stanowi mniejsza czg$¢
granul skrobiowych (ok. 15-30%). Jest liniowym tancuchem a-1,4 glukanow mogacym
posiadaé formy rozgalezione.?®> W roztworach wodnych tancuchy amylozy tworza struktury
spiralne. W obecnosci alkoholi tworzg pojedyncze tancuchy, a struktury te sg odnawialne pod
wplywem czynnikow kompleksujacych. Po usunigciu, a nastepnie dodaniu czynnika
kompleksujacego helisa kolejno rozpada si¢ i odtwarza. W przypadku, gdy tancuchy amylozy
sa odpowiednio dtugie oraz nie wystepuja w roztworze czynniki kompleksujace powstaja

podwodjne helisy. Amylopektyna sktada si¢ z liniowych tancuchow jednostek glukozy
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potaczonych wigzaniami a-1,4 glikozydowymi, rozgalezionych w pozycjach a-1,6,
tworzacych klastry.?382 W zalezno$ci od ich zwarto$ci wlasciwosci fizykochemiczne
poszczegolnych skrobi r6znig si¢ miedzy soba, gdyz w wyniku przegrupowan tych dwoch
frakcji powstaja domeny amorficzne i krystaliczne.?® Billiaderis i in. stwierdzili teoretyczne
wystepowanie w natywnych skrobiach kukurydzianych potaczen obszaréw krystalicznych
z ciggltymi obszarami amorficznymi. Obecno$¢ miceli krystalicznych hamuje swobod¢

sasiadujgcych bezpostaciowych tancuchéw skrobi. W konsekwencji temperatura zeszklenia

skrobi natywnej jest wyzsza niz skrobi zelowanej.8*

a)

Rysunek 13. Dwa gtéwne skiadniki skrobi: a) amyloza, b) amylopektyna

Wiasciwosci skrobi mozna modyfikowaé poprzez proces wyzarzania, ktéry jest
fizyczng obrdbka zachodzaca pod wptywem ciepta i wody, powodujaca zmiany w strukturze
krystalicznej amylopektyny. Moze zachodzi¢ juz w temperaturze pokojowej przy
odpowiedniej wilgotnos$ci skrobi i podwyzszonym ci$nieniu. Wyzarzanie zaczyna si¢
od uplastycznienia formy amorficznej na skutek kontaktu z wodg w temperaturze wyzszej niz
temperatura zeszklenia polimeru, ale nizszej niz temperatura zelatynizacji. Towarzyszy temu
pecznienie wplywajace na ruchliwo$¢ form krystalicznych. W konsekwencji powstaje
struktura smektytowa. Wraz ze wzrostem temperatury amorficzne lamele oraz podwodjne
helisy amylopektyny sa coraz $cislej ustawione w odrebnych warstwach stajac si¢ coraz
bardziej krystaliczng strukturg. Strefy krystaliczne w poszczegdlnych granulach moga r6zni¢
si¢ stabilno$cig termiczng. Granule o najmniej trwalych krystalitach topig si¢ pierwsze
powodujagc  wchianianie wigkszej ilosci wody przez nieuporzadkowane tancuchy.
W konsekwencji pozostate krystality i granule maja mniej dostepnej wody, przez co topia si¢
w wyzszej temperaturze. Obrobka termiczna w Srodowisku wodno-alkoholowym ogranicza
pecznienie 1 dyspersj¢ molekularng granul utatwiajac topienie krystalitow. Wyzarzanie
wplywa na charakterystyke reologiczng roztwordw skrobi, jednak zmiany te sa rdzne

w zaleznosci od jej pochodzenia. 858
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W roztworach wodnych w wyniku absorpcji wody uktady amyloza-amylopektyna
ulegaja rozdzieleniu. Amylopektyna odpowiada za pecznienie skrobi, ktore zachodzi
W wyniku tgczenia wody wigzaniami wodorowymi z grupami hydroksylowymi polimerow.
Amyloza natomiast po wydostaniu si¢ z granul skrobiowych wykazuje tendencje
do agregowania. Od niej zalezy zelowanie uktadow. Proces ten jest zalezny od temperatury
zeszklenia i pochodzenia skrobi.® W badaniach przedstawionych przez zespot R.F. Testera®®
temperatury poczatku, szczytu i konca zelowania byty zblizone dla formy natywnej
i woskowe] (o zwigkszonej zawarto$ci amylopektyny) skrobi kukurydzianej. Proces
zelowania skrobi rozpoczyna si¢ w fazie amorficznej, w ktorej wigzania wodorowe sg stabsze,
po czym przechodzi takze na faze krystaliczng. Zelatynizacja jest wynikiem przerwania
struktury podwéjnej helisy i wymywania amylozy. Zelatynizacja wptywa na wlasciwosci
reologiczne roztwordw skrobi.?#38% Najwyzsze wartoéci lepkoéci zawiesiny skrobi wykazuja
w okresie tuz po zelatynizacji 1 jest tym wigksza im granule sg bardziej napeczniate.
W wyniku rozpadu granul lepko$¢ maleje.®*°! Proces ten mozna odwrdci¢ poprzez obnizanie
temperatury, skutkujace tworzeniem podwojnej helisy przez taczace si¢ czasteczki amylozy
Z jednostkami glukozy, przy jednoczesnej rekrystalizacji czasteczek amylopektyny. Powstate
struktury krystaliczne sg ostabione w stosunku do formy natywnej. Rekrystalizacja skrobi
moze zachodzi¢ w temperaturze ponizej 0°C, ale takze powyzej 100°C.92-%

W zaleznosci od porowatosci granul skrobiowych zmienia si¢ ich zdolno$¢ do wchianiania
wody.®% Skrobie natywne charakteryzujg sic matg porowato$cig.’”® Poprzez ogrzewanie skrobi
Zetanolem w temperaturze powyzej 50°C mozna otrzymaé skrobie pgczniejace w zimnej wodzie
0 zdolnosci wchtaniania wody do 12 razy wigkszej niz ich masa. Proces ten prowadzi do przejscia
Z krystalicznej struktury podwojnej helisy amylopektyny w struktur¢ amorficzng, ktéra zapewnia
wiecej wolnych przestrzeni.®% W badaniach Sarifudin’a i wspotpracownikow'® w temperaturze
90 i 100°C wwyniku konwersji na powierzchni granul skrobi kukurydzianej oraz ziemniaczanej
pojawiaja si¢ struktury bardziej niejednorodne z widocznymi peknigciami. Niekiedy granule topity
sic 1 sklejaly ze soba. Zachowywaty jednak swoja ziarnista strukture prawdopodobnie dzigki
obecnosci diugich tancuchéw amylozy zapobiegajacych rozrywaniu granul podczas ogrzewania.'®
Pory widoczne na powierzchniach granul przybieraty ksztatt szczeliny. Okreslono je jako podatne
na wplyw warunkow Srodowiskowych. Czasteczki wody tatwo wnie wnikajg 1 oddziatujg
z grupami hydroksylowymi skrobi powodujac pgcznienie. W przypadku skrobi ryzowej i z manioku
granule ulegaly zniszczeniu i formowaly aglomeraty w tych samych warunkach.'®

Ze wzgledu na obecno$é w czasteczkach skrobi grup funkcyjnych mozliwe sa takze ich

oddzialywania z jonami metali na zasadzie reakcji redoks lub oddziatywan sorpcyjnych
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poprzez oddzialywania hydrofobowe, sily van der Waals’a czy wigzania wodorowe, 102103

Jony Li*, Mg?* i Ca?" zmniejszaja retrogradacje skrobi ryzowej. Jony K* i Na*zmniejszaja
retrogradacje skrobi z pszenicy, kukurydzy, ryzu i tapioki.141%%

Obecnos¢ gumy ksantanowej w roztworach skrobi poprawia stabilno$¢ 1 zwigksza lepko$é
zeli skrobiowych.1% Wedtug Abdulmola i wspolpracownikow wzrost lepko$ci w mieszaninie
skrobii gumy ksantanowej jest spowodowany interakcjami pomiedzy zelowanymi granulami
skrobi wzmocnionymi guma ksantanow3.'’” Silne zwiazki amylozy z guma skutkuja
hamowaniem zjawiska przemiany spiralnej formy skrobi w liniowa (tzw. retrogradacja skrobi).18
Wyprostowane tancuchy amylozy porzadkuja si¢ w zwarte micele stabilizowane wigzaniami
wodorowymi pomiedzy grupami hydroksylowymi z potozonych blisko siebie czasteczek
skrobi.1® 10 Wedhg zespotu Wang’a’® oddzialywania skrobi i gumy ksantanowej opierajg sie
na kowalencyjnych potaczeniach lub splataniu sieci jednego polimeru przez sieci drugiego.
Nie zaobserwowali jednak synergii pomiedzy nimi podczas pomiaréw lepkosci uktadu.
Achayuthakani Suphantharika’ zbadali, ze tiksotropowe petle histerezy mieszanin woskowej
skrobi kukurydzianej (pozbawionej amylozy) z gumga ksantanowa zmniejszaty si¢ wraz
ze wzrostem stezeniaksantanu i ostatecznie zmienialy sie na antytiksotropowe przy wysokich
stezeniach. Powrot do pierwotnej struktury byt tym wigkszy im stezenie gumy byto wigksze.
Wykazali, ze guma ksantanowa w takich uktadach przyspiesza takze proces zelowania.

Warto zaznaczy¢, ze zastosowanie wyze] wymienionych zagestnikow w literaturze
odnosi si¢ gtownie do przemystu spozywczego i farmaceutycznego. Ten drugi jest blizszy
omawianemu tematowi ze wzgledu na produkcj¢ tabletek, gdzie réwniez mamy do czynienia
Z procesem prasowania. W literaturze farmaceutycznej oba zaggstniki opisywane sg jako
tworzace w wodzie jednorodne, gladkie struktury. Guma ksantanowa charakteryzuje si¢ duza
sztywno$cig 1 regularno$cig lancucha polimeru, co wplywa na stabilizacj¢ odziatywan
mie¢dzyczasteczkowych.  Ogranicza rozpad tworzonych sieci podczas mieszania
i towarzyszacych mu sit $cinajacych. Okre$lana jest jako sktadnik mogacy wptywaé

na kruchos¢. Ponadto pozytywnie wptywa na odporno$¢ na urazy mechaniczne, ’6111:112

3. Otrzymywanie kosmetykow prasowanych

Produkcja mas kosmetycznych rozpoczyna si¢ od wymieszania surowcéw w formie
sypkiej. Kazdy kolejny etap wynika z pojawiajacych si¢ w formulacji dodatkowych grup
surowcow 1 oczekiwanej formy koncowej produktu. Mieszanie proszkow odbywa si¢

W mieszalnikach wyposazonych w odpowiednie mieszadta r6znigce si¢ migdzy sobg stopniem

mieszania konwekcyjnego i tnacego. Ponadto, posiadaja one przewody podtaczone do
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zbiornikow umozliwiajace wtrysk lepiszcza. Proces ten trwa od kilku do kilkunastu minut,
a jego efektem jest otrzymanie mas o potencjale do sprasowania. W zalezno$ci od typu
produktu, ktéry ma zosta¢ wytworzony, wybiera si¢ odpowiednig metod¢ otrzymywania.
Moze by¢ to prasowanie pod ci$nieniem metodg standardowa, metoda wtryskowa badz

suszenie w podwyzszonej temperaturze (Rysunek 14).

MIESZALNIK MASZYNA SZAFA
Took, E:> WTRYSKUJACA :> WENTYLACYJNA
5 min < t <10 min Pmax = 6 bar, t< 6s Tpok

U

PRASA SZAFA SUSZACA
Tpok, t<20s T >50°C

Rysunek 14. Technologia produkcji prasowanych kosmetykow proszkowych

3.1. Prasowanie pod ciSnieniem

Prasowanie proszkow metoda standardowa jest procesem analogicznym do tworzenia
tabletek w przemysle farmaceutycznym czy prasowania proszkow w ceramice i metalurgii.
Jest to formowanie wyprasek o okreslonych witasciwosciach fizykochemicznych.
Wykorzystujac site nacisku zmniejsza si¢ objetos¢ masy proszkowej. Dochodzi do
przegrupowania czastek oraz ich konsolidacji (tworza si¢ wigzania miedzyczasteczkowe).
Otrzymywane sg wypraski o okreslonych ksztattach i wymiarach.

Przystepujac do procesu prasowania nalezy rozpocza¢ od wybrania oprzyrzagdowania,
ktore bedzie uzyte, czyli stempla nadajacego ksztalt oraz blaszki limitujacej wymiar wypraski.
Blaszki umieszczane sag w dopasowanych matrycach. Do nich odwazana jest odpowiednia
ilo$¢ gotowej masy proszkowej. Pod wptywem nacisku stempla masa jest zageszczana i tym

samym prasowana, po czym nastepuje wypychanie z matrycy (Rysunek 15).

stempel
prasujacy p—
matryca F

Rysunek 15. Proces prasowania proszkowych mas kosmetycznych3?

45



PRZEGLAD LITERATURY
Otrzymywanie kosmetykow prasowanych

Podstawowymi  pojeciami  procesu  prasowania proszkow sg zjawiska kompresji
i konsolidacji. Kompresja to zmnigjszenie objgtosci nasypowej proszku (sprezenie) zachodzace pod
wpltywem dziatania sity S$ciskajacej na skutek przemieszczenia (wypierania) fazy gazowej.
Powodujace to naprezenia s wynikiem zastosowania odpowiednich obcigzen mechanicznych.
Konsolidacja to proces przeksztalcania proszkow w spdjng probke (wypraske) 0 mierzalnej
wytrzymatosci 1 okreslonym ksztalcie. Oba te zjawiska przyczyniajg si¢ do zaggszczania probek

podczas prasowania i wzrostu ich wytrzymatosci mechanicznej (Rysunek 16). 113114

KOMPRESJA KONSOLIDACJA
WZROST
ZMNIEJSZENIE WYTRZYMALOSCI
OBJETOSCI MECHANICZNEJ
WYPIERANIE ZAGESZCZENIE
FAZY GAZOWEJ] CZASTEK
WPLYW NA WPLYW NA
POROWATOSC TWARDOSC

Rysunek 16. Poréwnanie proceséw kompresji i konsolidacji''*

Pierwszy etap prasowania proszkOw to procesy tarcia pomigdzy surowcami oraz mi¢dzy
oprzyrzgdowaniem a czeSciowo sprasowang masg wyhikajace z wystepowania cisnienia
w uktadzie. Kluczowe znaczenie odgrywaja takie parametry jak ksztatt i wielko$¢ czastek
oraz wtasciwosci fizykochemiczne masy. Sferyczny ksztalt ziaren substancji zastosowanych
w formulacji korzystnie wptywa na zsypywalno§¢ masy do matrycy. Im bardziej nieregularny
jest ksztalt czastek, tym wigksza jest powierzchnia do tworzenia wigzan mig¢dzy nimi.
Skutkuje to wzrostem sit kohezji i zwigkszonym prawdopodobienstwem tworzenia agregatow
wptywajacych na nierownomierny uktad surowcéw po sprasowaniu. Jednocze$nie mniej
regularna struktura ziarna poprawia fragmentacj¢ podczas kompresji. Wigksza liczba
potencjalnych miejsc do tworzenia wigzan, ktéra moze by¢ spotegowana wzrostem wielkosci

ziarna, zwigksza wytrzymato$¢ mechaniczng wyprasek. Jesli jednak zastosowane surowce
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0 duzej powierzchni ulegaja deformacjom plastycznym, moga wptywa¢ na zwigkszenie
porowatosci wypraski, gdyz tworza w niej nieroOwnosci.

Dodatkowo $cislejsze upakowanie uzyskuje si¢ dzigki zastosowaniu odpowiednio
dobranej do formulacji fazy olejowej zwigkszajacej poslizg miedzy surowcami. Efektem sg
czgsciowe deformacje, a gestos¢ w wyprasce jest roztozona nierdwnomiernie. Wsrod
wystepujacych znieksztatcen mozna wyrdznic:

- znicksztalcenia elastyczne, w przypadku ktorych czastki wracajg do swojej pierwotnej
postaci; wystepujaca wtedy sita prasowania jest mniejsza niz granica plastycznosci,

- Znieksztalcenia plastyczne, ktorym towarzyszy kompresja, czyli nieodwracalne
zmniejszenie objetosci masy; wystepujace ci$nienia 0siggaja wysokie wartosci,

- rozdrobnienie, zjawisko to towarzyszy deformacjom plastycznym 1 wystepuje, gdy
zastosowane surowce maja tendencje do wptywania na kruchos¢ i tamliwos¢.

W momencie, gdy stempel prasujacy zostaje podniesiony wypraska przyjmuje
ostateczng forme. Struktura utrzymywana jest poprzez wigzania migdzyczasteczkowe oraz
oddziatywania mechaniczne. Etap ten nazywany jest konsolidacja.

W poczatkowych fazach prasowania porowatos$¢ jest wysoka, w zwigzku z czym sity
mig¢dzyczasteczkowe dziatajgce w miejscach styku kontroluja wytrzymatos¢ wyprasek. Roznice
W zageszczalnosci miedzy wypraskami mozna tlumaczy¢ zmniejszong wytrzymatosciag wigzan
czastka-czastka ze wzgledu na zmniejszong dyspersyjng energi¢ powierzchniowa ich
zewnetrznych powierzchni. Wraz ze wzrostem ci$nienia prasowania porowato$¢ spada,
a kluczowe staja si¢ powstajace potaczenia state i to one kontroluja trwato$¢ kosztem wplywu

energii powierzchniowej, ktory ostatecznie ustanie (Rysunek 17).115-121
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Rysunek 17. Przemiany wystepujgce podczas prasowania proszkowych mas kosmetycznych1®
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3.1.1. Czynniki wplywajace na proces prasowania

Przebieg procesu prasowania i gestos¢ otrzymanych wyprasek w duzej mierze zalezy
od zastosowanych parametrow (czas, ciSnienie 1 szybko$¢ prasowania) oraz rodzaju
surowcow, gtownie ich wiasciwosci fizycznych. Ponizej przedstawione sa zalezno$ci

wystepujace podczas kompres;ji: 115120

— gestos¢ wypraski wzrasta wraz malejacg szybkoscig prasowania;

— gestos¢ wypraski jest najmniejsza w jej dolnej czegSci przez malejace cisnienie
wystepujace podczas podnoszenia stempla;

— rozktad gestoSci w wyprasce zmienia si¢ wraz z zmieniajacym si¢ stosunkiem
wysokosci | szerokosci blaszki;

— odpowiednio wysoka gesto$¢ wypraski 1 ciSnienie prasowania wptywaja na zwigkszenie
wytrzymatos$ci probki;

— wytrzymato$¢ wypraski wzrasta, gdy zastosowane surowce maja uzupetniajace sig
powierzchnie wplywajace na dobre wzajemne przyleganie;

— nieodpowiednie dobranie surowcéw pod katem ich ksztaltu i porowato$ci moze
spowodowa¢ przyklejanie si¢ masy proszkowej do stempli i/lub matrycy na skutek
tarciai wzmozonej adhezji ziaren; zastosowanie za mato plastycznych surowcow i zbyt
duzego cisnienia wptywa na pojawianie si¢ defektow w wyprasce;

— wielokrotne prasowanie wplywa na ograniczenie wystgpowania defektow w wyprasce;

— niskie ci$nienie prasowania oraz nieodpowiednio dobrane parametry zasypywania
matrycy wplywaja na pojawianie si¢ zjawiska kruszenia wyprasek;

— w wypraskach o podobnej strukturze zaggszczanie proszkow jest kontrolowane przez

energi¢ powierzchniowa czastek.

3.1.2. Surowce wplywajace na proces prasowania

Cze$¢ surowcoOw uzywana do produkcji kosmetykow kolorowych jest szeroko uzywana
rowniez w przemyS$le farmaceutycznym, w celu wprowadzenia zmian w prasowalnosci
proszkow. W zwigzku z rosngca S$wiadomoscig ekologiczng czgsto sg to materiaty

pozyskiwane z naturalnych zrodet.

Skrobia
Skrobia jest powszechnie uzywanym surowcem do produkcji tabletek.
Charakteryzowana jest jako material odksztalcajacy si¢ plastycznie. Catkowity czas,

w ktorym materiat znajduje si¢ pod naprezeniem podczas prasowania proszkow skrobiowych
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ma znaczacy wplyw na wilasciwosci tabletki ze wzgledu na jej powolne odksztalcanie
plastyczne. Przy nizszych szybko$ciach zageszczania obserwuje si¢ wyzsze stopnie
odksztatcenia plastycznego. Skrobia w tabletkach moze by¢ stosowana jako $rodek
poslizgowy i rozsadzajacy w postaci proszku lub jako spoiwo na mokro. Ze wzgledu na dobre
wilasciwosci kohezyjne, obojetnosé, dostepnosc¢ 1 niski koszt najczesciej stosowang forma jest
skrobia kukurydziana. Ws$rod innych proszkow wyrdznia sie¢ rowniez dosy¢ duzg
elastycznoscig. Znang wadg tego surowca jest staba zsypywalno$¢ w stosunku do innych
wypetniaczy oraz do$¢ duza krucho$¢. Wady te powoduja, ze skrobie nie sa stosowane jako
suchy wypelniacz czy sktadnik wiazacy. Polepszenie ich wihasciwosci funkcjonalnych
uzyskuje si¢ przez wprowadzenie do §rodowiska wodnego, ktére modyfikuje takie parametry,
jak: wielkos¢ 1 ksztalt czastek, krystaliczno$¢, higroskopijno$¢, rozpuszczalnos¢, $cisliwose
czy stabilno$¢. Na poziomie molekularnym proces ten powoduje przegrupowanie
miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych migdzy czgsteczkami wody i skrobi.
W obecnosci krzemianow naturalnych i syntetycznych obserwuje si¢ zwickszong absorpcje
wody 1 zdolno$¢ do pecznienia ze wzgledu na obecno$¢ w strukturze pustych przestrzeni
miedzyczgsteczkowych i kanatow.1617:24122-125 Wiagciwoséci skrobi mogg ulec zmianie,
w konteks$cie ich wptywu na proces prasowania, po obrobce w etanolu. Badania na skrobi
z manioku®?® pokazuja, ze w zalezno$ci od temperatury przeprowadzania konwersji skrobi
uzyskuje si¢ rozne wtasciwosci tabletek. Wykorzystanie skrobi po dziataniu etanolem w 80°C
skutkowato otrzymaniem tabletek o jednorodnej strukturze charakteryzujace si¢ wysoka
krucho$cig oraz niska wytrzymato$cig na zgniatanie. Skrobie zmodyfikowane etanolem tatwo
takze dyspergowaty w wodzie. W przypadku obrobki skrobi etanolem w 90 i 100°C
powierzchnia tabletek byta chropowata, zas ich kruchos¢ niska, a wytrzymato$¢ na zgniatanie
wysoka, w srodowisku wodnym ulegaty stopniowemu rozktadowi. Badania te wskazujg na
wyzsza wytrzymalo$¢ mechaniczng tabletek o nieregularnej strukturze prawdopodobnie

dzigki mozliwosci splatania zdeformowanych granul podczas prasowania.

Celuloza mikrokrystaliczna

Celuloza mikrokrystaliczna roéwniez uzywana jest jako dodatek do mas przeznaczonych
do prasowania. Jest to oczyszczona, czesciowo zdepolimeryzowana celuloza, ktora jest stosowana
jako obojetny sktadnik w procesie tabletkowania ze wzgledu na swoje bardzo dobre wiasciwosci
wigzace, ktore réznig si¢ w zalezno$ci od jej pochodzenia. Na rynku jest dostepna w szerokiej
gamie rozmiardw czastek. Jest to wioknisty polisacharyd zbudowany z jednostek D-glukozy
potaczonych wigzaniami B-1,4-glikozydowymi. W strukturze witdkien celulozy mozna wyodrebni¢
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zwartg, liniowa cze$¢ krystaliczng oraz amorficzng, elastyczng cze$¢ pseudokrystaliczng. Petni
funkcje spoiwa, wypetniacza, stabilizatora, zagestnika czy emulgatora.’?’1? Jest latwo agregujacym
proszkiem o nieco lepkiej powierzchni czastek szczegdlnie, gdy jest wilgotna.’® Nieodpowiedni
wybdr rodzaju tego surowca moze prowadzi¢ do pogorszenia zsypywalno$ci, nierdwnomiernego
roztozenia masy w tabletce oraz niezadowalajacej jej wytrzymatosci. Proszki celulozowe okresla sie
jako $cisliwe. Ich wpltyw na jednorodny zasyp matrycy zalezy od ich wielkosci. Im sg wigksze
i dluzsze, tym wigksza jest powierzchnia kontaktu i spojno$¢ proszku, a co za tym idzie gorsza
zsypywalno$¢.  Celuloza mikrokrystaliczna  oddziatluje z  woda przez obecnos¢  grup
hydroksylowych. Adsorbuje ja powodujac zwigkszenie objetosci poprzez pecznienie. Podobnie jak
skrobia, znana jest jako material ulegajacy odksztalceniom plastycznym, w procesach
energochtonnych. Maly  rozmiar czastek wplywa na  zwickszenie ilosci  wigzan
miedzyczasteczkowych (wigzan wodorowych), co ma bezposrednie przetozenie na zwigkszenie
odpornosci wobec przykladanego cisnienia. Wigksza podatnos¢ na przegrupowania i doktadniejsze
upakowanie wigzg si¢ z mniejsza porowatoscig. Ze wzgledu na stosunkowo duza powierzchnie
wilasciwg 1 jednoczes$nie duza Scisliwos¢ po sprasowaniu otrzymuje si¢ dos¢ waskie tabletki z tego
typu surowca, ale o duzej twardoSci i malej kruchosci nawet przy do$¢ wysokiej porowatosci.
Ponadto, na wytrzymatoS¢ w niewielkim stopniu wplywa szybko$¢ prasowania,27128:130-132
W obecnosci wody wigzania wodorowe wczastkach celulozy mikrokrystalicznej ulegaja

ostabieniu. Proces ten zachodzi szybko i wptywa na zwigkszenie porowato$ci tabletek. 133134

Krzemian glinowo-magnezowy

W dostgpnej literaturze mozna znalez¢ informacje odno$nie wpltywu zagestnikow
na wlasciwosci tabletek zawierajacych polisacharydy. Badania nad aglomeratami krzemianu
glinowo-magnezowego z chitozanem wykazaty, ze w zalezno$ci od Srodowiska, w ktorym sie¢
znajdowaty, zmieniala si¢ ich wielko$¢. Aglomeraty w wodzie byly wigksze niz w 95%
etanolu ze wzgledu na tworzenie si¢ mostkdéw w utworzonych zelach. Powstajace wigzania
zwigkszaja powierzchnie kontaktu miedzy czastkami. Zwigkszanie zawartosci wody sprzyja
powstawaniu sit kapilarnych i mostkow statych miedzy czastkami, zwigkszajac ich
wytrzymato$¢ po procesie suszenia. W przypadku zwigkszania zawartosci etanolu aglomeraty
stawaly si¢ mniejsze. W konsekwencji tabletki wytworzone z uzyciem 95% etanolu
wykazywaly wigkszg twardo$¢, ktora wzrastata wraz z zwigkszajaca si¢ zawartos$cig alkoholu.
Efekt odwrotny zaobserwowano w przypadku wykorzystania wody — wraz z jej wzrastajaca
zawartoscig twardo$¢ zmniejszata sie. Dzieje si¢ tak, gdyz aglomeraty 0 wysokiej

wytrzymato$ci moga opiera¢ si¢ deformacji czastek pod wptywem cis$nienia prasowania,
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co prowadzi do malej powierzchni styku miedzy czastkami i stabego wigzania miedzy nimi.
Wykonane termogramy DSC aglomeratow nie wykazaly istotnych roznic, co $wiadczy

0 niewielkim wptywie medium na histori¢ termiczng probki. 135136

Guma ksantanowa

Badania nad oddziatywaniami gumy ksantanowej z innym polisacharydem -
chitozanem wykazaty, ze takie uktady wplywajg na zwigkszenie wytrzymato$ci na pekanie
I rozcigganie wyprasek. Jest to spowodowane przezwyci¢zaniem niskiej Sci§liwo$ci gumy
ksantanowej (wynikajacej z jej sztywnej, niskoporowatej struktury) oraz zwigkszong

podatnoscig do odksztatcen plastycznych powstajacych aglomeratow. 3’

3.2. Otrzymywanie produktow prasowanych z zawiesin

Wszelkie informacje dotyczace metod wtryskowych otrzymywania prasowanych
produktow proszkowych mozna czerpa¢ jedynie z patentow. Sg to technologie opracowane
W wyniku wewnetrznych potrzeb firm kosmetycznych wynikajacych z rozwoju zachodzacego
W dziedzinie formulowania omawianych mas. Powstata potrzeba produkowania produktow
prasowanych o odmiennych wtasciwosciach od tych otrzymywanych metodg standardowego
prasowania. Wymieszanie masy zlozonej z bazy 1 lepiszcza z rozpuszczalnikiem
poskutkowato otrzymaniem kosmetyku o wigkszym kryciu. Jest to wynikiem pozostawania
wolnych przestrzeni w objetosci probki po odparowanym rozpuszczalniku. Wprowadzenie
fazy rozpuszczalnikowej umozliwito takze dodawanie do formulacji sktadnikow w nich
rozpuszczalnych o interesujagcym potencjale marketingowo-uzytkowym.

Jednym ze sposobow produkcji kosmetykoéw prasowanych z zawiesin jest wymieszanie
gotowej suchej masy (baza + lepiszcze) z rozpuszczalnikiem w zbiorniku z mieszadlem
I dozowanie jej bezposrednio na wktadke lub blaszke (w zalezno$ci od zastosowanego
materialu). Masa jest prasowana przy uzyciu stempla o zadanym ksztalcie 1 przy $cisle
okre$lonych parametrach (czas i ci$nienie), a nastgpnie suszona w okreslonych warunkach.!38

Inng mozliwoscigjest wprowadzenie masy w formie zawiesiny do aparatury, w ktorej sity
tngce mieszadel rozdrabniajg ja na mniejsze krople. Nastgpnie do tego samego zbiornika
wprowadzany jest gaz suszacy o odpowiedniej temperaturze. Dochodzi do dalszego rozdrabiania
oraz w efekcie kohcowym otrzymania masy w formie sproszkowanej gotowej do prasowania. >

W przypadku, gdy masa jest wystarczajaco plastyczna po przeprowadzeniu jej

do odpowiedniej temperatury moze by¢ zasysana do formy, gdzie pozniej jest zamykana.
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Odcinany jest doplyw ciepta. Forma z masa zostaje schlodzona i po okreslonym czasie
otrzymywany jest produkt o zadanym ksztatcie w formie statej.?4°

Masy kosmetyczne w formie zawiesin bardzo dobrze sprawdzajg si¢ w przypadku
metod wtryskowych, do ktérych zaliczana jest technologia back-injection. Masa wymieszana
z rozpuszczalnikiem jest transportowana przewodami do matrycy. Jest to mozliwe dzigki sile
generowanej poprzez roznice cisnien na wlocie i wylocie. W matrycy znajduje si¢ wktadka
Z otworami umozliwiajacymi wtrysk masy. Wtrysk masy zachodzi od dotu wktadki. Podczas
tego etapu wktadka ograniczona jest stemplem z tasma odsaczajaca od gory. Mamy wtedy
do czynienia zarowno z procesem prasowania, jak i wstgpnego odsgczenia rozpuszczalnika,
ktory trafia do specjalnego zbiornika. Optymalne rezultaty otrzymuje si¢ poprzez modyfikacje
parametroOw procesu: cisnienie wtrysku masy, sil¢ nacisku na matryce i czas prasowania
(odsgczania rozpuszczalnika), przy jednoczesnej kontroli okreslonych wlasciwosci

potproduktow i produktow (Rysunek 18).141
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3.3. Suszenie w podwyZszonej temperaturze

Potprodukt otrzymany z zawiesin kosmetycznych, po etapie prasowania, wcigz W SWojej
strukturze zawiera rozpuszczalnik. Z tego wzgledu konieczne jest przeprowadzenie suszenia,
W wyniku ktorego rozpuszczalnik zostanie usunigty drogg parowania. W zaleznosci od sposobu
przeprowadzenia tego procesu otrzymuje si¢ produkt o okreslonej jakosci 1 wtasciwosciach
uzytkowych. Ten etap ma istotny wptyw na powstawanie deformacji i pgknig¢.

Odnosnikiem do wodnych zawiesin mas kosmetycznych w konteks$cie suszenia sg masy
ceramiczne. Wyjasnienie tego procesu w pierwszej kolejnosci wymaga scharakteryzowania
wody w nich zawartej. Stosuje si¢ nastepujacy podzial do wod niezwigzanych chemicznie:

. woda swobodna oddzielajgca odsuniete od siebie ziarna materiatu,

. woda kapilarna wypetniajaca przestrzenie migdzy stykajagcymi si¢ ziarnami,

. woda adsorpcyjna zaadsorbowana na powierzchni ziaren, ktora pozostaje w uktadzie po
odparowaniu wody swobodnej i kapilarnej,

. woda zwigzana wystepujaca w strukturze niektorych mineratéw ilastych.

Suszenie pozwala na usunig¢cie wody, dzigki wystgpowaniu sit kapilarnych obecnych

W masie. Jest procesem etapowym i zachodzi wg nastepujacej kolejnosci:

1)  Parowanie na powierzchni i odparowanie wody swobodnej. Na tym etapie materiat
kurczy si¢, gdyz ubytek wody zwigzany jest z zmniejszeniem ilosci wody pomiedzy
ziarnami. Przy zachowaniu stalych parametrow suszenia szybkos$¢ parowania jest stata,
a objetos¢ odparowanej wody jest rowna zmniejszeniu objeto$ci materiatu.

2)  Usuniecie wody kapilarnej. Po pierwszym etapie odparowania wilgotno$¢ okreslana jest
jako krytyczna. Dochodzi do stykania si¢ ziaren i tym samym ustania skurczu. Ciecz
obecna tylko w glebi wyrobu powoduje powstawanie menisku wklestego, nad ktérym
ci$nienie jest nizsze niz nad powierzchnig ptaska. Dodatkowo wydtuza si¢ droga pary
do medium suszgcego, czyli gradient preznosci czastkowej pary zmniejsza si¢
prostopadle do powierzchni wyrobu. W efekcie obnizeniu ulega szybko$¢ suszenia.

3)  Odparowaniec wody zaadsorbowanej. Etap ten zalezy od rozwinigcia powierzchni wyrobu,
temperatury 1 czastkowej preznosci pary w otoczeniu. W sytuacji, kiedy czastkowa preznos¢
pary bedzie rowna preznosci pary otaczajgcego gazu mamy do czynienia z wilgotnoscig
rownowagowa (W,). Jesli wyrdb zostanie wysuszony ponizej tej wielkosci dochodzi

do generowania strat energetycznych, gdyz uklad zawsze bedzie dazyt do osiggniecia Wi.
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Wody zwigzanej nie uwzglednia si¢ zazwyczaj w OKreslaniu wilgotnosci materiatow, ktora
pozwala okresli¢ 1los¢ wody zawartej w produkcie. Usunigcie jej wymusza stosowanie
niestandardowych parametrow technik suszarniczych: wyzszej temperatury i dhuzszego czasu.#14°

Niekorzystne zjawiska, jakie moga pojawi¢ si¢ podczas procesu suszenia to zmiana ksztattu
i pckanie materialu. Defekty te powstaja po przekroczeniu krytycznych dla materiatu wartosci
naprezen suszarniczych, ktore swoje maksimum osiggaja w koncowym etapie suszenia ze staly
szybkoscig. Pojawiajgce si¢ mikropeknigcia powigkszaja si¢ wraz z postgpowaniem procesu.
Odpowiednie sterowanie warunkami suszenia (temperatura i wilgotnos¢) pozwala zniwelowac

te zjawiska i wptywa na zwigkszenie efektywnosci procesu,142143.146-148

3.4. Spiekanie

Spiekanie jest zjawiskiem szeroko znanym w dziedzinie ceramiki i metalurgii. Zachodzi
samorzutnie w wyniku zwigkszenia temperatury (zazwyczaj powyzej 1000°C, ale ponizej
temperatury topnienia sktadnika/sktadnikow). Obejmuje zarowno proszki, jak i wypraski.
Efektem tego procesu jest zwigkszenie wytrzymato$ci masy. Produkt ulega skurczeniu,
ale zwieksza sie jego gestos¢. Wynika to z ukierunkowanego transportu masy napgdzanego
dazeniem do obnizeniasumarycznej energii proszku. Lokalnie wystepujace roznice potencjatu
chemicznego zwigzane sg z brakiem spdjnosci w krzywiznach powierzchni ziaren w miejscach
ich kontaktu. Dzialajace sity 1 naprezenia powoduja przemieszczanie si¢ czastek wzgledem siebie.
Zmianieulegaich wielko$¢, powstaja zgrzeiny. Wigze si¢ to rowniez z rdznicg w porowatosci
w stosunku do probki wyjsciowej. Kluczowe w tym procesie sg czas i temperatura spiekania.

Proces spiekania napedzany jest przez minimalizacj¢ energii swobodnej powierzchni
czastek, zdrowienie 1 rekrystalizacj¢. Te dwa ostatnie procesy, bedace mechanizmami
transportu materii, usuwaja defekty sieci krystalicznej i rozpoczynaja si¢ w miejscach styku
odksztalcen w czasie prasowania. Przyczyniajg si¢ do taczenia czastek i powstawania porow
zarOwno otwartych, jak i zamknigtych. Inne mechanizmy transportu masy to: plyniecie
lepkosciowe, parowanie i kondensacja, dyfuzja powierzchniowa, dyfuzja wzdluz granic

ziaren oraz dyfuzja objetosciowa (Rysunek 19).14°
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Rysunek 19. Mechanizmy wystepujgce podczas procesu spiekania: 1. dyfuzja powierzchniowa, 2. dyfuzja przez
objetosc ziarna, 3. parowanie i kondensacja, 4. dyfuzja wzdtuz granic ziaren, 5. dyfuzja przez objetosc od granic

ziaren, 6. dyfuzja od dyslokacji wewngtrz ziarnalso

Plynigcie lepkosciowe jest obecne podczas spiekania z fazg ciekla pod wptywem
cis$nienia Laplace’a 1 polega na grupowym przemieszczaniu si¢ atomoéw. Proces
przegrupowania ziaren jest bardzo intensywny. W takich warunkach spiekania przebiega

zazwyczaj zdecydowanie szybciej niz w obecnosci samej fazy statej (Tabela 5).

Tabela 5. Mechanizmy przenoszenia masy podczas procesu spiekania4®

SPOSOB PRZENOSZENIA MASY MECHANIZM

Ruch pojedynczych atomow:

- po swobodnych powierzchniach - dyfuzja powierzchniowa

- po granicach ziaren - dyfuzja po granicach ziaren

- W objetosci ziaren - dyfuzja objetosciowa
Ruch catych ziaren Poslizg po granicach ziaren
Ruch dyslokacji Odksztalcenia plastyczne struktury ziaren
Ruch atomow 1 czastek w fazie ciektej Dyfuzja i ptynigcie lepkosciowe w fazie

cieklej, rozpuszczanie i krystalizacja

Ruch atomoéw i czastek w fazie gazowej Przenoszenie masy przez faze gazowa

droga odparowania i kondensacji

Dyfuzja powierzchniowa jest najbardziej istotna dla skladnikow o wigzaniach
kowalencyjnych. Jest wynikiem nieuporzadkowanego poruszania si¢ atomow w kierunku
od wypuktych ku wklestym powierzchniom ziaren, zgodnie z gradientem potencjalu chemicznego.

Powoduje zmiang ksztattu ziaren iich kontaktu, nie powodujac zageszczenia uktadow.
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Dyfuzja wzdluz granic ziaren dominuje wsrdd czastek o matych rozmiarach. Ggstos¢
upakowania atomow wewnatrz ziaren jest wieksza niz na granicy bedacej defektem
powierzchniowym. Im bardziej nierownomierne upakowanie granicy tym dyfuzja zachodzi
szybciej. Proces ten prowadzi do zblizania si¢ srodkow czastek skutkujacym skurczem spieku.

Dyfuzja objetosciowa jestnajczestsza i charakterystyczna dla duzych czastek. Na skutek
mniejszego stezenia defektow w szyjce w porownaniu do obszardéw przypowierzchniowych
zachodzi dyfuzja atomow od $rodka na zewnatrz powodujgc zageszczenie uktadu. Naprezenia
obecne w szyjce sa odpowiedziag na sily napigcia powierzchniowego wystepujace
na zakrzywionych powierzchniach, 49151

W ujeciu makroskopowym spiekanie prowadzi do skurczenia materiatu i wzrostu
grubosci kontaktu pomiedzy ziarnami. Poprzez pomiary tych zjawisk mozna okresli¢
mechanizm spiekania. Na skutek procesu zmianom ulegaja wlasciwosci materialdow m.in.
gesto$é, porowatosé i twardo$é. 152153

Wsroéd metod spiekania pojawita si¢ takze nowatorska metoda zwana spiekaniem
na zimno (ang. cold sintering proces — CSP). CSP wykorzystuje faze ciekla, wspomagajaca
przegrupowanie i wzajemng dyfuzj¢ czastek, oraz ci$nienie i doptyw ciepta, aby radykalnie
obnizy¢ temperaturg spiekania. Podczas spiekaniana zimno sproszkowany materiat miesza si¢
Z cieczg, a zwilzony proszek umieszcza si¢ nastgpnie w matrycy. Proces zachodzi w zadanych
warunkach ci$nienia (1000-5000 bar) i temperatury (<300°C) i prowadzi do zageszczenia
proszkéw nieorganicznych (Rysunek 20). Etap pierwszy zwigzany jest z przytozeniem
jednoosiowej sity mechanicznej (podobnie jak w przypadku standardowego prasowania). Faza
ciekta wspomaga poslizg miedzy czastkami. Zachodzi przylaczanie si¢ mniejszych czastek
do wigkszych. Moga powstawaé pgkniecia wywotane przez proces suszenia. W czasie etapu
drugiego temperatura i state ci$nienie powodujg zwigkszenie rozpuszczalnosci substancji,
a takze wzrost ziaren na skutek odparowywania fazy cieklej z matrycy. Zachodzi spiekanie

i zageszczanie, ktore moze przyczynia¢ si¢ do powstawania peknig¢.1>4-198
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Suchy proszek Mieszanie proszku Rozpuszczanie si¢ jonéw
Z rozpuszczalnikiem W rozpuszezalniku

(d) (e) (f)

Przylozenie cisnienia CiSnienie i temperatura Odparowanie rozpuszczalnika
jednoosiowego powoduje powoduja zwigkszenie i wytracenie materialu
przegrupowanie czastek rozpuszczalnosci substancji

Rysunek 20. Etapy procesu spiekania na zimno!%*

4. Wilasciwosci zawiesin stosowanych w przemysle

Ze wzgledu na brak dostgpnych w literaturze informacji odnosnie kosmetycznych zawiesin
konieczne bylo znalezienie mas o podobnej charakterystyce w innych dziedzinach. Biorac pod
uwage sklad badanych zawiesin oraz ich konsystencje analogii szukano w zagadnieniach
zwigzanych z technologig betonu i ceramika, a konkretnie charakterystyka gestw lejnych.

4.1. Kluczowe parametry charakterystyki mieszanek betonowych

Sposob charakteryzowania zawiesin kosmetycznych mozna okresli¢ na podstawie analogii
do wiasciwosci betonu. Pierwsze podobienstwa zauwazalne sg na etapie formulowania sktadow
tych mieszanin. Beton, bedac kompozytem, charakteryzuje si¢ niejednorodng struktura skiadajaca
si¢ z Kilku faz. Kazda z faz odpowiada za inne cechy produktu koncowego, a roznig si¢ one
wzalezno$ci od typu zastosowanych skladnikéw oraz stosunku, w jakim zostaly uzyte.
Podstawowe komponenty betonu to kruszywo (wypelniacz) i cement - spoiwo (inaczej lepiszcze).
Pierwszy z nich, stanowigcy ok. 80% masy betonu, odpowiada za odporno$¢ na Sciskanie
I rozcigganie, drugi za elastyczno$¢ i twardosC. Przy wyborze kruszywa istotne jest pochodzenie
surowca, jego ksztalt i rozmiar, oddziatywania z spoiwem oraz ich wplyw na trwalo$¢ betonu.
Trzecim skfadnikiem jest woda pozwalajaca na uzyskanie odpowiedniej konsystencji. Zastosowanie
roznych dodatkéw, w tym plastyfikatorow, umozliwia modyfikacje wiasciwosci. Poprawiaja one

konsystencje masy, a W produkcie koncowym korzystnie wptywaja na wytrzymatos¢.
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Jednym z kluczowych parametrow mieszanki betonowej jest jej konsystencja. Ma ona
znaczenie zarOwno na etapie produkcji, transportu, jak i zastygania betonu. Na konsystencje
wplywajg takie czynniki, jak:

—  ksztalt i sktad czastek wypetniacza (kruszywa),
—  zawartos$¢ i typ lepiszcza (cementu),

- zawartos¢ wody,

- zastosowanie dodatkow,

—  temperatura, czas i szybko$¢ mieszania.

Rownie istotna jest gestos¢ mieszanki. Im mniejsza, tym wytrzymato$¢ betonu nizsza.
Wplyw na obnizenie tego parametru ma duza zawartos¢ wody oraz wzrastajgca porowatosc.
Gdy oba te czynniki beda wzrasta¢, a dodatkowo zwigkszona zostanie ilo§¢ cementu, gestosé
bedzie wigksza. Inne kluczowe wlasciwosci to: wytrzymato$¢ na $ciskanie i rozcigganie,
nasigkliwos$¢, porowato$¢ oraz pompowalnos¢ zwigzane z rodzajem zastosowanego kruszywa
1 cementu oraz proporcjg ilosci wody do ilosci cementu.

Najbardziej zblizong forma betonu do zawiesin kosmetycznych jest beton
samozaggeszczalny. Podczas jego projektowania kluczowy jest sktad, a niewymagane
do zaggszczania sg metody wibracyjne. W zwigzku z tym najbardziej istotnym parametrem
sa wlasciwosci reologiczne. Kierujac si¢ warto$ciami lepko$ci podczas sporzadzania mieszanki
mozna osiggnaé pozadane warto$ci ptyniecia, odpowietrzania i brak sedymentacji ziaren, 159160

Lepko$¢ to wiasciwos¢ plyndw 1 plastycznych cial statych charakteryzujaca ich tarcie
wewnetrzne wynikajagce z przesuwania si¢ wzgledem siebie warstw plynu podczas przeptywu.
Wedhug laminarnego modelu przeptywu lepkos¢ wynika ze zdolnosci ptynu do przekazywania pedu
pomigdzy warstwami poruszajacymi si¢ z roznymi predkosciami. W opisywaniu wihasciwosci
reologicznych najistotniejsze s3 granica plynigcia oraz lepko$¢ plastyczna. Oba te parametry
zwigzane sg ze zdolnoscig do plynigcia i tatwoscig przeprowadzania proceséw technologicznych.
W nomenklaturze przemyshu betoniarskiego cechy te okre$la si¢ jako urabialno$¢. Urabialnos¢
mieszanki jest lepsza, gdy granica ptynigcia 1 lepkos¢ plastyczna sa mniejsze, gdyz wypehianie
formy jest wtedy dokladniejsze 1 szybsze. Zalezno$¢ ta pozytywnie wplywa rowniez
na samoodpowietrzanie mieszanki. Wydzielanie pecherzykow powietrza z mieszanki bedzie wtedy
samoczynne na skutek dziatania sity wyporu, a predko$¢ wyplywu bedzie wzrasta¢. 161162

Warunek ten stoi w opozycji do zachowania ptynnosci 1 samozaggszczalnosci, gdyz osiadanie

Ziaren jest odwrotnie proporcjonalne do lepkosci plastycznej 1 zalezy od ich wielkosci. Wigksze
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ziarna wywoluja wigksze naprezenia styczne, od ktorych granica plynigcia musi by¢ wigksza,

aby nie zaszla segregacja.16116?

Kluczowe jest zatem osiggniecie nastgpujacych wiasciwosci:
- mozliwie najmniejsza granica ptynigcia,

- lepkos$¢ plastyczna umozliwiajgca odpowiednio szybkie wypetnianie formy,

—  zachowanie samooodpowietrzania,

- mozliwie najmniejsza szybko$¢ osiadania ziaren.

Tzw. superplastyfikatory pozwalaja ograniczy¢ ilos¢ wody w mieszance zachowujac
odpowiednig jej urabialno$¢. Ulegaja adsorpcji na powierzchni ziaren cementu powodujac
rozproszenie ziaren na skutek odpychania elektrostatycznego oraz efektu sterycznego.
Sktadnik ten dobiera si¢ uwzgledniajac jego mas¢ molowa, budowe chemiczng i strukturalna,
stezenie, rodzaj zastosowanego spoiwa i dodatkéw o wlasciwosciach wigzacych, ilo$¢ wody.

Majac okre$lony sktad mieszanki nalezy na podstawie prob doswiadczalnych $cisle
okresli¢ warunki przeprowadzania procesu technologicznego. Gtéwnie kolejno$¢ dodawania

sktadnikow oraz parametry mieszania, takie jak czas, szybkos$¢, ale takze wielkos$¢ zbiornika.

Jakiekolwiek zmiany wplywajg na ingerencje w wlasciwosci reologiczne. 3

4.2. Kluczowe parametry charakterystyki gestw lejnych

Gestwy lejne w ceramice to zawiesiny proszku o duzym udziale fazy stalej. Tworzy si¢
je przez potaczenie proszku, fazy ciektej, uptynniacza i srodkdéw powierzchniowo czynnych,
a nastgpnie homogenizuje. Najwazniejszym parametrem opisu gestw jest lepkos$¢ pozwalajaca
scharakteryzowac ich ptynigcie. Parametr ten zalezy od udziatu objetoSciowego czastek
statych, ich wielkosci, ksztaltu i tadunku powierzchniowego.'*

Wzrost lepkosci gestwy zwigzany jest z wiekszg intensywnoscig oddziatywan pomiedzy
czastkami, a tym samym zwickszeniem sily niezbednej do poruszania czastek wzgledem siebie.
Dzieje si¢ tak, kiedy czastki s3 mniejsze, a odleglosci migdzy nimi maleja. Role odgrywaja wtedy
przyciagajace sity van der Waalsa. Oprocz wielkoscei istotny jest takze ksztatt czastek. W zawiesinie
bardziej zblizajg si¢ do siebie czastki o budowie ptytkowej niz sferycznej.’®

Ze wzgledu na wzajemne przycigganie w zawiesinie tworzg si¢ aglomeraty.
W przypadku, gdy przypominajg zwickszong forme¢ czgstek sferycznych moga powodowac
obnizenie lepkosci. Czesciej jednak efektem jest wzrost tej wielkosci. Zjawiska te w duzej
mierze zaleza od potencjalu elektrycznego na powierzchni czastki. Stad tez kluczowe
znaczenie majg pH cieczy, obecno$¢ elektrolitow oraz budowa chemiczna i elektronowa.
Wykorzystywanie wlasciwosci polarnych wody do odpychania czastek wptywa na wigksze

rozproszenie proszku w cieczy, czyli wigksze stezenie w zawiesinie, ktore pozytywnie
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wplywa na proces odlewania. Lepsze ptynigcie gestw uzyskuje sie rowniez dzieki
zastosowaniu uplynniaczy (np. krzemian sodu, glinian sodowy, s6l sodowa kwasu
akrylowego, polisacharydy). Kontrola pH, a takze ilo$ci i rodzaju substancji uptynniajgcych
sa optymalizowane do§wiadczalnie. Utrzymanie malej lepko$ci przy mozliwie najmniejszym

udziale cieczy zarobowej pozwalaja zmniejszy¢ skurczliwo$é podczas suszenia. 164165

5. Charakterystyka produktu koncowego

5.1. Porowatos¢

Z punktu widzenia charakterystyki produktu koncowego zndéw nalezy wrdcic
do przemystu farmaceutycznego i analogii do tabletek. Parametrem, ktérego warto$¢ mozna
powigza¢ z innymi wilasciwosciami, jak przepuszczalnos¢, twardo$¢ i chropowato$¢ jest
porowato$¢. Mikrostruktura tabletki jest kluczowa w ocenie wtasciwosci mechanicznych.
Wozrost porowatosci wplywa na zmniejszenie twardo$ci przy jednoczesnym zwiekszeniu
kruchos$ci tabletki. Kolejny raz potwierdza si¢ znaczenie zachowania stalo$ci parametrow
procesu produkcyjnego, gdyz zmiany ci$nienia prasowania wptywajg na te wtasciwosci. Zbyt
twarda tabletka moze wskazywa¢ na za mocne sprasowanie sktadnikow, co w przypadku
tabletki zaburza prawidlowe rozpuszczanie, a w kosmetyku prasowanym uniemozliwi
aplikacje. Natomiast zbyt migkka tabletka moze prowadzi¢ do przedwczesnego rozpadu,
peka¢ podczas produkcji, transportu czy uzytkowania. Znajomos$¢ wiasciwosci
mechanicznych tabletki pomaga zoptymalizowac sktad oraz przebieg procesu produkcyjnego.
Rodzaje zastosowanych sktadnikéw, szybko$¢ prasowania czy wysoka porowato$¢ moga
roéwniez potencjalnie wptywaé na twardo$¢ tabletki.1®®

Jedng z metod oznaczania porowatosci 1 najbardziej powszechng jest jej obliczanie
na podstawie objetosci rzeczywistych 1 masowych. W ostatnich latach zastosowano takze
nieniszczgce techniki, takie jak spektroskopig¢ terahercowa czy metodg rozproszonego odbicia
w bliskiej podczerwieni wykorzystujac zmian¢ koloru i potysku tabletki w zalezno$ci
od nacisku prasowania. Roznice kolorystyczne spowodowane zmianami w widmie odbicia
sg odzwierciedleniemréznic w chropowatosci powierzchni, ktorag powigzuje si¢ Z porowatoscia
objetosciowa. Pomiar taki powinien by¢ przeprowadzany szybko i w réznych czes$ciach
tabletek. Na podstawie otrzymanych widm zalezno$ci migdzy porowato$cig a twardoscia
okresla si¢ na podstawie technik regresji. Wzrost twardo$ci tabletki i zmniejszenie

porowato$ci tabletki powoduje wzrost absorbancji w bliskiej podczerwieni.!2%:167-169
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5.2. Wytrzymalos¢ na pekanie

Odporno$¢ produktu koncowego na pekanie to parametr §wiadczacy o jego jakosci
dopuszczajacej do sprzedazy. Zalezy od sity 1 szybkos$ci prasowania, ggstosci sprasowanej
masy proszkowej, ilo$ci zastosowanego lepiszcza, ewentualnej zawarto$ci pozostalosci
rozpuszczalnika oraz wymiaréw produktu. Odpowiednia wytrzymato§¢ na wstrzasy
powigzana jest z lagodzeniem defektéw mogacych powstawa¢ podczas produkeji,
przenoszenia, transportu, a takze samego uzytkowania produktu przez klienta, 3334170

W przemys$le kosmetycznym wytrzymatos¢ prasowanych proszkowych produktow
kosmetycznych sprawdza si¢ za pomocg drop testu. Przeprowadza si¢ go zar6wno na etapie
opracowywania laboratoryjnego formulacji, jak i podczas procesu produkcyjnego. Test ten
polega na upuszczeniu produktu z zatozonej wysokosci na ptaska i twarda powierzchnig.
Wynik pozytywny otrzymywany jest, gdy po minimum potrdjnym powtdrzeniu upuszczania
produkt nie ulega pokruszeniu oraz niewidoczne sg zadne pekniecia na powierzchni.
W przypadku, gdy pojawiaja si¢ te defekty wynik jest negatywny i nalezy ponownie
zoptymalizowa¢ proces otrzymywania lub zmodyfikowa¢ formulacj¢. Technika ta daje
0g6lny poglad na odporno$¢ kosmetyku na wstrzasy, jednak nie pozwala na charakterystyke
struktury wewnetrznej i zidentyfikowania ewentualnych peknigé wewnatrz probki. 17!

Wytrzymato$¢ na wstrzasy jest parametrem istotnym takze w przypadku produkcji
tabletek. W nomenklaturze farmaceutycznej mowi si¢ o wytrzymato$ci na rozciagganie.
Okresla si¢ ja na postawie testu $rednicowego $ciskania, w ktorym sita przyktadana jest
wzdtuz tabletki do momentu az pgknie lub ulegnie uszkodzeniu wzdtuz $rednicy. Dla plaskich

okragtych tabletek wytrzymatos¢ na rozcigganie oblicza si¢ z wzoru:

_2F

oy = — (Rownanie 1)

gdzie: F to sitapotrzebna do ztamania [N], d to $rednica tabletki [mm], a to jej grubo$¢ [mm)].

Jednostkg wytrzymalo$ci na rozcigganie jest MPa. 172717

Obrazowanie wewnetrznych uszkodzen, powstalych w wyniku wykonanych wstrzasow,
wykorzystuje si¢ mikrotomografic. W ocenie wiasciwosci mechanicznych kluczowe jest takze
okreleniec modulu Younga oraz twardo$ci.t’%1’21® Modul Younga okreslajacy sprezysto$é
materiatu informuje, jak bardzo materiat si¢ odksztalca. Im jest on wigkszy, tym odksztatcenie
materiatu mniejsze. Wyznacza si¢ go z gradientu krzywej sita-przemieszczenie uzyskanej z pomiaru
weiskania w materiat wglebnika o okreslonej powierzchni. Z pola pod krzywa natomiast oblicza si¢

twardo$¢ bedaca miarg odpornosci materiatu na odksztalcenia plastyczne,!3176-178
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5.3. Twardosé

W klasycznej ocenie twardo$ci stosuje si¢ testy pekania. Polegaja one na okresleniu
odpornosci na zgniatanie, ztamanie czy zginanie. W kazdym z nich prébke poddaje si¢
dziataniu zewngtrznych sit 1 okresla warto$¢ potrzebng do jej zniszczenia.

Test zgniatania, w ktorym sonda o powierzchni wigkszej niz probka opuszczana jest
na nig, wskazuje maksymalng wytrzymato$¢ przed ztamaniem. Probka podczas pomiaru
znajduje si¢ na swoim obrzezu.

Test na zlamanie przeprowadza si¢ réwniez poprzez wbijanie mniejszej potkolistej
sondy w powierzchni¢ probki. Sita zarejestrowana w momencie ztamania pozwala okresli¢
wlasciwosci mechaniczne, takie jak wytrzymalo$¢ na rozcigganie oraz modut Younga
opisujacy sztywnos¢ 1 wytrzymato§¢ materiatu.

Mozliwe jest takze przeprowadzenie testu zginania, w ktorym probka podparta jest na
koncach, a odksztatcenie zachodzi w $rodku przy uzyciu sondy podobnej do noza. Wyniki
okreslajg wskaznik elastycznos$ci probki.

PowyzZsze badania twardo$ci dostarczajg informacji odno$nie wielkosci sity niezbgdne;j
do ztamania. Na ich podstawie mozna ustali¢ dopuszczalne wartosci twardosci oraz okresli¢
sily wigzania wewnetrznego proszku. Ponadto mozna je wykorzysta¢ do oceny jednorodnos$ci
probek podczas produkc;ji.

W przypadku probek o niewielkiej twardosci do pomiaru czg¢sto wybierana jest metoda
Vickersa. Wykorzystuje si¢ w niej nieduze obcigzenia wglebnika. Maszyna wykonuje odcisk,
a wielkoé¢ jego przekatnej mierzy sie za pomocg mikroskopu optycznego.!®

Twardos$¢ tabletek bada si¢ takze za pomoca makroindentancji. Po etapie wciskania
sondy w probke obraz zostaje szybko przechwycony przy uzyciu skalibrowanego mikroskopu
$wietlnego. Pozwalajg one na precyzyjne okre$lanie badanego obszaru. 8

Materiaty farmaceutyczne charakteryzuje si¢ technikami mikro- i nanoindentacji, ktore
umozliwiaja pomiary nawet pojedynczych czastek. Nanoindentacja AFM (ang. atomic force
microscopy) przy niewielkiej ilosci materialu dostarcza informacji na temat obrazowania
W wysokiej rozdzielczos$ci z nanometrowg rozdzielczo$cig przestrzenng, a takze umozliwia

przeprowadzenie badan mechanicznych z uzyciem sit nanoniutonowych. '8!

6. Podsumowanie czeSci literaturowej

Produkty prasowane wystepujace na rynku kosmetycznym réznig si¢ od siebie
wiasciwosciami aplikacyjno-sensorycznymi. Wptyw na to maja wiasciwosci fizyko-chemiczne

zastosowanych surowcOw oraz parametry przeprowadzania procesu produkcyjnego (czas
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i ci$nienie). W branzy kosmetycznej znane sg takie metody otrzymywania kosmetykow
prasowanych, jak: standardowa metoda prasowania oraz metoda wtryskowa.

W przypadku metod wtryskowych oprocz zastosowania odpowiednich surowcow oraz
doboru optymalnych parametrow prasowania istotne jest kontrolowanie pétproduktu, jakim
jest zawiesina powstala z wymieszania bazy proszkowej zwilzonej lepiszczem
z rozpuszczalnikiem. Rozpuszczalnik wptywa na charakterystyke reologiczng otrzymanych
zawiesin, co przektada sie na tatwos¢ ich dozowania. Istotna jest takze jego temperatura
wrzenia, od ktorej zaleza warunki przeprowadzania procesu jego odparowania.

Z zawiesin mozliwe jest takze otrzymywanie produktow proszkowych metoda
»wypiekania”. W zalezno$ci od temperatury i czasu odparowania produkty rdznig si¢
od siebie twardo$cig. Jest to wazny parametr z punktu widzenia wtasciwosci uzytkowych,
a takze odpornosci produktu podczas przenoszenia czy transportu.

Brak jest doniesien literaturowych odnosnie zaleznosci pomiedzy wstepnym
sprasowaniem zawiesiny, a pdzniejszym odparowaniem rozpuszczalnika i wptywu potaczenia

tych metod na wlasciwosci uzytkowe i aplikacyjno-sensoryczne produktow.
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Celem badan podjetych w ramach realizacji doktoratu wdrozeniowego byto opracowanie
formulacji wodnych zawiesin kosmetycznych umozliwiajacych efektywng produkcje
kosmetykow prasowanych. Cel miat by¢ osiagnicty przez wykorzystanie wody jako
rozpuszczalnika, ktory pozwoli zastapi¢ dotychczas uzywany w przedsigbiorstwie izododekan
0 tatwopalnym charakterze i lepkos$ci utrudniajacej przebieg procesu produkcyjnego.

W yjeciu szczegdlowym celem badan byto:

»  Wyjasnienie zalezno$ci miedzy sktadem probki i charakterystyka reologiczng masy
a problemami produkcyjnymi (wtrysk masy, sedymentacja sktadnikéw, dylatacja,
zapowietrzenie, efektywnos$¢ odsaczania rozpuszczalnika),

»  okres$lenie wptywu poszczegdlnych faz tworzacych zawiesiny kosmetyczne na wlasciwosci
aplikacyjno-sensoryczne oraz uzytkowe produktu koncowego,

»  powigzanie struktury wewnetrznej probek z ich twardoscig.

Aplikacyjnym celem badan bylo opracowanie metody pozwalajacej na otrzymanie
produktu o wysokiej twardosci przy zachowaniu jego whasciwos$ci aplikacyjnych. Postanowiono
w tym celu otrzyma¢ nowe produkty kosmetyczne o bardzo dobrych wlasciwosciach
aplikacyjno-sensorycznych w wyniku nowej technologii wykorzystujacej istniejacg w firmie
Bell sp. z 0. 0. metode wtryskowa rozszerzong 0 etap suszenia w podwyzszonej temperaturze.
Postawiono zalozenie, ze skrocenie czasu trwania procesu odparowania rozpuszczalnika jest
mozliwe przez wdrozenie nowej, opracowanej w ramach doktoratu technologii.

W pracy postawiono nastgpujace hipotezy:

1. Zmiana rozpuszczalnika z izododekanu na wode¢ pozwala na otrzymanie zawiesin
kosmetycznych o nizszej lepkosci utatwiajacej przebieg procesu produkcyjnego.
2. llos¢irodzaj rozpuszczalnika wptywajg na twardo$¢ i porowato$¢ produktu koncowego.

Typ 1 stezenie zagestnika znaczaco zmieniajg charakterystyke reologiczng masy kosmetycznej.

4, Czas 1 temperatura odparowywania rozpuszczalnika (proces ,,wypiekania”) istotnie

wpltywaja na twardos¢ produktu koncowego i jego wtasciwosci aplikacyjne.
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7. Materialy i odczynniki

Wszystkie uzywane w badaniach odczynniki byty stosowane bezposrednio, bez

wczesniejszego przygotowania.

Tabela 6. Zestawienie zastosowanych materiatéw i odczynnikow

Odczynnik Zrédlo
Nazwa INCI Nazwa chemiczna/lUPAC
handlowa
Silica krzem, dichlorodimetylo-, produkty reakcji Evonik
Aerosil R972 Dimethyl ' . :
. Z krzemionka Industries AG
Silylate
ALBERDIN olej Ricinus Communis jest olejem
Gk Ricinus otrzymywanym ALBERDING
Pharmaceutic | . z nasion Ricinus communis, K Boley
al Refined Seed Oil Euphorbiaceae; sktada sie przede GmbH
Castor Ol wszystkim z glicerydow kwasu
DAB tluszczowego rycynoleinowego
Mica uwodniony glinokrzemian potasu
Cloisonne Cl 77891 ditlenek tytanu BASF Colors
Monarch & Effects
Gold 233X Cl 77491 tlenek zelaza(III) GmbH
Tin Oxide ditlenek cyny
Colorona Mica uwodniony glinokrzemian potasu
Bflrgjgg X Cl 77491 tlenck zelaza(TIl) Merck KgaA
Colorona Mica uwodniony glinokrzemian potasu
Eeg;i CI 77491 tlenek zelaza(TIT) Merck KgaA
Sunjin
C70L-E Silica ditlenek krzemu Chemical Co.,
Ltd.
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Dimethicone/

siloksany i silikony, polimery

. mel z dimetylisiloksanami zakonczone grupa
Dimethicone . .
Dowsil EP- Crosspolymer mono[(etenylodimetylosililo)oksy]-
9801 Hyc_jro Silica ditlenek krzemu Dow Chemical
Cosmetic : Company
Powder Isoceteth-10 oksyetylenowane alkohole rozgate¢zione
przy weglu C16
Butylene butano-1,3-diol
Glycol
Aluminum
Starch skrobia, wodorooktenylbutanodionian, s6l Nouryon
Dry-Flo PC | Octenylsuccina glinu Chemicals,
te LLC
Aqua Woda
Isocetyl .
DUB SSIC Stearoyl 12-[(1-oksoolftadecylo)oksy]oktadekanlan Brenntag
izoheksadecylu
Stearate
. . Stearinerie
Ercarel ISN Isononyl 3,5,5-tr|metyloheksanlan-3,5,5- Dubois Fils
Isononanoate trimetyloheksylu SA
ERCA
Caprylic - . N WILMAR
Ercar\e/l TCC /Capric trlgllcerydy,on;tlsr:(z)?lnue dekanoilu i COSMETIC
Triglyceride INGREDIENT
Ssp.zo.o.
Etanol 99,9% | Alcohol Denat. Etanol Brenntag
Phenoxyethano
2-fenoksyetanol
Euxyl PE | y Schiilke &
9010 - . Mayr GmbH
Ethylhe>_<y| 3-[(2-etyloheksylo)oksy]-1,2-propanediol y
glycerin
Mica uwodniony glinokrzemian potasu Geotech
Geopear] International
Silver Cl 77891 ditlenek tytanu B\
Glycerine
pharma. veg. Glycerin gliceryna, propano-1,2,3-triol Brenntag
99,5%
ImerCare 4T Talc MgsH2(Si03)4, uwodniony krzemian Imerys Talc
magnezowy Europe
Guma
Ksantanowa | Xanthan Gum guma ksantanowa Jungbunzlauer
FN
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Materialy i odczynniki

Phenoxlyethano 2-fenoksyetanol
. Caprylyl . JEEI.\I
Jeecide Cap-2 oktan-1,2-diol International
Glycol .
Corporation
Hé)l?//;?e 2-metylopentano-2,4-diol
Kotilen-0/1 sorbitan, mono-9-oktadecenian, poli(oksy- | KLK OLEO
Polysorbate 80 .
VL 1,2-etanodiylu) pochodne, (Z) Europe
Kronos KRONOS
Titanium Cl 77891 ditlenek tytanu INTERNATIO
Dioxide 1171 NAL, Inc.
skrobia Zea Mays jest
N Zea Mays wysocespolimeryzowanym materieﬁem AGRANA
Maisita 9040 Starch wodorowgglanowym zazwyczaj Stirke GmbH
pochodzgcym ze skory nasion kukurydzy,
Zea mays, Graminaae
Neod;gm SI- chg(::fe eyl stearynian 2-oktylododecylu Aschland Inc.
Pigment Mica uwodnion}/ glinokrzemian potasu _
Perlowy 217 Cl 77891 ditlenek krzemu Kuncai
Tin Oxide ditlenek cyny(1V)
: Mica uwodniony glinokrzemian potasu
Pigment - .
Pertowy 249 C_I 77891 o_IltIenek krzemu Kuncai
Tin Oxide ditlenek cyny(1V)
Calcium
Pigment Sodium borokrzemiany wapniowo sodowe
Perlowy Borosilicate Kuncai
19805A Cl 77891 ditlenek tytanu
Tin Oxide ditlenek cyny(1V)
Calcium
Pigment Sodium borokrzemiany wapniowo sodowe
Perlowy Borosilicate Kuncai
19815C Cl 77891 ditlenek tytanu
Tin Oxide ditlenek cyny
Oryza Sativa Starch to wysokopolimerowy
Reisita Oryza Sativa | materiat weglowodorowy, wytwarzony z AGRANA
Natural Starch obranych ziaren ryzu, Oryza sativa, Starke GmbH
Graminae
RonaFlair
Mica M Mica uwodniony glinokrzemian potasu Merck KGaA
104750
Ronﬁs;?;;ed Afuarlr::il:iTm borokrzemiany wapnia i aluminium Merck KGaA
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Materialy i odczynniki

Borosilicate
Cl 77891 ditlenek tytanu
Silica ditlenek krzemu
Tin Oxide ditlenek cyny
Calcium
Ronastar Red Alum_ir!ium borokrzemiany wapnia i aluminium
Borosilicate
if?;:; Cl 77891 ditlenek tytanu Merck KGaA
Silica ditlenek krzemu
Tin Oxide ditlenek cyny
Silica ditlenek krzemu ..
Cl 77891 ditlenek tytanu Su_njln
SH 219AS Triethoxycapry Chemical Co.,
. Trietoksykaprylosilan Ltd.
lylsilane
Syntethlc Synthetic ' . Orzeszyna INT
Mica Powder | Fluorphlogopit mika syntetyczna sp.70.0.
AP1250 e
Tapioca i skrobia otrzymywana z tapioki. Sktada si AGRANA
Natu fal 9096 Tapioca Starch gl(')wnie}; ar};ylozy i arpilylopektyny i Starke GmbH
TEG1(2)_L18N® Nylon-12 azacyklotridekan-2-on, homopolimer Evonik
Timiron Mica uwodniony glinokrzemian potasu
Sg(l);r;:)(il:j Cl -7?891 ofltlenek tytanu Merck KgaA
117478 Silica ditlenek krzemu
Timiron Mica uwodniony glinokrzemian potasu
Splendid Cl 77891 ditlenek tytanu Merck KgaA
Violet 117479 Silica ditlenek krzemu
Magngsium kwas krzemowy, s6l glinowo-magnezowa RT. :
Veegum R Aluminum . Vanderbilt
. (krzemian glinowo-magnezowy)
Silicate Company
VIVAPUR | Microcrystallin celuloza mikrokrystaliczna J. Rettenmaier
CS Sensory 5 e Cellulose & Sohne
Waglinol 250 Cetearyl kwas heksanowy, 2_-ety|o-, C16-18-estry Igilijzir:j
Ethylhexanoate alkilowe
Lasem
Woda
demineralizo Aqua Woda Bell sp. z 0.0.
wana
Xiameter Dow Silicones
PMX-200 Dimethicone poli(dimetylosiloksan) .
. i Corporation
silicone fluid
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350 CS
Mica uwodniony glinokrzemian potasu
Xirona Cl 77891 ditlenek tytanu
Volcanic Fire Silica ditlenek krzemu Merck KgaA
Tin Oxide ditlenek cyny
Nazwa Rozmiar Rozklad
INCI Ksztalt termiczny
handlowa [m] °Cl
Aerosil R972 Silica Dimethyl Silylate sferyczny 16-103 >300
C70L-E Silica sferyczny 6-9 1600
Aluminum Starch brak
Dry-FloPC Octenylsuccinate, Aqua sferyczny 515 danych
Polymethylsilsesquioxane
Granpowder and HDI/Trimethylol
- >
USQ Hexyllactone sferyczny 2-20 300
Crosspolymer
MAISITA 9040 | Zea Mays (Corn) Starch nieregularny scietej 5-35 brak
sfery danych
Nylonpoly WL 3
10 Pur Nylon-12 sferyczny 8-12 >300
nieregularny,
wieloptaszczynowe
REISITA . brak
NATURAL Rice Starch s.truktury 3-25 danych
poliedryncze o
ostrych rogach
Silica, Titanium Dioxide, brak
SH219AS Triethoxycaprylylsilane sferyczny 512 danych
Synthetic Mica Synthetic
. tytk 5-39 > 1200
Powder AP1250 Fluorphlogopite prytowy
. nieregularny,
Tapioca Natural Tapioca Starch poélkolisty lub 5-35 brak
9096 . danych
podkoéwkowaty
Vivapur CS Microcrystalline
Sensory 5 Cellulose sferyczny 4-9 200
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8. Metodyka badan

Opracowanie formulacji polegato na przeprowadzeniu modyfikacji poszczegolnych faz
zawiesin mas proszkowych poprzez zmiang sktadu bazy proszkowej (w tym wymiana
pigmentéw pertowych oraz dodatek wypelniaczy funkcjonalnych) oraz lepiszcza, rodzaju
i ilosci zagestnika, a takze sktadu i ilo$ci rozpuszczalnika. Po kazdej zmianie sktadu,
laboratoryjng metodg imitujacg metody wtryskowe (Tabela 7), przygotowywano wypraske.
Wypraska poddawana byta suszeniu w 50°C przez 72 h. Nastepnie tak otrzymang probke
poddawano ocenie aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej. Na tej podstawie wybierano probki
do dalszych analiz. Optymalizacj¢ parametréw suszenia wyprasek przeprowadzono
w temperaturze >100°C. Wypraski otrzymywane byty laboratoryjng metoda imitujacg metody
wtryskowe. Nastepnie byty suszone w okreslonej temperaturze przez zadany czas. Wysuszona

probka poddawana byta ocenie aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej (Tabela 7).

Tabela 7. Sposéb przygotowania wypraski w warunkach laboratoryjnych

Baza proszkowa zostaje wymieszana
Z lepiszczem w mtynku laboratoryjnym
HANIL LAB. MIXER LM+110T

wyposazonym w mieszadlo nozowe.
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Metodyka badan

Po dodaniu rozpuszczalnika i fazy
zageszczajace] masa (zawiesina) zostaje
wymieszana na mieszadle

mechanicznym IKA Eurostar 40 digital.

Zestaw do symulacji metod
witryskowych:

A — strzykawka 10 ml z masg

B — stempel wypychajacy stuzacy

do przenoszenia wypraski z pierScienia
na blaszke

C — pierscien (imitujacy matryce)

z otworem do wtrysku masy

D — tasma odsaczajaca,

uzywano tasme¢ poliestrowa IDEFIX
firmy NastriTex o grubosci 0,51 mm

i zdolnosci absorpcji 344 g/m?

prasa rgczna, konstrukcja Bell

Za pomocy strzykawki masa zostaje
wprowadzona do pierScienia
ograniczonego  tasma  odsaczajaca.
Wczasie  wirysku  masy  rgcznie
generowane jest cisnienie prasowania
wywolujace nacisk stempla prasujacego
na pierscien. Nastepuje formowanie
wypraski dzigki jednoczesnemu
zachodzeniu procesow  odsaczania

rozpuszczalnika i prasowania.
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Wypraska zostaje wypchnieta

Z pier$cienia poprzez tloczek.

Wypraska przeniesiona na metalowa
blaszke dzigki odwrdceniu tloczka

wypraska do dotu.

9. Opracowane formulacje kosmetyczne

9.1. Procedura przygotowania masy z izododekanem

Do plastikowego pojemnika o pojemnosci 200 ml odwazy¢ faze A.

Fazg A przesypa¢ do mtynka laboratoryjnego i mieszac 30 s.

Do zlewki 25 ml odwazy¢ fazg B.

Faze B przela¢ do miynka z fazg A 1 miesza¢ w dwdch etapach, kazdy trwajacy 30 s.

o W np e

Do zlewki 250 ml odwazy¢ fazg C i wstepnie wymieszac szpatutka. Nastepnie przy uzyciu

mieszadta mechanicznego mieszaé przez 5 min (150 obr/min).

6. Z otrzymanej masy ztozonej z faz A+B+C pobraé strzykawka 10 ml i wstrzykiwa¢ pod
ci$nieniem 200 psi przez 10 s w pierscien ograniczony ta§ma filtracyjng od goéry i od dotu.

7. Otrzymang wypraske przenie$¢ przy uzyciu tloczka na blaszke, a nastgpnie wstawic

do suszarki (T=50°C, t=72 h).
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Tabela 8. Skfad formulacji produkcyjnej z izododekanem 1201

Nazwa surowca faza 1Z01 [g]

ImerCare 4T A 15,00
RonaFlair Mica M (104750) A 5,00
Dry Flo PC A 2,00
Magnesium Myristate A 2,00
Colorona Mica Black (117260) A 1,24
Colorona Bordeaux (117405) A 1,86
Gemtone Tan Opal G005 A 2,51
Colorona Blackstar Gold (117460) A 9,38
Waglinol 250 B 8,25
Jeecide Cap-2 B 0,35
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 2,25
Izododekan C 29,91

Suma 79,76

9.2. Procedura przygotowania mas po zmianie skladnikéw formulacji

Formulacje ,,0”, KRZEMIAN 1-6, BAZA 1-14, LEPISZCZE 1-3, PERLA 1-4, 6,

PERLA 6a-d, GUMA 1-4 byty przygotowywane wg nastepujacej procedury:

1.

© N o g b~ DN

10.

Do plastikowej zlewki 25 ml odwazy¢ faze D i przy uzyciu homogenizatora zdyspergowac
zagestnik w wodzie przez 10 min.

Do plastikowego pojemnika o pojemnosci 200 ml odwazy¢ faze A.

Fazg A przesypac¢ do mtynka laboratoryjnego i miesza¢ 30 s.

Do zlewki 25 ml odwazy¢ fazg B.

Faze B przela¢ do miynka z fazg A 1 miesza¢ w dwoch etapach, kazdy trwajacy 30 s.

Do zlewki 250 ml odwazy¢ faze C i wymieszaé szpatutka.

Do fazy C doda¢ wymieszane fazy A i B i wymiesza¢ szpatutka.

Do zlewki z wymieszanymi fazami A, B 1 C doda¢ faz¢ D. Wymiesza¢ wstepnie szpatutkg.
Nastepnie przy uzyciu mieszadla mechanicznego miesza¢ przez 5 min (150 obr/min).

Z otrzymanej masy ztozonej z faz A+B+C+D pobraé strzykawka 10 ml i wstrzykiwac pod
ci$nieniem 200 psi przez 10 s w pierscien ograniczony tasma filtracyjng od gory i od dotu.
Otrzymang wypraske przenies¢ przy uzyciu ttoczka na blaszke, a nastgpnie wstawic
do suszarki (T=50°C, t=72 h) lub suszy¢ w piecu o zadanej temperaturze pod ci$nieniem

atmosferycznym przez okreslony czas.
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Tabela 9. Skiad formulacji wyjsciowej do optymalizacji (,,0”)

Nazwa surowca Faza »0” [d]
ImerCare 4T A 10,90
Geopearl Silver A 6,40
Pigment pertowy nr 249 A 6,60
Waglinol 250 B 4,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00
Jeecide Cap-2 B 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 C 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30
Woda demineralizowana C 15,00
Jeecide Cap-2 C 0,12
Jeecide Cap-2 D 0,08
Veegum R D 0,24
Woda demineralizowana D 7,20
Suma 53,01
Tabela 10. Skfad formulacji z modyfikacjami zagestnika KRZEMIAN 1-6
KRZEMIAN [g]
Nazwa surowca faza 1 5 3 2 z 5
ImerCare 4T A | 10,90 |10,90| 10,90 10,90 |{10,90| 10,90
Geopearl Silver A | 640 | 640 | 6,40 | 6,40 | 640 | 6,40
Pigment pertowy nr 249 A 6,60 | 6,60 | 6,60 6,60 | 6,60 | 6,60
Waglinol 250 B | 400 | 400 | 4,00 | 4,00 |4,00| 4,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
Jeecide Cap-2 B | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622| C | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
Kotilen-0/1 VL c| 030 (03030 030 |03 0,30
Woda demineralizowana C | 15,00 |15,00| 15,00| 15,00 |15,00| 15,00
Jeecide Cap-2 c| 012 (012 0,12 | 0,12 | 0,12 | 0,12
Jeecide Cap-2 D | 008 | 008|008 | 008 |0,08]| 0,08
Veegum R D| 027 (030 033]| 03 |0,39]| 042
Woda demineralizowana D 720 | 7,20 | 7,20 | 7,20 | 7,20 | 7,20
Suma 53,22 | 53,19 (53,16 | 53,13 |54,07| 55,04
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Opracowane formulacje kosmetyczne

Tabela 11. Skiad formulacji z modyfikacjami sktadnikéw bazy

Nazwa surowca faza BAZA [d]

1-10 11-16

ImerCare 4T A 10,00 9,10
wypelniacze funkcjonalne A 0,90 1,80
Geopearl Silver A 6,40 6,40
Pigment pertowy nr 249 A 6,60 6,60
Waglinol 250 B 4,00 4,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00 1,00
Jeecide Cap-2 B 0,20 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 C 1,00 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30 0,30
Woda demineralizowana C 15,00 15,00
Jeecide Cap-2 C 0,12 0,12
Jeecide Cap-2 D 0,08 0,08
Veegum R D 0,33 0,33
Woda demineralizowana D 7,20 7,20
Suma 53,13 53,13

Tabela 12. Skiad formulacji z modyfikacjami sktadnikow lepiszcza

Nazwa surowca Faza LEPISZCZE 1-3 [¢g]

ImerCare 4T (Superiore M 10 Dec) A 9,10
wypelniacze funkcjonalne A 1,80
Geopearl Silver; rozm: 10-60 pm A 6,40
Pigment pertowy nr 249; rozm: 10-100 um A 6,60
surowiec olejowy B 4,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00
Jeecide Cap-2 B 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 C 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30
Woda demineralizowana C 15,00
Jeecide Cap-2 C 0,12
Jeecide Cap-2 D 0,08
Veegum R D 0,33
Woda demineralizowana D 7,20

Suma 53,13
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Opracowane formulacje kosmetyczne

Tabela 13. Skiad formulacji z modyfikacjami pigmentow pertowych

Nazwa surowca Faza PERLA [g]
1,4,6 2 3
ImerCare 4T A 9,10 9,10 9,10
wypelniacz funkcjonalny A 1,80 1,80 1,80
pigmenty perlowe A 13,00 13,00 13,00
surowiec olejowy B 4,00 4,00 4,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00 1,00 1,00
Jeecide Cap-2 B 0,20 0,20 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 | C 1,00 1,00 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30 0,30 0,30
Woda demineralizowana C 29,33 40,05 30,00
Jeecide Cap-2 C 0,12 0,12 0,12
Jeecide Cap-2 D 0,08 0,08 0,08
Veegum R D 0,33 0,33 0,33
Woda demineralizowana D 7,20 7,20 7,20
Suma 67,46 78,18 53,13
Tabela 14. Skiad formulacji z modyfikacjami ilosci wody
Nazwa surowca Faza PERLA 6 [g]
a b c d
ImerCare 4T A 9,10 9,10 9,10 9,10
C70L-E A 0,45 0,45 0,45 0,45
Tapioca Natural 9096 A 0,45 0,45 0,45 0,45
Geopearl Silver; rozm: 10-60 pm A 8,50 8,50 8,50 8,50
Ronastar Red Sparks (117472) A 3,50 3,50 3,50 3,50
Cloisonne Monarch Gold 233X A 1,00 1,00 1,00 1,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00 1,00 1,00 1,00
Ercarel ISN B 2,00 2,00 2,00 2,00
ALBERDINGK Pharmaceutical
Refined Castor Oil DAB B 2,00 2,00 2,00 2,00
Jeecide Cap-2 B 0,20 0,20 0,20 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 | C 1,00 1,00 1,00 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30 0,30 0,30 0,30
Woda demineralizowana C 26,47 24,93 23,46 22,00
Jeecide Cap-2 C 0,12 0,12 0,12 0,12
Jeecide Cap-2 D 0,08 0,08 0,08 0,08
Veegum R D 0,33 0,33 0,33 0,33
Woda demineralizowana D 7,20 7,20 7,20 7,20
Suma 63,62 62,16 60,69 59,27

78




CZESC EKSPERYMENTALNA
Opracowane formulacje kosmetyczne

Tabela 15. Skiad formulacji z gumg ksantanowg

Nazwa surowca faza GUMA [d]
1 2 3 4

ImerCare 4T A 9,10 | 9,10 | 9,10 | 9,10
C70L-E A 0,45 0,45 | 0,45 | 0,45
Tapioca Natural 9096 A 045|045 | 0,45 | 0,45
Geopearl Silver A 8,50 | 8,50 | 8,50 | 8,50
Ronastar Red Sparks (117472) A 3,50 | 3,50 | 3,50 | 3,50
Cloisonne Monarch Gold 233X A 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
Ercarel ISN B 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00
ALBERDINGK Pharmaceutical Refined Castor Oil DAB| B 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00
Jeecide Cap-2 B 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 C 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,30
Woda demineralizowana C 122,00|22,00(22,00(22,00
Jeecide Cap-2 C 0,12 | 0,12 | 0,12 | 0,12
Jeecide Cap-2 D 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,08
Guma ksantanowa D 0,33 ] 0,27 | 0,21 | 0,09
Woda demineralizowana D 7,20 | 7,20 | 7,20 | 7,20

Suma 59,23|59,14 59,05 58,99
9.3. Procedura przygotowania mas z celuloza mikrokrystaliczna 1 skrobig

kukurydziana

Formulacje CELULOZA 1-4 i SKROBIA 1-6 byly przygotowywane wg nastgpujace;j

procedury:

1. Do plastikowej zlewki 25 ml odwazy¢ faze D i przy uzyciu homogenizatora zdyspergowac

zagestnik w wodzie przez 10 min.

Do zlewki 25 ml odwazy¢ faze¢ B.
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Do zlewki 250 ml odwazy¢ faze C i wymieszaé szpatutka.

Do plastikowego pojemnika o pojemnosci 200 ml odwazy¢ faze A.

Fazg A przesypac¢ do mtynka laboratoryjnego i miesza¢ ok. 30 s.

mieszadta mechanicznego miesza¢ przez 5 minut przy 150 obr/min.
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Faze B przela¢ do mtynka z fazg A 1 miesza¢ w dwoch etapach, kazdy trwajacy 30 s.

Do fazy C doda¢ FAZE C1 i mieszac szpatutka do momentu otrzymaniajednolitego roztworu.
Do fazy C+C1 doda¢ wymieszane fazy A i B, wymiesza¢ wstepnie szpatutka i przy uzyciu
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9. Do zlewki z wymieszanymi fazami A, B C i Cl doda¢ faze D. Wymiesza¢ wstepnie
za pomocg szpatulki. Nastgpnie przy uzyciu mieszadta mechanicznego mieszaé przez
5 min przy 150 obr/min.
10. Z otrzymanej masy ztozonej z faz A+B+C+C1+D pobrac¢ strzykawka 10 ml i wstrzykiwac¢ pod
ci$nieniem 200 psi przez 10 s w pierscien ograniczony ta§ma filtracyjng od géry i od dotu.
11. Otrzymang wypraske przenie$s¢ przy uzyciu ttoczka na blaszke, a nastepnie wstawic
do suszarki (T=50°C, t=72h) lub suszy¢ w piecu 0 zadanej temperaturze pod ciSnieniem

atmosferycznym przez okres$lony czas.

Tabela 16. Skiad formulacji z dodatkiem celulozy mikrokrystalicznej

CELULOZA [¢g]
Nazwa surowca faza 12 32

ImerCare 4T A 8,04 7,24
VIVAPUR CS Sensory 5 A 1,06 1,86
C70L-E A 0,45 0,45
Tapioca Natural 9096 A 0,45 0,45
Geopearl Silver A 8,50 8,50
Ronastar Red Sparks (117472) A 3,50 3,50
Cloisonne Monarch Gold 233X A 1,00 1,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00 1,00
Ercarel ISN B 2,00 2,00
ALBERDINGK Pharmaceutical Refined
Castor Oil DAB B 2,00 2,00
Jeecide Cap-2 B 0,20 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 C 1,00 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30 0,30
Woda demineralizowana C 22,00 22,00
Jeecide Cap-2 C 0,12 0,12
Jeecide Cap-2 D 0,08 0,08
Guma ksantanowa D 0,09 0
Veegum R D 0 0,33
Woda demineralizowana D 7,20 7,20

Suma 52,69 52,72
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Tabela 17. Skiad formulacji z dodatkiem skrobi kukurydzianej

fa72 SKROBIA [g]
Nazwa surowca 1 2 3 4 5 6

ImerCare 4T A 9,10 9,10 9,10 9,10 9,10 9,10
C70L-E A 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Tapioca Natural 9096 A 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Geopearl Silver A 8,50 8,50 8,50 8,50 8,50 8,50
Ronastar Red Sparks (117472) A 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50
Cloisonne Monarch Gold 233X A 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Ercarel ISN B 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
ALBERDINGK Pharmaceutical Refined
Castor Oil DAB 5 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Jeecide Cap-2 B 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 | C 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Woda demineralizowana C 22,50 22,50 22,50 22,50 22,50 22,50
Jeecide Cap-2 C 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12
MAISITA 9040 C1 3,00 4,50 571 3,00 4,50 571
Jeecide Cap-2 D 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
Guma ksantanowa D 0,10 0,10 0,10 0,33 0,33 0,33
Woda demineralizowana D 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20

Suma 62,00 63,50 64,71 62,23 63,73 64,94
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9.4. Procedura przygotowania mas z etanolem

1.

© N o g b~ e DN

10.

11.

12.

Probki z dodatkiem etanolu byly przygotowywane wg nastepujacej procedury:
Do plastikowej zlewki 25 ml odwazy¢ faz¢ D 1 przy uzyciu homogenizatora zdyspergowac
zagestnik w wodzie przez 10 min.
Do plastikowego pojemnika o pojemnosci 200 ml odwazy¢ fazg A.
Faze A przesypac¢ do mtynka laboratoryjnego i miesza¢ ok. 30 s.
Do zlewki 25 ml odwazy¢ faze B.
Faze B przela¢ do miynka z fazg A i miesza¢ w dwoch etapach, kazdy trwajacy 30 s.
Do zlewki 250 ml odwazy¢ faze C 1 wymieszac szpatutka.
Do fazy C doda¢ FAZE CI i miesza¢ szpatutka do momentu otrzymania jednolitego roztworu.
Do fazy C+C1 doda¢ wymieszane fazy A i B, wymiesza¢ wstepnie szpatulka i przy uzyciu
mieszadta mechanicznego miesza¢ przez 5 min przy 150 obr/min.
Do zlewki z wymieszanymi fazami A, B, C i Cl doda¢ fazg¢ D. Wymiesza¢ wstepnie
za pomocg szpatutki.
Do faz A+B+C+C1+D doda¢ faze E i wymiesza¢ wstgpnie szpatutka. Nastepnie przy
uzyciu mieszadta mechanicznego miesza¢ przez 5 min przy 150 obr/min.
Z otrzymane] masy ztozonej z faz A+B+C+Cl1+D+E pobra¢ strzykawka 10 ml
I wstrzykiwac pod ci$nieniem 200 psi przez 10 s w pierScien ograniczony tasmga filtracyjna
od gory 1 od dotu.
Otrzymang wypraske przenie$¢ przy uzyciu tloczka na blaszkg, a nastgpnie wstawié
do suszarki (T=50°C, t=72 h) lub suszy¢ w piecu 0 zadanej temperaturze pod ciSnieniem

atmosferycznym przez okreslony czas.
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Tabela 18. Sktad zmodyfikowanej formulacji PEREA 6d z dodatkiem etanolu

Nazwa surowca faza PERLA 6 [g]
d e f

ImerCare 4T A 9,10 9,10 9,10
C70L-E A 0,45 0,45 0,45
Tapioca Natural 9096 A 0,45 0,45 0,45
Geopearl Silver; rozm: 10-60 pm A 8,50 8,50 8,50
Ronastar Red Sparks (117472) A 3,50 3,50 3,50
Cloisonne Monarch Gold 233X A 1,00 1,00 1,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00 1,00 1,00
Ercarel ISN B 2,00 2,00 2,00
ALBERDINGK Pharmaceutical
Refined Castor Oil DAB B 2,00 2,00 2,00
Jeecide Cap-2 B 0,20 0,20 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 C 1,00 1,00 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30 0,30 0,30
Woda demineralizowana C 17,60 16,50 11,00
Jeecide Cap-2 C 0,12 0,12 0,12
Jeecide Cap-2 D 0,08 0,08 0,08
Veegum R D 0,33 0,33 0,33
Woda demineralizowana D 7,20 7,20 7,20
Etanol E 4,40 5,50 11,00

Suma 63,73 62,23 60,73
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Tabela 19. Skiad zmodyfikowanej formulacji SKROBIA3 z dodatkiem etanolu (SKROBIA 3a-c)

SKROBIA 3 [g]

Nazwa surowca faza
a b c

ImerCare 4T A 9,10 9,10 9,10
C70L-E A 0,45 0,45 0,45
Tapioca Natural 9096 A 0,45 0,45 0,45
Geopearl Silver A 8,50 8,50 8,50
Ronastar Red Sparks (117472); A 3,50 3,50 3,50
Cloisonne Monarch Gold 233X; A 1,00 1,00 1,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00 1,00 1,00
Ercarel ISN B 2,00 2,00 2,00
ALBERDINGK Pharmaceutical Refined
Castor Oil DAB B 2,00 2,00 2,00
Jeecide Cap-2 B 0,20 0,20 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 C 1,00 1,00 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30 0,30 0,30
Woda demineralizowana C 11,00 11,88 10,35
Jeecide Cap-2 C 0,12 0,12 0,12
MAISITA 9040 Cl 571 571 571
Jeecide Cap-2 D 0,08 0,08 0,08
Guma ksantanowa D 0,10 0,10 0,10
Woda demineralizowana D 7,20 7,20 7,20
Etanol E 11,00 10,12 12,15

Suma 64,71 64,71 64,71
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Tabela 20. Skiad zmodyfikowanych formulacji SKROBIA 3a-c z dodatkiem etanolu poprzez zwigkszenie
zawartosci gumy ksantanowej (SKROBIA 7a-C)

Nazwa surowca faza SKROBIA 7 [g]
a b c

ImerCare 4T A 9,10 9,10 9,10
C70L-E A 0,45 0,45 0,45
Tapioca Natural 9096 A 0,45 0,45 0,45
Geopearl Silver A 8,50 8,50 8,50
Ronastar Red Sparks (117472) A 3,50 3,50 3,50
Cloisonne Monarch Gold 233X A 1,00 1,00 1,00
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 1,00 1,00 1,00
Ercarel ISN B 2,00 2,00 2,00
ALBERDINGK Pharmaceutical Refined
Castor Oil DAB B 200 2,00 200
Jeecide Cap-2 B 0,20 0,20 0,20
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 C 1,00 1,00 1,00
Kotilen-0/1 VL C 0,30 0,30 0,30
Woda demineralizowana C 11,00 11,88 10,12
Jeecide Cap-2 C 0,12 0,12 0,12
MAISITA 9040 C1 571 571 571
Jeecide Cap-2 D 0,06 0,06 0,06
Guma ksantanowa D 0,20 0,20 0,20
Woda demineralizowana D 7,20 7,20 7,20
Etanol E 11,00 10,12 11,88

Suma 64,79 64,79 64,79

10. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa

Wysuszone probki oceniano pod katem wybranych wtasciwosci kosmetykow
prasowanych wg skali numeryczno-interwatowej (Tabela 21 i Tabela 22). Ocena byta
przeprowadzana przez dwie osoby.

Probki suszone w temperaturze 50°C

Kruchos$é probek sprawdzano poprzez drop test. Probka byta swobodnie opuszczana
trzy razy z wysoko$ci 30 cm na gumowe podtoze znajdujace si¢ na ptaskiej powierzchni.
Probke oceniano jako:

. krucha, jezeli od probki odtamywaty si¢ kawatki masy,
o krucha w matym stopniu, jezeli od probki odtamywaly si¢ niewielkie odtamki masy

o niekrucha, jesli nie wykazywata zadnych widocznych zmian.
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Osypywanie si¢ probki sprawdzano poprzez trzykrotne pocieranie palcem po jej

powierzchni. Probke oceniano jako:

J osypujaca sie, jezeli podczas nabierania powstawato duzo odtamkow,
o osypujaca w matym stopniu, jezeli podczas nabierania powstawato kilka odtamkow,
J nie osypujaca si¢, jezeli po nabieraniu nie zauwazano odtamkow.

W  przypadku kosmetykow okre§lenie ich sensoryki podczas nabierania jest
subiektywna oceng uzytkownika probki. Dla potrzeb badan nie rozrézniano typu odczucia
sensorycznego. Stwierdzono, ze wystarczajacym kryterium bedzie okreslenie czy odczucie
podczas aplikacji jest akceptowalne z punktu widzenia formulatora.

Aplikacje probki okreslano jako:
. bardzo dobra, jesli masa nabrana na palec przenosila si¢ na skore pozostawiajac
bardzo widoczny efekt po pierwszym kontakcie,
J dobra, jesli masa nabrana na palec przenosita si¢ na skor¢ pozostawiajac widoczny
efekt po pierwszym kontakcie,
o $rednia, jesli masa nabrana na palec przenosila si¢ na skore pozostawiajac widoczny
efekt po podwdjnym kontakcie,

J brak aplikacji, jesli masa nabrana na palec nie przenosita si¢ na skorg.

Tabela 21. Skala oceny aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej wyprasek po suszeniu w 50°C

kruchosé osypywanie sensoryka aplikacja
nieakceptowal
1 krucha 1 osypuje si¢ 1 ea Cr?: owa 1 brak
krucha w I.nalym p| OSYpUeSiEW matym 2| akceptowalna | 2 $rednia
stopniu stopniu
3 niekrucha 3 nie osypuje si¢ 3 dobra

4| bardzo dobra

Prébki suszone w temperaturze powyzej 100°C
Probki oceniane po procesie suszenia w temperaturze powyzej 100°C oceniano wg skali
przedstawionej w Tabeli 23. Twardos$é wyprasek okreslano jako:
e micgkka, jesli z latwoscig ulegala pgknigciom po jednorazowym naci$nigciu palcem
na gorng powierzchnie,
e S$redniotwarda, jesli trzeba bylo mocno nacisngé palcem na powierzchnie¢ probki,
aby pojawity si¢ na niej peknigcia,

e twarda, jesli po jednorazowym naciskaniu na powierzchni¢ nie pojawialy si¢ peknigcia.
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Tabela 22. Skala oceny aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej wyprasek po suszeniu powyzej 100°C

twardos¢ kruchos$¢ sensoryka aplikacja
1 migkka 1 krucha 1 | nieakceptowalna | 1 brak
kruch 1
2 sredniotwarda 2 rucha wmatym -, akceptowalna | 2 srednia
stopniu
3 twarda 3 niekrucha 3 dobra

4 | bardzo dobra

11. Metody analityczne

11.1. Chromatografia gazowa

Substancje lotne w mieszaninach zidentyfikowano metoda chromatograficzng.
Wykorzystano chromatograf gazowy 6890N firmy Agilent Technology wyposazony
W kolumne niepolarng HP 1MS (dtugo$s¢ 30 m, $rednica 0,25 mm, grubos¢ filmu fazy
stacjonarnej 0,25 um). Gazem nosnym byl hel, jego przepltyw wynosit 1 mL/min.
Temperatura komory wynosita 250°C, a pieca 100°C (przyrost 10°C/min). Chromatograf
sprzgzony byl z spektrometrem mas MS 5973 Network firmy Agilent Technology
z kwadrupolowym analizatorem mas. Probki do analizy przygotowano poprzez odwazenie
do fiolkiz mieszadtem magnetycznym 0,2 g produktu prasowanego oraz 1 ml rozpuszczalnika —
metanolu. Po 24 godzinach mieszania na mieszadle magnetycznym strzykawka pobrano ciecz
znad osadu. Nastepnie do czystych ependorféw przefiltrowano pobrang ciecz przez filtr

strzykawkowy i uzupetniono metanolem do 1 ml.

11.2. Pomiary reologiczne

Badania reologiczne mas z Rozdzialu 13 przeprowadzono przy uzyciu reometru
Brookfield DV-II+Pro na Politechnice Warszawskiej w Katedrze Chemii i Technologii
Polimeréw. Wykorzystano program komputerowy Rheocalc V3.2 Build 47-1. Do naczynka
pomiarowego odwazano ok. 11 g badanej masy, a nastgpnie naczynie umieszczano
nieruchomo w tazni Thermosel Brookfield. W badaniu wykorzystywano wrzeciono SC24-21.

Pomiaru lepkosci dokonywano w temperaturze 25°C.
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Badania reologiczne, ktorych wyniki przedstawiono w pozostatych rozdziatach

przeprowadzono przy uzyciu reometru rotacyjno-oscylacyjnego Kinexus firmy Netzsch
z systemem termoregulacji w Katedrze Technologii Chemicznej na Politechnice
Warszawskiej. Wykorzystano program komputerowy rSpace. Pomiar odbywat si¢ w uktadzie
ptytka-stozek. Do naczynka pomiarowego odwazano ok. 2 g badanej masy, a nast¢pnie
W naczynku umieszczano stozek pomiarowy. Pomiaru lepkosci dokonywano w temperaturze
25°C w zakresie szybkosci $cinania od 0,1 s do 100 s,

Analizg otrzymanych wynikéw przeprowadzono modelem IPC PASTE o réwnaniu:

n = kR" (Roéwnanie 2)

gdzie:

n — lepkos$¢ [Pa-s],

k — mnoznik konsystencji,

n — wspotczynnik podatno$ci na $cinanie,

R — predko$¢ obrotowa [obr/min].

Do wyznaczenia granic ptynigciakorzystano z modelu Ostwalda de Waele’a, Binghama
oraz Herschela’a — Bulkley’a o roGwnaniach:

a) Model Ostwalda de Waele’a:
T=Ky" (Réwnanie 3)

gdzie:

T — naprezenie $cinajace [Pa],

K —lepkos¢ pozorna [Pa-s],

¥ — szybko$¢ $cinania [s],

1 — parametr reologiczny empiryczny.

b) Model Binghama:
T= T+ Mp¥ (Réwnanie 4)
gdzie:
T — napre¢zenie $cinajace [Pa],
Ty — granica ptynigcia [Pa],
71, — lepkos¢ plastyczna [Pa's],

¥ — szybko$¢ $cinania [s7].
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C) Model Herschel’a — Bulkley’a:
— L
T= T+ MY (Rownanie 5)
gdzie:

T — naprg¢zenie $cinajace [Pa],
T, — granica ptynigcia [Pa],
1, — lepko$¢ plastyczna [Pa's],

¥ — szybko$¢ $cinania [s?].

11.3. Gestos¢

Pomiar gesto$ci mas przeprowadzono w Laboratorium fizyko-chemicznym firmy Bell.
Badanie przeprowadzono przy uzyciu piknometru metalowego. Zwazono pusty piknometr
0 objetosci 50 cm® i zanotowano jego mase. Nastepnie za pomoca strzykawki o objetosci
60 ml napelniono piknometr okoto 60 c¢cm?® masy. Zamknicto go pokrywka z otworem
kapilarnym 1 zwazono. Warunki pomiaru: masa bez pecherzykéw powietrza, temperatura

masy 20°C £ 0,5. Gestos¢ masy obliczono zgodnie ze wzorem:
My — My

p= vV (Réwnanie 6)

gdzie:

P2 — gestos¢ badanej masy [g/ml],

m, —Mmasa pustego piknometru [g],

m,— masa piknometru z badang masg [g],

V — pojemno$¢ piknometru [48,989 cm?®].

11.4. Skaningowa kalorymetria réznicowa

Pomiary DSC wybranych surowcow wykonano przy uzyciu skaningowego kalorymetru
roznicowego znajdujacego si¢ w Instytucie Podstawowych Problemow Techniki IPPT PAN.
Badania przeprowadzono w zakresie temperatur od 25 do 150°C z przyrostem temperaturowym

10°C/min w przeptywie azotu. Jako probke odniesienia wykorzystano puste naczynko.

11.5. Skaningowa kalorymetria réznicowa z termograwimetria

Pomiary DSC-TGA probek przeprowadzono na Politechnice Warszawskiej w Zaktadzie
Materiatow Wysokoenergetycznych przy uzyciu aparatu SDT Q600 V20.9 Build 23. Badania
przeprowadzono w zakresie temperatur od 25 do 550°C z przyrostem temperaturowym

10°C/min w przeptywie azotu. Jako probke odniesienia wykorzystano puste naczynko.
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11.6. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Obrazowanie SEM préobek przeprowadzono przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego JSM-6010PLUS/LV InTouchScope™ Jeol znajdujgcego si¢ w Instytucie
Podstawowych Probleméw Techniki PAN w Warszawie (IPPT), Hitachi SU 8230 i Hitachi
TM 1000 w Centrum Zaawansowanych Materialéw i Technologii oraz Hitachi TM4000 Plus
z systemem EDS. Wykorzystano tryb SEI (ang. secondary electron imaging — elektrony
wtornie rozproszone) przy napieciu przyspieszajacym 5 kV. Probki przygotowano poprzez
wyciecie skalpelem mozliwie jak najcienszej warstwy probki z danej jej czesci (powierzchnia
gbrna, przekroj). Przygotowane probki umieszczano na stoliku aluminiowym pokrytym tasma
weglowa oraz cienkg warstwa dwusktadnikowego kleju elektroprzewodzacego Elpox 15

bedacego pasta epoksydowa ze srebrem. Nastepnie wykonano analize SEM.

11.7. Mikrotomografia rentgenowska

Okreslenie  porowato$ci oraz gestosci mineralnej probek, przeprowadzono
z wykorzystaniem mikrotomografu komputerowego (SkyScan 1172, Bruker, Belgia). Probki
zeskanowano bez dodatkowych filtrow w rozdzielczosci 24 pm, zakresie 180 stopni,
Z nat¢zeniem lampy réwnym 167 pA, napigciem 59 kV, czasem naswietlania 800 ms.
Po przeprowadzeniu rekonstrukcji obrazu (NRecon, Bruker, Belgia) w calej objetosci probki

stworzono objetoSci zainteresowania (z ang. volume of interest, VOIS).

11.8. Profilometria

Topografie powierzchni badanych probek przeprowadzono przy uzyciu profilometru
WYKO NT 9300 w trybie pracy VSI (ang. Vertical Scanning Interferometry). Wykorzystano
powiekszenie 0,55x50 (konwerter x obiektyw). Urzadzenie bylo wyposazone w automatyczny

stolik o zakresie przesuwu 200 x 200 mm w ptaszczyznie X-Y.

11.9. Twardos$é

Do badania wihasciwosci probek w mikroobszarach wykorzystano pomiar nanoindentacii.
Metoda ta rejestruje zmiany sity przytozonej do wglgbnika w funkcji jego przemieszczenia. Pomiar
moze zosta¢ wykonany, gdy przylozona sita wywola trwate odksztalcenie plastyczne w formie
odcisku o ksztalcie uzywanego wglebnika. Na podstawie otrzymanej krzywej sity w funkcji
przemieszczenia okresla si¢ odpowiedz materialu na odksztalcenie oraz wyznacza si¢ parametry

tj. twardos¢ (H) oraz zredukowany modut Younga (E).

90



CZESC EKSPERYMENTALNA
Metody analityczne
Pomiary twardos$ci przeprowadzono przy uzyciu nanotwardo$ciomierza Ti900 firmy
Hystiron znajdujacego si¢ na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskie;j.
Do badan wykorzystano gtowice High Load w trybie kontroli przemieszczenia o zakresie sity
od 10 mN do 7 N i maksymalnym przemieszczeniu w osi z 90 pum. Zastosowano site 10 mN.
Urzadzenie bylo wyposazone w stolik automatyczny o zakresie przesuwu 250 x 1500 mm

W ptaszczyznie X-Y z krokiem 0,5 um oraz o zakresie 50 mm w osi Z, z doktadnos$cig 3 nm.

11.10. Powinowactwo do skéry
Najbardziej zewnetrzna warstwa skory cztowieka ma charakter lipofilowy. W zwigzku
z tym najwicksze powinowactwo do niej maja substancje lipofilowe. Ma to znaczenie
w kontekscie wlasciwosci aplikacyjnych oraz trwalosci produktéw kosmetycznych na skorze.
Powinowactwo probek do skory okreslano na podstawie nasigkliwos$ci n-oktanolem.

Korzystano ze wzoru:

V.
L= -£-100%
v (Réwnanie 7)
gdzie:
L — nasigkliwos$¢ n-oktanolem [%],
. 7 7 3
V, — objetos¢ porow [cm?],
V— calkowita objeto$¢ materiatu [cm?®].
Objetos¢ pordéw obliczono ze wzoru:
m?’! - mﬂ'
V. =
P
p (Rownanie 8)

gdzie:

m, —masa suchej probki [g],

m,, — masa probki catkowicie nasigknietej rozpuszczalnikiem [g],
p — gestos¢ rozpuszczalnika [g/cm?®].

Gestos$¢ n-oktanolu wynosi 0,8 g/cm?.

11.11. Porowatos¢

W wyniku obrobki termicznej w materiatach moga powstawac pory otwarte i zamkniete
decydujace o ich whasciwosciach. Porowatos$¢ definiowana jest jako stosunek objetosci porow
znajdujacych si¢ w materiale porowatym do jego catkowitej objetosci. W pracy przyjeto stata

objeto$¢ probki rowng 2,12 cmd.
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Porowatos$¢ obliczono ze wzoru:
F V;’ 10009
= —_— I:l
vV (Rownanie 9)
gdzie:
P — porowatos¢ [%],
: ’ 7 3
V, —objetos¢ porow [cm?],
I —objetos¢ probki.

Objetos¢ pordéw obliczono korzystajac z rownania 8.

11.12. Nasigkliwos$¢

Badanie nasigkliwo$ci przeprowadzone zostalo z wykorzystaniem trzech
rozpuszczalnikow o réznej polarnosci: 2-propanolu, n-heksanu i n-oktanolu. Probke po
suszeniu w 115°C przez 45 minut wazono i nasgczano w rozpuszczalniku do momentu
uzyskania statej masy. Dodatkowo nasgczong probke ponownie umieszczano w pojemniku
z rozpuszczalnikiem i wazono metoda hydrostatyczng.

Nasigkliwo$¢ obliczono ze wzoru:

mg (Rownanie 10)
gdzie:

N — nasigkliwos$¢ [%],
m,, — masa nasgczonej probki [g],

m_ — masa suchej probki [g].

11.13. Skurcz prébek

Dzialajace sily i naprezenia powstajace w wyniku suszenia wyprasek wywoluja
przemieszczanie si¢ czasteczek wzgledem siebie powodujac skurcz.

Skurcz obliczono ze wzoru:

o VoV

Vo (Réwnanie 11)
gdzie:

S —skurcz [%],
Vi — objeto$¢ probki przed suszeniem [mm?2],

Vo — objetos¢ probki po suszeniu [mm?3].
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11.14. Ubytek masy

Ubytek masy jest procentowym udzialem rozpuszczalnika usuwanego z materiatu

w stosunku do masy wilgotnej (wypraski) wwyniku suszenia. Ubytek masy obliczono ze wzoru:

, — 1M
= M'lﬂﬂ%

My, (Réwnanie 12)
gdzie:

U — ubytek masy [%],

m,,, — masa wilgotnej probki [g],

M. — masa suchej probki [g].

W rozdziale 20.2.1. ubytek masy przedstawiono jako wilgotnos¢ wzgledng wyprasek

obliczong wg takiej samej zaleznosci (rOwnanie 12).

11.15. Aktywnos$¢ wody

Oceng aktywnosci wody przeprowadzano wg normy ISO 29621. Badanie aktywno$ci
wody przeprowadzono w laboratorium mikrobiologicznym firmy Bell. Wykorzystano aparat
AQUA LAB 4TEV z dwoma czujnikami aktywnosci wody (aw): pojemnosciowy (do pomiaru
produktow zawierajacych substancje lotne) oraz punktu rosy (wykorzystywany do pomiaru
produktow niezawierajacych substancji lotnych). Kalibracj¢ przeprowadzono poprzez
3-krotne umieszczenie w komorze pomiarowej probki z weglem aktywnym, a nastepnie
pomiar wzorca | - 0,250 ay (LiCl 13,41 mol/kg In H,O) oraz Il - 0,984 a, (KCI 0.50 mol/kg
In H,0). Po kazdym pomiarze komor¢ czyszczono weglem aktywnym. Probki do badan
przygotowywano poprzez wypetnienie plastikowego pojemnika, dopasowanego do komory,
do potowy jego objetosci. Aktywno$¢ wody okresla stosunek ci$nienia pary wodnej nad
badang probka (p) do cisnienia pary wodnej nad powierzchnig czystej wody (po) w takich
samych warunkach temperatury i ci$nienia. Wyrazona jest wzorem:

5
a, = |—
Po'rp

(Réwnanie 13)
gdzie:

aw — aktywno$¢ wody,

p — ci$nienie pary wodnej nad badang probka [Pa],

Po — cisnienie pary wodnej nad powierzchnig czystej wody [Pa],
T — temperatura [°C],

P — cis$nienie [Pa].
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11.16. Czystos¢ mikrobiologiczna
Wykrywanie i zliczanie tlenowych drobnoustrojow mezofilnych

Sporzadzono w jalowych warunkach zawiesing poczatkowa poprzez dziesi¢ciokrotne
rozcienczenie badanego produktu w ilosci 1 g w rozcienczalniku (bulion Eugon LT100).
Nastepnie wytrzasano ja na vortexie. Posiew wykonano metoda powierzchniowa poprzez
wysianie 0,1 ml zawiesiny poczatkowej na $rodek ptytki z zestalonym podtozem TSA
i Z zestalonym podtozem SDCA. Zawiesing rozprowadzono po powierzchni ptytki jatowa
glaszczka. Plytki inkubowano w 32,5°C+2,5°C przez 72h+6h (TSA) oraz 25°C+2,5°C przez
3-5 dni (SDCA). W przypadku, gdy wyroste na ptytkach kolonie:
- dla TSA wynosity mniej niz 30 kolonii,
- dla SDCA wynosity mniej niz 15 kolonii,

I przy stosunku masy do obj¢tosci probki rownym 1 ml/g wynik przeliczano wg wzoru:

N
I, = = (Réwnanie 14)

gdzie:

I.,— liczba tlenowych mezofilnych drobnoustrojow,

N — ilo$¢ drobnoustrojow w probcee,

S — masa badanej probki uzytej do przygotowania rozcienczenia poczatkowego [g].

[lo$¢ drobnoustrojow w probee obliczono ze wzoru:
c

V-d (Réwnanie 15)

N =

gdzie:
N — ilo$¢ drobnoustrojow w probce,
¢ — ilo$¢ kolonii zliczonych na jednej ptytce,
V — objetos¢ inoculum zaszczepionego na kazdej ptytce [ml],
d — rozcienczenie probki, z ktorego liczone sg drobnoustroje.
Wynik podano jako wzrost: obecny/nieobecny w 1g/ml probki.
Dalsza identyfikacje w kierunku drobnoustrojow specyficznych wykonano przez
przesiew eza z probki namnozonej na podtoze selektywne MacConkey agar, Cetrymid agar,
Baird-Parker agar, SDCA. Nastepnie prowadzono inkubacj¢ min. 24 h (max. 48 h)

w 32,5+2,5°C i sprawdzano charakterystyke wzrostu.

94



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA WYNIKOW

W gamie proszkowych produktow prasowanych, otrzymywanych metodami
wtryskowymi, oferowanych przez firm¢ Bell sp. z 0. 0., jako rozpuszczalnik stosowany jest
izododekan. Etap suszenia wyprasek z izododekanem trwa minimum 72 h i odbywa si¢
na perforowanych tacach w temperaturze pokojowej w odpowiednio przystosowanych
szafach wentylacyjnych. Na podstawie do§wiadczen produkcyjnych z tymi masami okre$lono
szereg pojawiajacych si¢ problemow produkcyjnych:

— lepko$¢ mas z izododekanem utrudnia wtryskiwanie jej do matrycy skutkujac
nieodpowiednim formowaniem ksztattek,

— masy z izododekanem wykazuja duza przyczepnos$¢ do stosowanych tas§m odsaczajacych,

— wysoka temperatura wrzenia izododekanu (176°C)°® stwarza ryzyko pozostawania
w produktach niewielkich ilo$ci tego rozpuszczalnika,

— produkty otrzymane z mas z izododekanem charakteryzujg si¢ duza kruchoscia.

W zwiazku z tym rozpoczeto prace nad stopniowym wyeliminowaniem produktow
prasowanych otrzymywanych metodami wtryskowymi z wykorzystaniem izododekanu
na formulacje, w ktorych stosowanym rozpuszczalnikiem bedzie woda. Zmiana rozpuszczalnika
na wod¢ wigzala si¢ z wprowadzeniem fazy zageszczajacej do tworzonych formulacji.
Zatozono, ze zabieg ten pozytywnie wptynie zarowno na etap transportowania masy przez
przewody, jak i strukture wewngtrzng produktu koncowego. Wypraski z woda suszono
w szafach grzewczych w 50°C.

Pierwsze proby zastosowania zawiesin wodnych w technologiach wtryskowych
wykazaly trudno$ci z odsgczaniem wody podczas wtrysku do matrycy. Otrzymane produkty
nie wykazywaty wystarczajaco dobrych wtasciwosci aplikacyjnych (poziomu krycia).

W zwiazku z tym konieczne bylo rozpoczgcie prac od podstaw, czyli odpowiedniego
dobrania surowcow tworzacych opracowywang formulacj¢. Miato to na celu okreslenie
kluczowych faz formulacji wptywajacych zar6wno na przebieg procesu produkcyjnego, jak

I na wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowe probek.
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FORMULACJA Z 1ZODODEKANEM

——

Rozdziat 12 |_

| FORMULACJA Z WODA

ZMIANA ILOSCI
ZAGESTNIKA
Rozdziat 13.1
AN

ZMIANA SUROWCOW
BAZY PROSZKOWEJ

ZMIANA SKLADNIKOW
LEPISZCZA
Rozdziat 13.3

AN

ZMIANA PIGMENTOW
PERLOWYCH

Rozdziat 13.2
AN

Rozdziat 13.4
AN

FORMULACJA
DO OPTYMALIZACJI PARAMETROW
SUSZENIA

ZMIANA CZASU
| TEMPERATURY SUSZENIA
Rozdziat 14

PARAMETRY SUSZENIA

—

ZMIANA ZAGESTNIKA
Rozdziat 15.4

ZMIANY FAZY
ROZPUSZCZALNIKOWEJ —
Rozdziat 15.6

WPROWADZENIE DODATKOW
FUNKCJONALNYCH
Rozdziat 15.5

I OPTYMALIZOWANA FORMULACJA

PROBA TECHNOLOGICZNA
Rozdziat 18

Rysunek 21. Schemat postgpowania w pracy badawczej
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12. Charakterystyka komercyjnych produktow firmy Bell

Gtownym zalozeniem opracowywanej formulacji bylo zastosowanie wody jako
rozpuszczalnika. Nizsza temperatura wrzenia wody w porownaniu z izododekanem umozliwita
podjecie prob optymalizacji procesu produkcyjnego pod katem temperatury i czasu
przeprowadzania suszenia wyprasek. Uzywanie wody skrocitoby czas trwania procesu,
a otrzymany produkt koncowy miatby zwigkszong twardo$§¢ w porownaniu do oferowanych
przez firme Bell sp. z 0. o. produktéw prasowanych otrzymywanych metodami wtryskowymi.

Badania rozpoczg¢to od analizy dwoch formulacji ré6znigcych sig¢ od siebie zastosowanym
rozpuszczalnikiem (Rysunek 22). Pierwsza z mas (1ZO1) zostata wybrana z bazy
produkcyjnych mas firmy Bell sp. z 0. 0. Formulacja 1Z0O1 byta masa pertowa, w ktorej
zastosowano izododekan jako rozpuszczalnik. Druga masa, formulacja ,,0”, to pierwsza
opracowana w firmie Bell perfowa formulacja z wodg w roli rozpuszczalnika. Przeprowadzono
analiz¢ aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek otrzymanych z mas 1201 i ,,0”
w warunkach produkcyjnych (Rysunek 22, Tabela 23). Wypraski 1Z01 byly suszone przez
72 h w temperaturze pokojowej, a wypraski ,,0” suszone byty przez 72 h w 50°C.

100 -
% 80 -
3
E 60 | B ROZPUSZCZALNIK
§ EFAZA OLEJOWA
:;;' 40 B BBAZA
£
E 20 -

0 I T

1701 0

Rysunek 22. Zawartosé procentowa faz tworzgcych formulacje zawiesin z izododekanem (I1ZO1) oraz wodg
(,0”) z gamy formulacji firmy Bell sp. z 0. 0.
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Tabela 23. Zmiana wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych produktéow otrzymanych z mas IZ01

oraz,,0” roznigcych sie rozpuszczalnikiem

rozpuszczalnik [Yowag] | twardos¢ | krucho$é | sensoryka | aplikacja
1Z01 izododekan [37,49] 1 1 2 3
0 woda [41,87] 2 2 2 2
oczekiwana ocena 3 3 2 4
twardosc¢
4
3 e
2
aplikacjae ° kruchos¢
1201
—()
sensoryka ® oczekiwana ocena

Rysunek 23. Zmiana wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych produktéw otrzymanych z formulacji

17201 1,0 roznigcych sie rozpuszczalnikiem

12.1. Zawarto$¢ izodekanu w produkcie koncowym

Izododekan, ze wzgledu na swoja wysoka temperatur¢ wrzenia, moze pozostawaé
w $ladowych ilosciach w produktach gotowych. W praktyce przemystowej skutecznos$c
suszenia dotychczas sprawdzano poprzez wazenie wyprasek. W momencie, gdy gramatura
wyprasek osiggata stalag warto§¢, uznawane byly one za gotowe do dalszej konfekcji.
Wykonano analiz¢ GC-MS probki 1Z0O1 z produkcyjnie otrzymanych wyprasek w firmie Bell
Sp. z 0.0. Przy czasie retencji 2,636 s odnotowano sygnat pochodzacy od izododekanu
(Rysunek 24). Pozostate zidentyfikowane zwigzki to zastosowany rozpuszczalnik — metanol
(1,362 s) oraz sktadniki uzytego w formulacji konserwanta (Jeecide Cap-2): oktan-1,2-diol
(16,315 s) oraz 2-metylopentano-2,4-diol (17,815 s).

Obecnos¢ izododekanu w produkcie koncowym jest efektem niepozadanym ze wzgledu

na mozliwos¢ jego reagowania z tworzywem, z ktérego wykonane jest opakowanie (SAN).
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Wiceloletnie doswiadczenie produkcyjne firmy Bell pokazato, ze izododekan moze powodowaé

niszczenie takiego opakowania poprzez zmiang jego faktury czy tez matowienie powierzchni.

Abundance

TIC: AG-5.D\data.ms
2800C1.362 16.315

260000
240000

220000
2.426

17.815
200000
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140000
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100000

2.636
80000
1.746 .
8,:89.301 13.558 1515.9317.100
soooo|[[/] e e R g e
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Time-->

Rysunek 24. Chromatogram GC-MS masy produkcyjnej 1ZO1 z izododekanem

12.2. Charakterystyka reologiczna mas produkcyjnych firmy Bell

Wykonano pomiary reologiczne mas 1201 i ,,0” (Rysunek 25). Analiza miata na celu
okreslenie wplywu rozpuszczalnika na lepko$¢ zawiesiny. Jest to szczegOlnie istotne
ze wzgledu na pojawiajace si¢ problemy produkcyjne z wykorzystaniem tego typu mas
(utrudniony wtrysk masy do matrycy czy przelewanie si¢ masy podczas prasowania).

Na podstawie analizy krzywychlepkosci (Rysunek 25A) mozna stwierdzi¢, ze obie masy
to ptyny rozrzedzane $§cinaniem. Masa z izododekanem (1ZO1) charakteryzuje si¢ zdecydowanie
wyzszymiwartos$ciami lepkosci w poréwnaniudo masy ,,0”, gdzie rozpuszczalnikiem byta woda
(Rysunek 25Btad! Nie mozna odnalez¢ zrodta odwotania.). Wartos$¢ lepkosci przy szybkosci
$cinania 10 s masy 1ZO1 wynosi 76,83 Pa-s, c0 jest warto$cig pieciokrotnie wyzszg niz masy
»0” (15,36 Pa-s). Masa 1ZO1 wykazuje wyrazny charakter tiksotropowy. Na krzywej ptynigcia
(Rysunek 25B) widoczna jest petla histerezy. Po przekroczeniu potowy zakresu badanych
szybkosci$cinaniakrzywa malejaca znajduje sie¢ pod krzywa rosnacg. Krzywa plyni¢cia masy
1Z0O1 charakteryzuje si¢ zdecydowanie wigkszyminaprezeniami $cinajacymi w poréwnaniu do
krzywej masy ,,0”, z tendencja do wzrostu wraz ze zwigkszajaca si¢ szybkoscig scinania. Obie
probki posiadaja granice ptynigcia, ktore wyznaczono przy pomocy modelu Binghama. Granica

plynigcia probki 1ZO1 wynosi 33,86 Pa, natomiast granica plynigcia probki ,,0” jest
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dziesieciokrotnie nizsza (3,66 Pa). Wysoka warto$¢ lepkosci przy 10 s?, jak i znacznie wyzsze
warto$ci naprezen $cinajacych masy 1Z0O1 moga wyjasnia¢ problemy z transportem mas
Z izododekanem przewodami doprowadzajacymi do matrycy. Natomiast niskie wartosci lepkos$ci
masy ,,0” oraz niewielkie naprezenia §cinajgce powoduja, ze przeptyw masy podczas procesu
produkcyjnego jest intensywny. W konsekwencji trudne jest dobranie parametrow wtrysku masy

bez wystgpowania przelewania masy poza matryce.

A
250

200

lepkosé [Pa-s)

szybko$¢ Scinania [s71]

200

——1[Z01 ——0

—
hn
=]

naprezenia scinajace [Pa]
—
o
=]

50
S
0 =—0-0—0—10-"0-"0-0-0—0—0—0—0—0-0-0000 0000 00
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

szybko$¢ Scinania [s71]

Rysunek 25. Krzywe lepkosci (A) i krzywe plyniecia (B) mas 1ZO1 (z izododekanem) i ,,0” (z wodg)
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Tabela 24. Parametry reologiczne mas 1Z01 (z izododekanem) i,,0” (z wodg)

Masa 101 4,07
rozpuszczalnik [Yowag] izododekan [37,49] woda [41,87]
wspolczynnik podatnos$ci na Scinanie -0,54 -0,40
lepko$¢ przy 10 s [Pa-s] 76,83 15,36
granica plyniecia [Pa] 33,86 3,66

13. Opracowanie nowej formulacji na bazie wody

Podczas prowadzenia prac doswiadczalnych w pierwszym etapie kluczowe byto
opracowanie formulacji, ktora bedzie formulacja wyjsciowa do rozpoczgcia badan nad
optymalizacjg procesu suszenia wyprasek w temperaturze powyzej 100°C. Ze wzgledu na to,
ze etapem posrednim opracowywanego procesu technologicznego jest etap prasowania
z wykorzystaniem metod wtryskowych postanowiono oceniaé¢ wptyw zmian formulacyjnych
na tym etapie. Dzieki temu mozna byto poczynione podczas badan w ramach pracy
doktorskiej obserwacje odnosi¢ takze do metodyki produkcyjnej juz stosowanej w firmie.
W zwiazku z tym z sporzadzonych laboratoryjnie mas przygotowywano wypraski i suszono je
w 50°C przez 72 h. W ten sposdb otrzymane probki oceniano pod katem witasciwosci
aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych. Pozwolito to na wstgpne odrzucenie formulacji
niemajacych potencjatu do wdrozen produkcyjnych.

Formulator podczas opracowywania formulacji kosmetykow przy uzyciu odpowiednich
surowcOw chce uzyskaé zalozony efekt aplikacyjno-sensoryczny produktu koncowego
zachowujgc okreslone wlasciwosci uzytkowe. Podczas wykonywanych badan ocenie
podlegaty 4 parametry: krucho$¢, osypywanie, sensoryka (odczucie pod palcem podczas
nabierania kosmetyku) i aplikacja (poziom krycia kosmetyku). Probka po okresleniu sktadu
formulacji i optymalizacji parametrow procesu otrzymywania miata:

— nie kruszyc¢ sie,
— nie osypywac sig,
— charakteryzowac¢ si¢ przyjemna sensoryka,

- charakteryzowac¢ si¢ odpowiednim stopniem krycia — odpowiednig aplikacja.
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13.1. Wplyw zagestnika na wlasciwosci masy kosmetycznej

13.1.1. Wplyw Kkrzemianu glinowo-magnezowego na wlasciwosci aplikacyjno-

sensoryczno-uzytkowe

W formulacji,,0” uzywano krzemianu glinowo—magnezowy (Veegum R) jako zagestnik
w ilosci 0,45%wag. Wykonano 6 nowych mas, ktore zawieraty rézne zawartosci procentowe
tego zagestnika, wyzsze niz w formulacji odniesienia. Zatozono, ze zwigkszenie zawartosci
krzemianu glinowo-magnezowego wyeliminuje problem przelewania si¢ masy poza matryce
poprzez zwigkszenie jej lepkosci. Masy KRZEMIAN 4—6 byly zbyt geste, aby moc
wykorzysta¢ je w metodach wtryskowych. W zwigzku z tym odrzucono je na tym etapie prac.
Masy charakteryzowaty si¢ konsystencja z przewaga surowcow proszkowych, ktora podczas
procesu produkcyjnego spowodowataby odchodzenie masy od $cianek przewodow
doprowadzajacych oraz duzg przyczepnos¢ do tasmy odsgczajacej. Sprawdzono wptyw ilosci
zagestnika na wiasciwosci produktu koncowego (Tabela 25). Na podstawie oceny
aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej do dalszych modyfikacji wybrano formulacje
KRZEMIAN 3. Otrzymana z tej formulacji probka charakteryzowata si¢ mniejszymi
kruchos$cig i osypywaniem wzglgdem probki z formulacji ,,0”. Pogorszeniu ulegt za to poziom

aplikacji (prawdopodobnie ze wzgledu na zbyt zwartg strukture).

Tabela 25. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek w zaleznosci od stezenia krzemianu glinowo-

magnezowego. ,,-” oznacza brak mozliwosci oceny
Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa
krzemian
A glinowo- ., ) L
Nr probki magnezowy krucho$¢ | osypywanie | sensoryka | aplikacja
[Yowag]

»0” 0,45 1 1 2 3
KRZEMIAN 1 0,50 1 1 2 3
KRZEMIAN 2 0,56 2 1 2 3
KRZEMIAN 3 0,62 3 2 2 2
KRZEMIAN 4 0,68 3 3 1 2
KRZEMIAN 5 0,73 - - - -
KRZEMIAN 6 0,79 - - - -

oczekiwana ocena 3 3 2 4
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13.1.2.Wplyw krzemianu glinowo-magnezowego na wlasciwosci reologiczne

W pierwszej kolejnosci wykonano pomiary lepkosci mas KRZEMIAN 4 (0,68%uag
krzemianu glinowo-magnezowego) i KRZEMIAN 6 (0,79% krzemianu glinowo-magnezowego),
ktére w ocenie wizualnej zostaly okre$lone jako nieodpowiednie do dalszych badan ze wzgledu na
swoja duzg ggstos¢. Na podstawie otrzymanych krzywych lepkosci obie masy zostaly
scharakteryzowane jako ciecze rozrzedzane $cinaniem (Rysunek 26A). Mimo prawie trzykrotnie
wyzsze] lepkosci poczatkowej masy KRZEMIAN 6 w poréwnaniu z masa KRZEMIAN 4,
to wartosci lepkosci przy szybkosci $cinania 10 s przyjmuja odpowiednio 52,03 Pa's oraz
64,17 Pa-s (Tabela 26). Na podstawie krzywych phyniecia (Rysunek 26B) stwierdzono, ze sg to
ptyny tiksotropowe posiadajace granice plyniecia, ktore Wyznaczono za pomoca modelu Binghama.

A 900 -
300 4 —8—KRZEMIAN 4 (0,68%wag)
200 —8—KRZEMIAN 6 (0,79%wag)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
szybko&¢ $cinania [s71]

—8—KRZEMIAN 4 (0,68%wag)

._.

.
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—8—KRZEMIAN 6 (0,79%wag)
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o

(=]
1

100 -
80 -
60 -
40 4

naprezenia $cinajace |Pal
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szybko$§¢ Scinania [s7!]

Rysunek 26. Krzywe lepkosci (A) i plynigcia (B) mas KRZEMIAN 4 i 6 o réznej zawartosci

krzemianu glinowo-magnezowego
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Granica ptynigcia masy KRZEMIAN 6 (o wigkszej zawarto$ci zaggestnika), osigga
wyzszg warto$¢ niz masa KRZEMIAN 4. Wyznaczono je za pomocg modelu Binghamana.
Wynosza one odpowiednio 55,12 Pa oraz 47,70 Pa. Przy niskich szybkos$ciach $cinania
(ponizej 4 s?) krzywa ptynigcia masy KRZEMIAN 6 wykazuje lepsze dopasowanie
do modelu Ostwalda-de Waele’a. Duze zaggszczenie bgdacych w przewadze surowcow
ptytkowych w masie poczatkowo stawia opory przejawiajace si¢ wysokimi warto§ciami
lepkosci pozornych. Potrzebne sg wyzsze szybkoSci mieszania pozwalajgce na wzajemne,
rownolegte utozenie si¢ surowcow. Na krzywej ptynigcia masy KRZEMIAN 6 przy
najwyzszych szybko$ciach $cinania (powyzej 43 s™) zaobserwowano, ze krzywa rosngca

znajduje si¢ pod krzywa malejaca.

Tabela 26. Parametry reologiczne mas KRZEMIAN 4 i 6 o réznej zawartosci krzemianu glinowo-magnezowego

KRZEMIAN
Masa 4 6
krzemian glinowo-magnezowy [%owag] 0,68 0,79
wspolezynnik podatnosci na Scinanie -1,02 -1,17
lepko$é przy 10 s [Pa-s] 64,17 52,03
granica plyniecia [Pa] 47,70 55,12

Nastepnym krokiem byto wykonanie pomiaréow lepkosci mas KRZEMIAN 1-3, w celu
okreslenia zmian parametrow reologicznych mas wraz ze wzrastajaca zawarto$cig krzemianu
glinowo-magnezowego. Porownano je z wynikami pomiar6w masy wyjsciowej ,,0” (Rysunek
27). Na podstawie otrzymanych krzywych lepkosci (Rysunek 27A) stwierdzono, ze sg to
ciecze rozrzedzane $cinaniem. Badane formulacje w przewadze sg ztozone z krzemianow
0 strukturze warstwowej (talk, mika naturalna z pigmentow pertowych), ktora charakteryzuje
si¢ stabg sila wigzan pomiedzy warstwami. Prowadzi to do powstawania luk
migdzywarstwowych umozliwiajacych przylaczenie czasteczek wody. W badanym zakresie
stezen (od 0,45 do 0,62%wag) lepkos¢ mas wzrasta wraz ze zwickszajaca si¢ zawartoscia
zagestnika, w wyniku tworzenia si¢ wigzan wodorowych mig¢dzy krzemianem glinowo-
magnezowym a woda. Masa KRZEMIAN 3 (0,62%wa.g krzemianu glinowo-magnezowego)
charakteryzowala si¢ najwyzszg wartoscig lepkoSci przy szybkos$ci $cinania 10 s (42,96 Pa)
i jest blisko 3 razy wyzsza niz masy ,,0” (15,36 Pa) (Tabela 27). Wptywa to na przeptyw

masy przez przewody. Bedzie on mniej intensywny, a w efekcie nie dojdzie do przelewania
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masy poza matryc¢ podczas wtrysku. Krzywe plynigcia mas KRZEMIAN 1-3 wskazuja
na ich tiksotropowy charakter ze wzgledu na widoczne petle histerezy (Rysunek 27B).

A 240 -
—8—0 (0,45%wag)
200 - —e—KRZEMIAN 1 (0,50%wag)
'g 160 - \ —8—KRZEMIAN 2 (0,56%wag)
-
E 170 —8—KRZEMIAN 3 (0.62%wag)
3
=
o
= 80 4
40 -
0
0
szybkos¢ Scinania [s]
B
—8— (0 (0,45%wag)
100 A

—8—KRZEMIAN 1 (0,50%wag)
—8—KRZEMIAN 2 (0,56%wag)

o0
o
1

—0—KRZEMIAN 3 (0,62%wag)

(=)
o
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naprezenia scinajace [Pa)
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Rysunek 27. Krzywe lepkosci (A) i plynigcia (B) mas KRZEMIAN 1-3 oraz ,,0” w zaleznosci od zawartosci
krzemianu glinowo-magnezowego (zagestnika)

Przy pomocy modelu Binghama wyznaczono granice ptyni¢cia badanych mas (Tabela
27). Najwyzsza warto$¢ granicy plynigcia ma masa KRZEMIAN 3 (36,57 Pa). Warto$¢
granicy plynigcia wzrasta wraz ze zwigkszajaca si¢ zawartoscig zagestnika w masie. Krzywa
ptynigcia masy KRZEMIAN 2 ma jednak najbardziej nieregularny przebieg, a naprezenia

$cinajgce mocno wzrastaja wraz ze zwigkszajaca si¢ szybkoscig Scinania (Rysunek 27B).
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Pojawiajace si¢ przecigcia gornej i dolnej krzywej masy KRZEMIAN 2 spowodowane sg
mechanicznym niszczeniem trojwymiarowej struktury, utworzonej dzigki oddzialywaniom
krzemianu glinowo-magnezowego z wodg, poprzez przytozone sity Scinajgce.

Badanie ggstosci mas nie wykazalo znaczacych réznic w parametrach reologicznych
wraz ze zwickszaniem zawartosci krzemianu glinowo-magnezowego (Tabela 27). Zmiana
zawarto$ci zagestnika nie wptywa na te parametry.

Tabela 27. Parametry reologiczne i gestos¢ mas KRZEMIAN 1-3i,,0” o réznej zawartosci krzemianu glinowo-

magnezowego
KRZEMIAN
Masa 4,07
1 2 3

krzemian glinowo-magnezowy [%owag] | 0,45 0,50 0,56 0,62
gesto$¢ masy [g/cm’] 1,23 1,23 1,24 1,24
wspoélczynnik podatnosci na $cinanie | -0,40 -0,95 -0,50 -0,57
lepkos$é przy 10 s [Pa-s] 15,36 42,96 36,70 26,21
granica plyniecia [Pa] 3,66 7,96 16,33 36,57

13.2. Wplyw skladnikéw bazy na wslasciwosci masy kosmetycznej

13.2.1. Wplyw skladnikéw bazy na wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowe

W przypadku prasowanych produktow proszkowych wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczne
znaczgco zalezg od ksztattu zastosowanych surowcow sypkich. W zwigzku z tym sporzadzono
dziesie¢ formulacji z r6znymi wypelniaczami funkcjonalnymi. Pozostate sktadniki nie zostaty
zmienione w stosunku do formulacji KRZEMIAN 3. Tlo§ciowo zmienita si¢ tylko zawarto$¢
talku. Jego zawarto$¢ procentowa zmniejszyla sie o ten sam procent wagowy, co zastosowanych
wypetniaczy funkcjonalnych. Probki po suszeniu w temperaturze 50°C przez 48 h poddawane

byly ocenie aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej (Tabela 28, Rysunek 28).
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SUROWCE
KULISTE kzuszenie
3
aplikacja® € ® osypywanie
—=BAZA 1-4
———BAZA S
sensoryka @ oczekiwana ocena
SUROWCE
PLYTKOWE kﬁuszenie
3 @
2
!
aplikacja@ Q osypywanie
v BAZA 6
——=BAZAT
sensoryka ® oczekiwana ocena
SUROWCE
NIEREGULARNE kiuszenie
3
aplikacja®@ ® osypywanie
=—=BAZA 8
—BAZA9
———BAZA 10
sensoryka @® oczekiwana ocena

Rysunek 28. Zmiana wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych wyprasek po zastosowaniu wypefniaczy
sferycznych, plytkowych oraz o nieregularnym ksztalcie
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Tabela 28. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek otrzymanych z mas BAZA 1—10 z réznymi
dodatkami wypetniaczy funkcjonalnych w zaleznosci od zawartosci zastosowanego surowca

Masa INCI surowca %owag | Kruchos¢ | osypywanie | sensoryka| aplikacja
1 Silica 3 2 2 3
Silica, Titanium dioxide,
2 ) ) 3 2 2 3
Triethoxycaprysilane
3 Silica Dimethyl Silicate 3 2 2 3
4 Nylon-12 3 2 2 3
Polymethylsilsesquioxane,
< .
g 5 HDI/Trimethylol 1,69 2 1 2 2
) Hexyllactone Crosspolymer
6 | Synthetic Fluorphlogopite 1 1 2 4
Aluminium Starch
7 i 1 3 1 1
Octenylsuccinate
8 Tapioca Starch 3 2 1 3
9 Rice Starch 1 2 2 1
10 | Microcrystalline cellulose 1 2 2 2
ocena KRZEMIAN 3 3 2 2 2
oczekiwana ocena 3 3 2 4

Najlepiej ocenione zostaty probki otrzymane z formulacji, do ktérych wprowadzono

surowce sferyczne: krzemionke amorficzng (BAZA 1), krzemionke pokrywana silikonem
(BAZA 2), krzemionke pirogeniczng (BAZA 3) oraz nylon-12 (BAZA 4). Wptynety one

pozytywnie na ocen¢ aplikacji (Rysunek 29). Wprowadzenie do formulacji surowcow

0 nieregularnym ksztalcie, majace na celu uzupetnienie porowatej struktury wypraski, nie

przyniosto zadowalajgcych efektow. Probki zawierajace skrobie ryzowsg (BAZA 9) oraz

celuloz¢ mikrokrystaliczng (BAZA 10) charakteryzowaly si¢ najwigksza kruchoscia,

rozpadaly si¢ pod naciskiem palca. Potwierdza to wptyw tych surowcow na zmniejszenie

wytrzymalosci wyprasek, ktora jest zwigzana z nierownomiernym roztozeniem masy

w probee.t132 Jedynie skrobia z tapioki (BAZA 8) zostata oceniona pozytywnie. Moze to

wynika¢ z jej bardziej zaokragglonej budowy w poréwnaniu do skrobi ryzowej, ktorej granule

przyjmuja poliedryczng strukture wieloptaszczyznowa o ostrych rogach.?®
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kruszenie
4
3
aplikacja®@ ®  osypywanie
——BAZA 1-4
@ oczekiwana ocena
sensoryka

Rysunek 29. Najlepiej ocenione formulacje po modyfikacji sktadnikéw bazy proszkowej (BAZA 1—4)

W kolejnym etapie badan sprawdzono, czy wystgpuje synergia réznych wypelniaczy
(Tabela 29). Oczekiwano poprawy wiasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych probek
(Tabela 30, Rysunek 30) oraz uzyskania lepszych efektéw uzytkowych niz przy

zastosowaniu surowcow jednego rodzaju.

Tabela 29. Sprawdzane potgczenia surowcow (efekt synergii) bedgcych sktadnikami bazy proszkowej

Zawarto$¢ skladnikow bazy proszkowej [Yowag]

INCI BAZA 11 BAZA 12 BAZA 13 BAZA 14
Nylon-12 0,85 1,7 - -
Silica - - - 1,7

Silica, Titanium
dioxide, 0,85 - 1,7 -

Triethoxycaprysilane

Silica Dimethyl Silylate 0,85 - - —

Tapioca Starch 0,85 1,7 1,7 1,7
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Tabela 30. Numeryczna ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa prébek otrzymanych z modyfikacji bazy
formulacji KRZEMIAN 3

kruchos¢ osypywanie sensoryka aplikacja

11 3 2 2 3
12 2 2 1 2

BAZA
13 2 2 2 3
14 3 2 2 3
KRZEMIAN 3 3 2 2 2
oczekiwana ocena 3 3 2 4

Najlepiej ocenione zostaly probki z formulacji BAZA 11 i BAZA 14. W obu
zastosowano skrobig z tapioki o nieregularnym ksztatcie Scietej sfery. W formulacji BAZA 11
znalazly si¢ modyfikowana grupami organicznymi krzemionka (Silica Dimethyl Silylate)
i krzemionka pokrywana ditlenkiem tytanu oraz silikonem (Silica, Titanium dioxide,
Triethoxycaprysilane), a takze nylon-12 (Nylon-12). Natomiast w probce BAZA 14
zastosowano amorficzng krzemionkg (Silica). Ocena ta jednak nie zmienita si¢ w stosunku do
tej uzyskanej po wprowadzaniu pojedynczych surowcow do mas BAZA 1-4 (Rysunek 29).
Zatem efekt synergii miedzy sktadnikami bazy nie wystepuje.

kruszenie
4
3
aplikacja®@ ® osypywanie
==BAZA 11, 14
——BAZA 12
—BAZA 13
sensoryka

Rysunek 30. Wplyw wybranych wypetniaczy na profil aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowy probek

Na podstawie przeprowadzonych modyfikacji mozna stwierdzi¢, ze sktadniki bazy
proszkowej zwtaszcza te o budowie sferycznej, wptywaja gtdéwnie na whasciwosci aplikacyjne

wyprasek. Jednoczesnie nieodpowiednie dobranie sktadnikow moze powodowac ostabienie
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struktury wewngtrznej wyprasek skutkujac zwigkszong krucho$cig czy osypywaniem podczas

aplikacji produktu.

13.2.2.Wplyw skladnikéw bazy na wlasciwosci reologiczne

Do badan wiasciwosci reologicznych po wprowadzeniu réznych wypetniaczy funkcjonalnych
wybrano masy: BAZA 6 (same surowce plytkowe), BAZA 11 (najwiecej wypelniaczy
funkcjonalnych), BAZA 13 (z hydrofilowym surowcem sferycznym oraz o nieregularnym
ksztalcie), atakze BAZA 14 (z hydrofobowym surowcem sferycznym i 0 nieregularnym ksztalcie).

A 250 -
—® BAZA 6

—0—BAZA 11
200 -

—8—BAZA 13

—8—BAZA 14

lepkosé [Pa-s)

50

szybko$¢ Scinania [s1]

B 100 -
—8—BAZA 6

—0—BAZA 11
80 A

—o—
20 BAZA 13

—80—BAZA 14

60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

naprezenia $cinajace |Pa)

10 ~

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
szybko$¢ Scinania [s71]

Rysunek 31. Krzywe lepkosci (A) i plyniecia (B) mas po modyfikacji bazy proszkowej
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Masy niezaleznie od wprowadzanych zmian sg plynami nienewtonowskimi,
rozrzedzanymi $cinaniem (Rysunek 31A). Na podstawie krzywych lepkosci stwierdzono,
ze po wprowadzeniu do zawiesin surowcow sferycznych i o nieregularnym ksztalcie (BAZA
11, BAZA 13, BAZA 14) lepkos$¢ obniza si¢ (Rysunek 31B). Dzieje si¢ tak, gdyz zblizajg si¢
one do siebie w mniejszym stopniu niz surowce ptytkowe wykazujac dzigki temu wigksza
mobilnos¢ w zawiesinie. Masa BAZA 6 charakteryzuje si¢ najwieksza lepko$cig przy
szybkos$ci $cinania 10 s (50,22 Pa-s) i jest wyzsza od lepko$ci uzyskanej przy tej samej
szybko$ci $cinania w masie KRZEMIAN 3 przed wprowadzeniem modyfikacji bazy
proszkowej (42,96 Pa-s). Wynika to ze zwigkszonej zawarto$ci zagestnika oraz obecnos$ci
w formulacji surowcow jedynie o budowie ptytkowej, co wplywa na umocnienie sztywnosci
struktury zawiesiny dzieki ukltadaniu si¢ czastek w kierunku minimalnej energii
przeciwstawiajgc sie¢ ruchom Browna. Na krzywych ptyniecia widoczne sg petle histerezy
w kazdej z mas $wiadczace o ich charakterze tiksotropowym.

Granice plyniecia wyznaczono przy pomocy modelu Binghama (Tabela 31). Stwierdzono,
ze zmiany surowcow wchodzacych w sktad bazy proszkowej nie wplywaja istotnie na ten parametr.
Najwigkszymi granicg plynigcia (50,22 Pa) oraz naprezeniami $cinajagcymi charakteryzuje si¢ masa
BAZA 6, co rowniez potwierdza, iz zastosowanie tylko surowcow o plaskiej budowie utrudnia
przeptyw zawiesin kosmetycznych. W masach BAZA6 112 przy szybkosciach $cinania powyzej
35 s krzywa rosnaca znajduje sie pod krzywa malejacg. Masy te charakteryzuja sie efektem , false
body” charakterystycznym w cieczach plastycznie tiksotropowych.

Tabela 31. Parametry reologiczne mas BAZA 6, 11, 12, 13 w zaleznosci od zastosowanych proszkowych
wypetniaczy funkcjnalnych

Masa BAZA
6 11 13 14
i, osiiea, |
_ Titanium di’oxide 'I_'|tan|um d|0X|_de, Silica
wprowadzone surowce | Synthetic Triethoxvcanr sila1ne Triethoxycaprysilane
(INCI) Mica tnoxycapry
Silica Dimethyl Tapioca
Silylate Tapioca Starch Starch
Tapioca Starch
wspolezynnik | g -0,77 -0,69 -0,83
podatnosci na Scinanie
lepkosé przy 10s™ | 5 5 22,08 23,11 25,20
[Pa-s]
granica plyniecia [Pa] 33,90 15,53 19,77 16,86
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13.3. Wplyw skladnikéw lepiszcza na wlasciwosci masy kosmetycznej

13.3.1. Wplyw skladnikéw lepiszcza na wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-

uzytkowe

Nastepnym krokiem w opracowywaniu formulacji byta zmiana sktadnikow lepiszcza.
Dalszym modyfikacjom poddano formulacj¢ BAZA 11 i BAZA 14 ze wzgledu na dotychczas
najlepszg ocene wiasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych otrzymanych z nich
probek. Dodatkowo wybrano formulacje BAZA 13 w celu sprawdzenia czy po zmianie
lepiszcza poprawie ulegnie ocena krucho$ci probki. Do fazy olejowej wybrano 5 r6znych
olejow polarnych (Tabela 32). Sumaryczna zawarto$¢ procentowa uzytych olejow w danej
formulacji byta niemal taka sama jak zawartosc¢ oleju uzywanego W formulacji ,,0” (Cetearyl
Ethylhexanoate 7,55%wag) (Tabela 33).

Tabela 32. Charakterystyka olejow zastosowanych do modyfikacji lepiszcza na podstawie kart charakterystyki
udostgpnionych przez producentéw [dokumenty firmy Bell sp.z 0. 0.]

Wspolczynnik
Nazwa INCI Opis chemiczny podzialu
n-oktanol/woda
ﬁ}; ?E}Z(E;LTS; Ricinus ztozony glownie z glicerydow
; Communis kwasu ttuszczowego 18,1
Refined Castor Seed Oil lei
Oil DAB rycynoleinowego
stearynian octyldodecylu
Neoderm SI-20 chgr)gécyl (2-octyldodecyl 12-[(1- 17,95
oksooktadecyl)oksy]oktadekanoatu)
Isocetyl stearynian stearoilowy izocetylu
DUB SSIC Stearoyl (12-[(1-oksooktadecylo)oksy] >10
Stearate oktadekanian izoheksadecylu)
. . trigliceryd kaprylowo-kaprynowy
Ercarel TCC V C?r;;irylll((::lg?gglc (triglicerydy, mieszane dekanoilu 8,2—-10,9
gly i oktanoilu)
Isononyl izononan_onian izononat_ylu
Ercarel ISN (3,5,5-trimetyloheksanian 6,3
Isononanoate

3,5,5-trimetyloheksylu)
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Tabela 33. Zawartosé¢ olejow zastosowanych w modyfikacji lepiszcza formulacji BAZA 11,131 14

Zawartosé¢ skladnikow lepiszceza [Yowag]
LEPISZCZE
1 2 3
ALBERDINGK Pharmaceutical
Refined Castor Oil DAB _ %70 %70
DUB SSIC 3,76 - -
Ercarel ISN - - 3,76
Ercarel TCC V 3,76 - -
Neoderm SI-20 - 3,76 -

Na podstawie oceny aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej probek stwierdzono, ze wérod
sprawdzanych potaczen sktadnikow formulacji niezaleznie od sktadu bazy proszkowej
najlepiej sprawdzito si¢ LEPISZCZE 3 ztozone z oleju rycynowego (Ricinus Communis Seed
Oil) i izononanonianu izononatylu (Isononyl Isononanoate) (Tabela 34). Zastosowanie tych
olejow poprawito aplikacje oraz zmniejszylo osypywanie si¢ podczas nabierania. Nie miaty
jednak one wptywu na krucho$¢ wyprasek. Ocena kruszenia si¢ probki powstatej z formulacji
BAZA 13 i LEPISZCZE 3 nie ulegta poprawie. Biorgc pod uwage wspotczynniki podziatu
n-oktanol/woda wybranych olejow (Tabela 32) widac, ze jako lepiszcze dobrze jest stosowaé
surowce 0 réznym wspétczynniku podziatu. W przypadku zastosowania dwoch surowcow
0 wysokich warto$ciach wspotczynnika podziatu n-oktanol/woda (LEPISZCZE 2: olej rycynowy
I stearynian oktyldodecylu) probki charakteryzowaly si¢ pogorszeniem wlasciwosci
aplikacyjnych. Zbyt wysoka lipofilowos¢ tych zwigzkéw powoduje, ze podczas nabierania
kosmetyku palcem pozostaje on na nim, nie chcac si¢ dalej transferowaé. Przy uzyciu pedzla
natomiast w sposob nierOwnomierny naktada si¢ na skorg¢ tworzac plamy. Z drugiej strony
zastosowanie dwoch olejow o nizszych wartosciach wspotczynnika podziatu (LEPISZCZE 1.:
stearynian stearoilowy izocetylu oraz trojgliceryd kaprylowo-kaprynowy) nie wprowadzito
istotnychzmian do modyfikowanych formulacji. Zaleznosci te moga mie¢ zwiagzek ze zdolno$cia
zastosowanych surowcow proszkowych do adsorpcji oleju o roznej lipofilowos$ci. Zréznicowany
sktad lepiszcza pod katem wspotczynnika podziatu moze pozwalaé na lepsze zwilzanie sypkich
wypelniaczy, co w efekcie wplywa na wiasciwosci produktu koncowego. Niestety nie
wszyscy producenci podajg takie dane w kartach charakterystyki surowcow. Na podstawie

poczynionych obserwacji mozna przypuszczaé, ze obecno$¢ we wszystkich rozpatrywanych
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formulacjach zarowno surowcow hydrofilowych (krzemionka amorficzna, skrobia z tapioki,
mika, borokrzemiany) oraz hydrofobowych (talk, nylon-12, krzemionki pokrywane)
powoduje, ze lepsza zwilzalno$¢ bazy proszkowej osigga si¢ przy zastosowaniu sktadnikow
lepiszcza o roznych wspolczynnikach podziatu. Ze wzgledu jednak na obecnos¢ w formulacji
surowcow proszkowych o roznej budowie, duzy wptyw na adsorpcje olejow bedzie miata
porowatos¢ ich powierzchni. Im bardziej porowata powierzchnia, tym wieksza adsorpcja
olejow. W konsekwencji oddziatywania miedzyczasteczkowe sg silniejsze, masa jest bardziej
podatna na prasowanie, a finalnie poprawie ulegaja wtasciwosci aplikacyjno-sensoryczne
kosmetykow. Do dalszych badan wybrano formulacj¢ powstata z potaczenia BAZA 11
I LEPISZCZE 3, ze wzglgdu na uzyskanie najlepszej oceny (Tabela 34) przy najwigkszej

roznorodnosci sktadu bazy proszkowej (Tabela 29).

Tabela 34. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek z modyfikacjami lepiszcza

kruchos¢ | Osypywanie | sensoryka | aplikacja
LEPISZCZE 1 3 2 2 3
BAZA 11 LEPISZCZE 2 3 3 1 2
LEPISZCZE 3 3 3 2 4
LEPISZCZE 1 2 3 2 3
BAZA 13 LEPISZCZE 2 2 3 1 1
LEPISZCZE 3 2 3 2 4
LEPISZCZE 1 3 2 2 3
BAZA 14 LEPISZCZE 2 3 3 1 3
LEPISZCZE 3 3 3 2 4
BAZA 11, BAZA 14 3 2 2 3
BAZA 13 2 2 2 3
oczekiwana ocena 3 3 2 4

13.3.2.Wplyw skladnikow lepiszcza na wlasciwosci reologiczne
Whptyw wprowadzenia r6znych olejow do formulacji na wtasciwosci reologiczne mas
sprawdzononamasie BAZA 11 (Rysunek 32). Wszystkie masy to ptyny rozrzedzane Scinaniem

(Rysunek 32A). Najwigkszg lepkoscig przy szybkosci §cinania 10 s charakteryzowata si¢ masa
BAZA 11+LEPISZCZE 2 (40,8 Pa-s). Na krzywych ptyni¢cia (Rysunek 32B) zaobserwowano

petle histerezy we wszystkichmasach. Sg to zawiesiny tiksotropowe charakteryzujace si¢ efektem
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»false body”. Na krzywych ptynigcia mas BAZA 11+LEPISZCZE 1 oraz BAZA
11+LEPISZCZE 2 zaobserwowano, ze przy najwyzszych szybkosciach $cinania (powyzej 40 s™)
krzywa malejaca znajduje si¢ nad krzywa rosnacg, co oznacza, ze szybko$¢ odbudowy struktury
wewnetrznej przewyzsza jej niszczenie. Zjawisko to jest wigksze w masie BAZA
11+LEPISZCZE 2. Granice ptynigcia wyznaczone przy pomocy modelu Binghama wynosza
24,02 Pa (LEPISZCZE 1), 17,68 Pa (LEPISZCZE 2), 30,08 Pa (LEPISZCZE 3). Na podstawie
wnioskow z analizy aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej (rozdziat 13.3.1.) mozna stwierdzi¢, ze
najwyzsza granicaplynigciazostata osiggnieta w przypadku, gdy baza proszkowa byta najlepiej

zwilzona przez lepiszcze (Tabela 35).
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180 —e BAZA 11+LEPISZCZE 1

160 - —e—BAZA 11+LEPISZCZE 2
—e—BAZA 11+LEPISZCZE 3

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
szybkos$¢ Scinania [s7)

B 70 -
—o—BAZ7A 11+LEPISZCZE 1
E 60 - —e—BAZA 11+LEPISZCZE 2
g 50 - —e—BAZA 11+4LEPISZCZE 3
3
£ 40 |
-
= 30
=
%]
'$20 |
="
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szybkos$¢ Scinania [s]
Rysunek 32. Krzywe lepkosci (A) i plynigecia (B) mas po modyfikacji lepiszcza
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Tabela 35. Parametry reologiczne mas po modyfikacji lepiszcza

BAZA 11
Masa LEPISZCZE
1 2 3
Isocetyl Stearoyl | Ricinus Communis | Ricinus Communis
Stearate Seed Oil Seed Oil
wprowadzone surowce i :
Caprylic/Capric Octyldodecyl Isononyl
Triglyceride Stearate Isononanoate
wspolezynnik podatnosci
i -0,82 -0,77 -0,68
na scinanie
lepko$¢ przy 10 s [Pa-s] 40,38 32,6 28,56
granica plyniecia [Pa] 24,02 17,68 30,08

13.4. Wplyw pigmentow na wlasciwosci masy kosmetycznej

13.4.1.Wplyw pigmentow perlowych na wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-
uzytkowe

W celu uzyskania formulacji o najmocniejszym efekcie pertowym (najbardziej
widocznym na skorze) opracowano cztery kombinacje pigmentow pertowych o réznych
podtozach i rozmiarach czastek (Tabela 36) i sprawdzono jak te zmiany wptyna na profil
aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowy formulacji BAZA 14+LEPISZCZE 3 (Tabela 37).

Poczatkowo ilosci uzytych pigmentow pertowych (%wag) W formulacjach PERLA 1—4
byty rowne zawartosci pigmentow pertowych (Geopearl Silver oraz Pigment Pertowy 249)
w formulacji BAZA 14+LEPISZCZE 3. Ostatecznie nie sg roéwne, gdyz zmianie ulegata ilo$¢
wody w masie. W czasie przygotowywania mas, w ktorych uzyto pigmentéw pertowych
na podtozu borokrzemianéw wapniowo-aluminiowych konieczne bylo zwigkszenie ilosci
rozpuszczalnika (wody), gdyz masy mialy nieodpowiednia konsystencjg¢, aby je wykorzystac¢
w metodach wtryskowych. Masy charakteryzowaly si¢ konsystencja proszkowa i stawiaty
duze opory podczas mieszania. W formulacji PERLA 2 objetos¢ wody zwigkszono prawie
dwukrotnie (1,95 razy), a w probkach PERLA 1 i 4 dodano jej 2,67 razy wiece;.
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Tabela 36. Zawartosé pigmentow pertowych w formulacjach PERLA 1—4; vrozmiar czgstek i ggstosé surowcow z Kart charakterystyki surowcow od producentow

Podloze

Surowiec (INCI)

Rozmiar
[um]

Gestos¢
[g/cm?]

BAZA 11+
LEPISZCZE 3

Modyfikacje pigmentow perlowych
w formulacji BAZA 11+LEPISZCZE 3

PERLA

mika naturalna

Geopearl Silver
(Mica, CI 77891)

10-60

2,80-3,40

12,05

12,48

4,48

6,59

Cloisonne Monarch Gold
233X
(Mica, CI 77891, CI
77491, Tin Oxide)

8-40

3,25

1,47

1,28

1,88

1,47

Pigment Pertowy 249
(Mica, CI 77891, Tin
Oxide)

10-100

2,80-3,40

12,43

mika

syntetyczna

Timiron Halo White
117228
(Synthetic
Fluorphlogopite, C1 77891,
Tin Oxide)

1-15

brak
danych

16,00

12,48

borokrzemiany

Ronastar Red Sparks
117472
(Calcium Aluminum
Borosilicate, Cl 77891,
Silica, Tin Oxide)

2—200

2,50-2,70

5,14

10,87

5,14
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Tabela 37. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek PEREA 1-PEREA 4;
efekt pertowy oceniony wg skali: 1 - maly, 2 - sredni, 3 - duzy

kruchosé|osypywanie| sensoryka | aplikacja |efekt perlowy
PERLA 1 3 3 2 4 3
PERLA 2 2 2 2 4 3
PERLA 3 3 3 2 2 3
PERLA 4 3 3 2 3 3
BAZA 14+LEPISZCZE 3 3 3 2 3 2
oczekiwana ocena g 3 2 4 B

Najgorzej ocenione probki pod wzgledem efektu pertowego, jaki zostawat na skorze po
aplikacji to BAZA 11+LEPISZCZE 3. W tej formulacji uzyto dwie perty na podtozu z miki
naturalnej. Pozostate probki (PERLA 1—4) charakteryzowaly si¢ takim samym, duzym efektem
perfowym, wzmocnionym w stosunku do probki referencyjnej BAZA 11+LEPISZCZE 3.
W zwigzku z tym wybodr formulacji do dalszych badan opieral si¢ na poréwnaniu pozostatych
wiasciwosci wyprasek. Probki o najwigkszej zawartosci perty na podtozu borokrzemianowym
(PERLA 3) charakteryzowatly si¢ zwigkszong kruchoscig i osypywaniem w stosunku do
wyprasek BAZA 11+LEPISZCZE 3. Prawdopodobnie wynika to z duzego rozmiaru czastek
pigmentéw borokrzemianowych (do 200 pum) oraz ich niezwartej struktury. W probkach,
w ktorych byto najwiecej pigmentu pertowego na podtozu z miki syntetycznej pogorszeniu
ulegata aplikacja, mniej masy nanosito si¢ na skore. Najlepiej ocenione zostaty probki
z formulacji PERLA 1. Zawieraty dwa pigmenty pertowe na podtozu z miki naturalnej o tgcznej
zawarto$ci 14,27%wag (Geopearl Silver i Cloisonne Monarch Gold 233X) oraz 5,14%uagq
pigmentu pertowego na podtozu borokrzemianowym (Ronastar Red Sparks 117472). Dodatek
pigmentu borokrzemianowego w takiej iloSci pozytywnie wplynat na poziom aplikacji probki
oraz wzmocnil efekt pertowy nie zmieniajac przy tym jej pozostalych cech. W zwiazku z tym
formulacja probek PERLA 1 zostata wybrana do badan nad optymalizacja procesu suszenia
w wysokiej temperaturze jako umozliwiajgca otrzymanie produktu charakteryzujgcego si¢

zadowalajacymi wtasciwo$ciami aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowymi.

13.4.2.Wplyw zmiany pigmentéw perlowych na wlasciwosci reologiczne
Do formulacji wprowadzono perty o réznych podtozach i rozmiarach. Wymiana 1:1
pigmentow pertowych Geopearl Silver i Pigment Pertowy 249 na podtozu z miki naturalnej

zastosowanych w formulacji,,0” na pigmenty pertowe Geopearl Silver, Cloisonne Monarch Gold
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233X (podtoze mika naturalna) i Ronastar Red Sparks 117472 (podtoze borokrzemianowe)
wymusita podwojenie ilosci wody w fazie rozpuszczalnikowej wformulacji masy PEREA 1
(241,78%weg do 54,15%eg). Obnizyto to znaczaco jej lepkos¢ w stosunku do masy BAZA
11+LEPISZCZE 3 wracajac do zblizonych wartosci lepkosci uzyskanych w masie ,,0” (Rysunek
33A). Lepko$¢ przy szybkoSci $cinania 10 st masy BAZA11+LEPISZCZE 3 (Tabela 38)
wynosita 28,56 Pa-s, a masy PERLA 1 11,16 Pa-s, przyjmujac nizsza warto$¢ niz W masie przed
modyfikacjami (masa ,,0” 15,36 Pa-s).
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Rysunek 33. Krzywe lepkosci (A) i plynigcia (B) mas ,,0”, BAZA 11+LEPISZCZE 3 oraz PEREA 1
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Poza zawartoscig rozpuszczalnika wptyw na lepko$¢ badanych zawiesin moze mie¢ wigksza
tendencja do samoorganizacji pigmentow pertowych na podtozu z miki naturalnej w poréwnaniu
do tych na podtozu z borokrzemianow wapniowo-glinowych. Te drugie charakteryzuja si¢ duza
dyspersyjnoscig wielkosci czastek, przez co oddziatywania miedzyczasteczkowe sa stabsze
I proces agregacji czastek jest mniejszy. Ptytki miki naturalnej ze wzgledu na mniejszy rozmiar,
z wickszym prawdopodobienstwem beda oddziatywaé na zasadzie potaczen powierzchnia
do powierzchni, ktore odpowiadajg za agregacje. Krzywe ptyniecia wskazujg (Rysunek 33B),
ze masa PERLA 1 réwniez ma charakter tiksotropowy z efektem,,false body”,lecz jej sztywnos¢
jest zdecydowanie mniejsza niz w przypadku masy BAZA 11+LEPISZCZE 3 (Rysunek 33B).
Granica ptynigcia masy PERLA 1 wynosi 4,37 Pa i jest tylko nieznacznie wyzsza od granicy
ptynigciamasy,,0” (3,67 Pa). Moze to spowodowa¢ niewyeliminowanie potencjalnego zjawiska

,przelewania si¢”” masy poza matryce podczas wtrysku.

Tabela 38. Parametry reologiczne mas ,,0", BAZA 11+LEPISZCZE 3 oraz PEREA 1 z uwzglednieniem
zawartosci wody w zawiesinie

Masa »0” BAZA 11+LEPISZCZE 3 PERLA 1
zawarto$¢ wody [%owag] 41,87 41,78 54,15
wspoélczynnik podatnosci na $cinanie | -0,40 -0,68 -0,33
lepko$¢ przy 10 s™ [Pa-s] 15,36 28,56 11,16
granica plyniecia [Pa] 3,67 30,08 4,37

14. OKkreslenie parametrow suszenia wyprasek

14.1. Optymalizacja procesu suszenia w temperaturze 150°C

Pierwsze proby suszenia wyprasek otrzymanych metodg wtryskowa przeprowadzono
na jednej z najlepiej ocenionych formulacji PERLA 1. Wyjs$ciowe parametry suszenia okre§lono
na 150°C i 180 minut.}>*1%-1%8 Otrzymane po suszeniu probki byly twarde i nie kruszyly sie, przy
czym ich aplikacja byta niemozliwa. W kolejnym etapie sprawdzono zmian¢ wlasciwosci
aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych probek po procesie suszenia w 150°C w zaleznosci od
czasu procesu (Tabela 39, Rysunek 34). Im dtuzszy czas suszenia, tym probki charakteryzowaty
si¢ wigksza twardoscia i mniejsza kruchoscia, ale byto to kosztem wlasciwosci aplikacyjnych.
Po 45, 60 i 180 minutach probki nie wykazywaly zadnych wiasciwosci aplikacyjnych
i charakteryzowaly si¢ nicakceptowalng sensoryka. Powierzchnia probek stawata si¢ szorstka.

Prawdopodobnie cze$¢ surowcow mogtaulegaé rozktadowi pod wptywem temperatury suszenia.
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Tabela 39. Numeryczna ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa wyprasek po suszeniu w zaleznosci
od parametréw przeprowadzania suszenia

temperatura [°C] czas [min] twardos¢ | kruchos$¢ | sensoryka | aplikacja
180 3 3 1 1
60 3 3 1 1
150 45 3 3 1 1
30 2 2 2 2
15 1 1 2 3
oczekiwana ocena 3 3 2 4

Po suszeniu przez 15 1 30 minut aplikacja probek zostata oceniona jako $rednia. Po
30 minutach kruchos¢ i twardo$¢ probek oceniono jako $rednia, a po 15 minutach probki byly
mickkie ikruche. Suszenie przez 15 minut nie pozwalato na otrzymanie odpowiedniej

struktury wewnetrznej probek.

twardos¢
4
3
2
aplikacja® kruchos¢
=15 min
=30 min
=15, 60, 180 min
sensoryka @® oczekiwana ocena

Rysunek 34. Wplyw czasu suszenia w 150°C na oceng aplikacyjn0-sensoryczno-uzytkowq probek PEREA 1

Nastepnie sprawdzono, jak zmieniata si¢ masa probek po procesie suszenia (Rysunek
35). Ubytek masy probek suszonych 150°C przez 15 minut $rednio wynosit 20,2%, a przez
180 minut 26,1%. Srednie ubytki mas po suszeniu przez 30, 45, 60 minut roznity si¢ migdzy
sobg juz w mniejszym stopniu i wynosity odpowiednio 24,6%, 24,9%, 25,0%. Na podstawie

ubytkéw mas mozna stwierdzi¢, ze po 30 minutach suszenia caty rozpuszczalnik zostaje
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odparowany. Roznica w ubytku masy migdzy suszeniem przez 60 a 180 minut na poziomie
1,1% prawdopodobnie wynika ze stopniowego zmniejszania si¢ odleglosci miedzy
czasteczkami surowcow na skutek odparowania wody ze szczelin pomiedzy nimi.

60 542

50

40

30
21.3
20
0
15 30 45 60 180

czas suszenia [min]

ubyvtek masy[%]

mmm PEREA 1 ——zawarto$¢ wody w formulacji ——srednia zawartos¢ wody po prasowaniu
Rysunek 35. Sredni ubytek masy po suszeniu w 150°C w zaleznosci od czasu suszenia probek PEREAL

14.2. Optymalizacja procesu suszenia w temperaturze ponizej 150°C

Etap |

Suszenie wyprasek w temperaturze 150°C nie przyniosto pozytywnych rezultatéw,
dlatego postanowiono obnizy¢ temperature procesu. Suszeniu ponownie poddawane byly
probki o formulacji PERLA 1 w warunkach: 100°C przez 60 oraz 120 minut, 110°C przez 90
minut oraz 120°C przez 60 i 120 minut. Probki po suszeniu poddano ocenie aplikacyjno-

sensoryczno-uzytkowej (Tabela 40, Rysunek 36).

Tabela 40. Numeryczna ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek PEREA 1 w zaleznosci od parametrow

suszenia
temperatura [°C] czas [min] | twardos¢ | kruchosé | sensoryka | aplikacja
60 2 1 2 3
100
120 3 2 1 2
110 90 3 2 1 2
60 2 2 1 2
120
120 3 3 1 1
oczekiwana ocena 3 3 2 4
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twardosé
4
3
2
aplikacja® kruchos¢
e=—100°C, 60 min
100°C, 120 min; 110°C, 90 min
m—]120°C, 60 min
=—]120°C, 120 min
SenSOI‘yka @ oczekiwana ocena

Rysunek 36. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek PEREA 1 w zaleznosci od parametrow suszenia

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze W temperaturze rownej lub
wyzszej niz 100°C i czasie suszenia 60 minut badz dtuzszym, twardo$¢ probek nie ulegata
zmianie. Probki réznity si¢ natomiast kruchoscig. Najbardziej kruchg byta probka suszona
w 100°C przez 60 minut. Najmniej krucha byla probka suszona przez 120 minut
w temperaturze 120°C. Im mniej krucha byta probka, tym gorsza charakteryzowata sie
aplikacja. W temperaturze 120°C nieakceptowalna byta takze sensoryka probek.

Efektywno$¢ suszenia sprawdzono, na podstawie ubytku mas po etapie suszenia
wkazdej z probek (Rysunek 37). Na podstawie uzyskanych ubytkow mas mozna
stwierdzi¢, ze ponad potowa wody zawartej w probkach zostaje odciagnicta przez tasme
odsagczajaca po etapach wtryskiwania i prasowania. Przy sprawdzanych parametrach
suszenia ubytki procentowe mas wyprasek sg zblizone. Oznacza to, ze cato$¢ wody zawartej
w probkach, po wstepnym odsgczeniu podczas prasowania, zostata odparowana w zadanych
warunkach procesu. Sredni ubytek masy wynosi 21,2%, a rdznica miedzy minimalna
a maksymalng warto$cig wynosi 1,1%. Te rozbiezno$ci wynikaja prawdopodobnie z rdznej
efektywnos$ci etapu odsaczania rozpuszczalnika. Na podstawie wykonanych prob suszenia
wyprasek wysunieto wniosek, ze w temperaturze powyzej 100°C czas przeprowadzania

procesu powyzej 60 minut jest za dtugi.
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Rysunek 37. Sredni ubytek masy prébek po suszeniu w réznych parametrach procesu

14.3. Wytrzymalo$¢ termiczna wybranych surowcow proszkowych

Ze wzgledu na brak pozytywnych efektow suszenia w sprawdzanych warunkach,
przy zadowalajacych wlasciwosciach uzytkowych (twardos¢, kruchos¢) tracono
wlasciwosci  aplikacyjno-sensoryczne, przeprowadzono analize¢ DSC  wybranych
surowcow proszkowych wystepujacych w formulacji PERLA 1. W wyborze surowcow
kierowano si¢ temperaturg rozktadu substancji znajdujacych si¢ w materiatach
technicznych pozyskanych od producentéow (Rysunek 38). Zbadano pigmenty pertowe
na podtozu borokrzemianowym (Ronastar Red Sparks), mice naturalnej (Geopearl Silver,
Cloisonne Monarch Gold) oraz krzemionke pokrywang otoczka silikonowsg (SH 219AS).
W przypadku nylonu-12 (Nylonpoly WL 10 Pur) oraz krzemionki modyfikowanej
grupami metylowymi (Aerosil R972) podano temperatur¢ rozktadu >300°C i okreslono je
jako potencjalnie zagrozone niszczeniem struktury w badanych temperaturach.

Na termogramie surowca na podtozu z borokrzemianéw wapniowo-aluminiowych pokrytym
ditlenkiem tytanu, ditlenkiem krzemu oraz tlenkiem cyny (Ronastar Red Sparks) nie obserwuje si¢
zadnych efektow cieplnych w calym zakresie temperatur (Rysunek 38A). Wystepujacy w
przedziale 25-100°C szeroki sygnat prawdopodobnie jest spowodowany wystgpowaniem
zanieczyszczen w badanej probce. Moze takze pochodzi¢ od naczynka odniesienia. Dla pigmentu
perfowego o podlozu z miki naturalnej pokrytej ditlenkiem tytanu, tlenkiem zelaza(lll) oraz
tlenkiem cyny (Cloisonne Monarch Gold), na termogramie w zakresie temperatur 60—100°C
widoczne s3 nieznaczne efekty cieplne o entalpii przemiany 2,1 Jg (Rysunek 38B).
Prawdopodobnie s3 one wynikiem odparowania wilgoci z badanej probki. Mogg takze byé

spowodowane zachodzeniem zmian na powierzchni tlenku zZelaza(Ill).
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Rysunek 38. Termogram surowcow: A. Ronastar Red Sparks, B. Cloisonne Monarch Gold, C. Geoparl Silver, D.
Aerosil R972, E. Nylonpoly WL 10 Pur
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Na termogramie surowca na poditozu z borokrzemiandéw wapniowo-aluminiowych
pokrytymditlenkiemtytanu, ditlenkiem krzemu oraz tlenkiem cyny (Ronastar Red Sparks) nie
obserwuje si¢ zadnych efektow cieplnych w catym zakresie temperatur (Rysunek 38A).
Wystepujacy W przedziale 25—-100°C szeroki sygnatl prawdopodobnie jest spowodowany
wystepowaniem zanieczyszczen w badanej probce. Moze takze pochodzi¢ od naczynka
odniesienia. Dla pigmentu perfowego o podtozu z miki naturalnej pokrytej ditlenkiem tytanu,
tlenkiem zelaza(lll) oraz tlenkiem cyny (Cloisonne Monarch Gold), na termogramie w zakresie
temperatur 60—100°C widoczne sg nieznaczne efekty cieplne o entalpii przemiany 2,1 J/g
(Rysunek 38B). Prawdopodobnie sa one wynikiem odparowania wilgoci z badanej probki. Moga
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takze by¢ spowodowane zachodzeniem zmian na powierzchni tlenku zelaza(III).

0,1
0,0 . .'l.,-.u,_,“a%k ) F.llqllff\""\"'r"'w'\“l
"\"‘. ) j"n’* h
Y ) S
W, A
- - M g
0,1 '\Y’ fh[\
< N il
(9] I‘“L r"l
= -0,2 1 | i
- h) A
2 K iy
) \1 it
= 03 b i
= 0,3 N.
© !
5] [
I 4 |
b i
-0,4 \ w,‘ '
by ﬁ‘J
'y i
y 31,2 J/ )
05 Endo g
1 ! ,d
W‘w,. Ju"p‘"l'J
”‘L',‘.‘p.u-,p\r"’t"‘k
-0,6 T T T T T T T T T )
25 50 75 100 125 150
o
Temperature ( C)
0,1+ 0,14
B 0.0 gt A T Mg T kool et 0.0 g T A5 T e
-0,1 4 0,14
< e
2 24 2 o2
= 2
o Q
= 03 = 03
[v] ©
17} @
T T
0.4 4 0.4
Endo Endo
0,54 054"
-0.6 T T T T T 1 -0.6 T T T T T 1
25 50 75 100 125 150 25 50 75 100 125

Rysunek 39. Termogram surowca SH 219AS (A — | grzanie, B — chlfodzenie, C — 11 grzanie)
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Pigment pertowy o podtozu z miki naturalnej pokrytej ditlenkiem tytanu oraz tlenkiem
cyny (Geoparl Silver), nie wykazywat efektow cieplnych w calym zakresie badanych
temperatur na termogramie (Rysunek 38C). Sygnal o wartosci 1,1 J/g prawdopodobnie
spowodowany jest parowaniem wody z probki. W badanym zakresie temperatur nie
zaobserwowano na termogramie krzemionki pirogenicznej, modyfikowanej grupami
metylowymi (Aerosil R972) efektow cieplnych (Rysunek 38D). W nylonie (Nylonpoly WL
10 Pur) w zakresie temperatur 25-75°C wyst¢puje pik o warto$ci 7,44 J/g $wiadczacy
0 zachodzeniu efektu endotermicznego (Rysunek 38E)

Na termogramie I grzania krzemionki pokrywanej otoczka silikonowa (SH 219AS)
w zakresie temperatur 40—140°C zaobserwowano wyrazny efekt cieplny o entalpii przemiany
31,2 J/g (Rysunek 39A). Na termogramach chtodzeniai Il grzania (odpowiednio Rysunek 39
B i C), nie obserwuje si¢ efektow cieplnych. Brak sygnatu egzotermicznego na termogramie
chtodzenia $wiadczy o nieodwracalno$ci procesu endotermicznego. Na tej podstawie
stwierdzono, ze otoczka silikonowa pokrywajaca czasteczki krzemionki ulegta rozktadowi.

Na podstawie analizy termogramow DSC surowcow wyeliminowano z dalszych badan

surowce: krzemionke z otoczka silikonowa (SH 219AS) oraz nylon-12 (Nylonpoly WL 10 Pur).

14.4. Analiza uloZenia surowcow w produkcie koncowym

Przeprowadzono analize¢ utozenia surowcoOw w przekroju i na powierzchni wyprasek
otrzymanych z formulacji PERLA 1, na ktorej sprawdzano parametry suszenia. Do badan
wybrano probki otrzymane po suszeniu w 100°C przez 60 minut i w 150°C przez 180 minut
Zadna z nich nie wykazywata spelnionych zatozen wtasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-
uzytkowych. Analize przeprowadzono za pomocg obrazéw ze skaningowego mikroskopu
elektronowego (Rysunek 40). Na ich podstawie stwierdzono, ze rozmieszczenie czastek w dwoch
probkachnie jestjednorodne. Surowce uktadajg si¢ wzgledem siebie pod roznymi katami, przy
czym W znaczacej przewadze widoczne sg surowce ptytkowe, pochodzace od talku i miki
naturalnej, utozone do siebie rownolegle. Wraz ze wzrostem temperatury procesu suszenia
odlegtosci pomiedzy surowcami sg coraz mniejsze. Wyzsze zageszczenie obserwowane jest
w probce suszonejw 150°C przez 180 minut, co $wiadczy 0 wigkszej adhezji surowcow. Moze to
by¢ przyczyng braku whasciwosci aplikacyjnychtej probki, ale rowniez najlepszych whasciwosci
mechanicznych. Nie zaobserwowano na obrazach SEM aglomeratow sferycznych czastek
krzemionki pochodzacych od surowca Aeorosil R972 czy pojedynczych sferycznych czastek
Krzemionki z otoczka silikonowa (SH 219AS) i nylonu (Nylonpoly WL 10 Pur).
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100°C, 60 min 150°C, 180 min

w0 b {
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Nov 21, 2019 Nov 21, 2019

Nov 21, 2019 Nov 21, 2019

powierzchnia gérna (x1000)

Rysunek 40. Obrazy SEM probek z formulacji PEREA 1 suszonew 100°C przez 60 minut oraz 150°C przez180
minut (mikroskop JSM-6010PLUS/LV InTouchScope™ Jeol)
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14.5. Zmiana formulacji do optymalizacji parametréw suszenia

Na podstawie wynikow analizy DSC oraz obrazéw SEM odrzucono z dalszych badan
probke PERLA 1, w ktorej zastosowano wypetniacze niestabilne termicznie. Na podstawie
przeprowadzonych analiz aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych (Tabela 34) wybrano druga
najlepiej oceniong formulacje — BAZA 14+LEPISZCZE 3, ktora zawierata jeden surowiec
sferyczny — krzemionke amorficzng (C70L-E) 0 temperaturze rozktadu >1600°C (Tabela 41)
oraz skrobi¢ z tapioki. Nastgpnie do formulacji wprowadzono pigmenty pertowe, jak
w formulacji PERLA 1 (dwa pigmenty pertowe na podtozu z miki naturalnej o tacznej ilosci
14,27%wag — Geopearl Silver i Cloisonne Monarch Gold 233X oraz 5,14%wag pigment pertowy
na podtozu borokrzemianowym — Ronastar Red Sparks 117472). Nowa formulacja PERLA 6
uzyskata taka samg ocen¢ aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa jak PERLA 1 (Tabela 37)
I wybrano jg do dalszych analiz.

Etap Il

Na podstawie etapu | optymalizacji parametrow suszenia do dalszych eksperymentow
okreslono przedziatl temperaturowy 110—120°C (Tabela 41). Do badan wykorzystywano
formulacje PERLA 6.

Tabela 41. Plan eksperymentow suszenia wyprasek wraz z oceng aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowq

temperatura [°C] czas [min] | twardos$¢ | kruchos$¢ | sensoryka | aplikacja
20 1 1 1 1
30 1 1 1 1
110 40 1 1 1 1
50 2 1 2 2
60 2 1 2 3
20 1 1 1 1
30 1 1 1 1
115 40 1 1 1 1
50 2 2 2 2
60 2 2 2 3
20 1 1 1 1
30 1 1 1 1
120 40 1 1 1 1
50 2 2 2 2
60 2 2 1 3
oczekiwana ocena 3 3 2 4
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Nie odnotowano zadnych zadowalajgcych wynikéw w zadanych parametrach suszenia.
Podczas drop testu wszystkie probki mocno kruszyly sie. Poprawe twardosci probek
z migkkiej na do$¢ twarda odnotowano w czasie suszenia powyzej 50 minut w 110°C
I powyzej 45 minut w temperaturach 115 i 120°C. W tych samych parametrach poprawie
ulegta aplikacja probek. Podczas sprawdzania whasciwos$ci aplikacyjnych probek ocenionych
jako migkkie wyczuwalne byto, ze w probkach wcigz obecna jest woda. To tez powodowato,
ze masa aplikowata si¢ na skore. Wraz ze wzrostem czasu suszenia ubytek masy byt wiekszy
(Rysunek 41). Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze bardziej istotny w wykonanych
eksperymentach byt czas suszenia niz temperatura. Przy czasie suszenia 60 minut $redni ubytek
masy wynosit w 110°C i w 115°C 22,5%, a w 120°C 23%. Wyniki te sg zblizone z wynikami
uzyskanymiw poprzednich eksperymentach (Tabela 40), w ktérych §redni ubytek mas wynosit
21,2% (Rysunek 37). Krotszy czas suszenia nie pozwalal na catkowite odparowanie wody
z wyprasek. Na podstawie oceny aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej oraz ubytkéw mas

do dalszych eksperymentéw odrzucono czas suszenia ponizej 40 minut.

60 56.4
__ 50
X
- 40
£ 30
=2 20.5
& . - r o1 Ly il
z 20 Lo ok o -l 1T
= 10
0
20 30 40 50 60
czas suszenia [min]
mm 110°C 115°C
120°C ——zawartos¢ wody w formulacji

—— §rednia zawartos¢ wody po prasowaniu

Rysunek 41. Ubytki mas po suszeniu probki PEREA6W 110, 115 120°C

15. Modyfikacja ilosci rozpuszczalnika

W  kolejnym  etapie  wykonano probe  zmniejszenia  iloSci  rozpuszczalnika
wprzygotowywanych masach. Drzigki temu oczekiwano lepszych rezultatow suszenia
w temperaturze 110-120°C przez 40-60 min. Przygotowano cztery masy ziloécig rozpuszczalnika
zmnigjszong o 10% (PERLA 6a), 15% (PERLA 6b), 20% (PERLA 6c) i 25% (PERLA 6d).
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15.1. Wplyw modyfikacji fazy rozpuszczalnikowej na reologie zawiesin

Przeprowadzono pomiary reologiczne mas PERLA 6, PERLA 6a i PERLA 6d po

zmniejszeniu ilosci wody w fazie rozpuszczalnikowej (udzial fazy rozpuszczalnikowej
odpowiednio 43,5%uwag, 41,5%wag i 37,1%wag).

A

napre¢zZenia $cinajace [Pal

2500 5

—o—PERLA 6 (43,5%wag wody)

\?

0
2000 —o—PERLA 6a (41,5%wag wody)
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=
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hn
=
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Rysunek 42. Krzywe lepkosci (A) i plyniecia (B) mas PEREA 6, PEREA 6a oraz PEREA 6d w zaleznosci od

udziatu fazy proszkowej, rozpuszczalnika i zagestnika
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Na podstawieanalizy krzywychlepkosci (Rysunek 42A) mozna stwierdzi¢, ze sg to ptyny
rozrzedzane $cinaniem. Uwzgledniajac caty zakres szybkosci $cinania nie zaobserwowano
jednoznacznej zaleznoséci pomigdzy iloScig wody a lepkoscig. Przy nizszych szybko$ciach
Scinania (do 20 s?) krzywe lepko$ci mas PERLA 6 oraz PERLA 6a sa mniej regularne
i przecinajg si¢ przy 10s*. Masa PERLA 6d latwiej osigga stan rownowagi pomigdzy rozpadem
I tworzeniem si¢ aglomeratow na skutek oddziatywan wewnetrznych pomiedzy czgstkami.
Na krzywych ptynigcia (Rysunek 42B) widoczne sg petle histerezy we wszystkich masach, co
$wiadczy o ich charakterze tiksotropowym. Petlahisterezy jesttym wigksza, im mniejszy udziat
wody w fazie rozpuszczalnikowej. Przebieg krzywych ptyniecia Swiadczy o nichomogeniczno$ci
mieszanin. W masie PERLA 6a w przedziale 10—15 s krzywa rosngca z krzywg malejaca
przecinaja si¢ dwukrotnie. W masie PERLA 6d, charakteryzujacej si¢ najwigksza granica
plyniecia, pomiedzy szybkoscig $cinania 80 s a 100 s krzywa rosngcaznajduje sie pod krzywa

malejaca przejawiajac stabszg zdolnos¢ powrotu do stanu pierwotnego.

Tabela 42. Parametry reologiczne mas PEREA 6, 6a, 6d w zaleznosci od udziatu fazy proszkowej,
rozpuszczalnika i zagestnika

Masa PERLA

6 6a 6d
udzial fazy proszkowej [Yowag] 35,00 36,15 38,83
woda w fazie rozpuszczalnikowej [Yowag] 43,50 41,50 37,10
krzemian glinowo-magnezowy [%owag] 0,55 0,53 0,50
wspolczynnik podatnosci na Scinanie -1,13 -1,09 -1,12
lepkosé przy 10 s [Pa-s] 2,97 3,78 8,63
granica plyniecia [Pa] 26,61 19,91 52,27

15.2. Wplyw modyfikacji fazy rozpuszczalnikowej na profil aplikacyjno-sensoryczno-

uzytkowy prébek po suszeniu w temperaturze powyzej 100°C

Kazda z wyprasek suszono w 110, 1151 120°C przez 40, 45, 50, 55 i 60 minut. Wyniki
oceny aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej byly takie same niezaleznie od ilosci
rozpuszczalnika w tych samych warunkach suszenia (Tabela 41). Odnotowane ubytki mas po
suszeniu (Rysunek 43) byly zblizone do ubytkéw mas przed modyfikacjg ilosci
rozpuszczalnika (Rysunek 41), jednak réznice te wystarczyly, aby po 40 minutach suszenia
odparowa¢ catos¢ wody obecnej w wypraskach. Probki otrzymane z formulacji
ze zmniejszong zawartoscig wody 0 20 i 25% charakteryzowaty si¢ praktycznie jednakowymi
ubytkami masy ok. 19,6%. Nie zaobserwowano wptywu czasu suszenia na zmniejszenie masy

probek. Probka PERLA 6d o ilosci wody w fazie rozpuszczalnikowej zmniejszonej o 25%

133



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA WYNIKOW
Modyfikacja ilosci rozpuszczalnika

uzyskata taka sama ocen¢ aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa jak probka PERLA 6.

Ze wzgledu na brak negatywnych skutkéw zmniejszenia ilo$ci rozpuszczalnika kolejne

formulacje sporzadzano z iloscig wody rowng 49,3%wag (formulacja PERLA 6d).
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Rysunek 43. Ubytek masy wyprasek po suszeniuw 770, 115i 120°C przez 40—60 minut w zaleznosci od iloSci
rozpuszczalnika. llosé wody zmniejszano w stosunku do masy PEREA 6 0 A) 10%, B) 15%, C) 20%, D) 25%
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15.3. Wplyw etanolu na profil aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowy prébek po suszeniu

Mieszaniny wody i etanolu sg znanym potaczeniem rozpuszczalnikéw ze wzgledu na
tworzenie przez te dwie substancje dodatniego azeotropu przy stezeniu alkoholu w przedziale
95,5-97,5%. Ze wzgledu na nizsza temperature wrzenia etanolu oraz jego mniejsze napiecie
powierzchniowe w stosunku do wody postanowiono zastosowa¢ mieszaning wody i etanolu
w réznym stosunkach masowych w fazie rozpuszczalnikowej. Oczekiwano, ze przyspieszy to
odparowanie rozpuszczalnika i pozytywnie wplynie na twardo$¢ probek oraz ich aplikacje ze
wzgledu na zmniejszenie skurczu suszarniczego. Wraz ze wzrastajacym stezeniem etanolu
w mieszaninie, sita powstajacych wigzan wodorowych migdzy wodg i alkoholem maleje.82
Na tej podstawie do badan wybrano mieszaniny rozpuszczalnikow 0 zawartosci etanolu
20%uwag (PERLA 6e), 25%w.g (PERLA 6f) oraz 50%w.q (PERLA 6g). Modyfikacje te
wprowadzono do formulacji PERLA 6d (Tabela 43). Dzigki wprowadzeniu do uktadu etanolu
poprawie ulegta aplikacja probek we wszystkich eksperymentach (Tabela 43).

Tabela43. Opis parametrow eksperymentow suszeniawyprasek wraz z numeryczng oceng aplikacyjno-Sensoryczno-uzytkowg

Faza
Nazwa rozpuszczalnikowa | temperatura | czas
probki woda etanol [°C] [min]

[Yowaa] | [Yowac)

twardos$¢ | kruchosé | sensoryka | aplikacja

40

110 50

60

40

PERLA 6e 80 20 115 50

60

40

120 50

60

40

110 50

60

40

PERLA 6f 75 25 115 50

60

40

120 50

60

40

110 50

60

40

PERLA 6g 50 50 115 50

60

40

120 50

60
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oczekiwana ocena
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Dodatkowo przy zastosowaniu w fazie rozpuszczalnikowej mieszanin wody i etanolu
w stosunku 1:1 odnotowano poprawe twardosci probek niezaleznie od czasu suszenia. Probki
kruszyty si¢ tak jak przed modyfikacja sktadu fazy rozpuszczalnikowej. Najlepsze oceny
twardosci, kruchoscii aplikacjiuzyskaty probki po suszeniuw 1151 120°C przez 60 minut przy
stosunku wody i etanolu 1:1. Przy mniejszej zawartosci etanolu powstate wigzania wodorowe
sg bardzo silne, a takze tworzg sie struktury hydratow klatratowych.® Przy zawarto$ci 50%uwagq
etanolu sita wigzan maleje. Wplywa to na ostabienie sit kapilarnych, zmniejszenie oporow
czastek przed deformacjami wywotanymi przytozonym ci$nieniem prasowania, tym samym
zwigkszajac powierzchni¢ styku miedzy nimi i zwigkszajac twardos$¢ probek.

Negatywnie oceniono sensoryke otrzymanych probek. Na podstawie ubytku masy po
suszeniu mozna stwierdzi¢, ze etanol wptywa na szybsze odparowanie rozpuszczalnika, gdyz
zaréwno po 40 minutach, jak i 60 minutach ubytki sa zblizone, co $wiadczy o catkowitym
odparowaniu rozpuszczalnika (Rysunek 44).

50 493 . 110°C (4:1)

e 115°C (4:1)
40

mm 120°C (4 : 1)

110°C (3:1)

30
m 115°C (3:1)

9

mm 120°C (3:1)

mm 110°C (1:1)

ubytek masy [%]

mmm 115°C (1:1)

mm 120°C (1:1)

21,
20
10

Rysunek 44. Ubytek masy W zaleznosci od czasu i temperatury suszenia oraz stosunku woda:etanol w fazie

——zawartos¢ wody i
50 60 etanolu w formulacji
czas suszenia [min] — Srednia zawartos¢ wody
i etanolu po prasowaniu

rozpuszczalnikowej (modyfikacje formulacji PEREA 6d)
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15.4. Wplyw gumy ksantanowej na wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowe

probek po suszeniu

Poprawe wiasciwosci probek po suszeniu probowano uzyskaé przez modyfikacje fazy
zaggszczajacej. Zmiana zagestnika powinna poprawic twardosé i krucho$é probek po suszeniu
przy nizszych temperaturach (<120°C) i w krotszym czasie (<60 min) zachowujac
wilasciwosci aplikacyjno-sensoryczne. W pierwszej kolejnosci wymieniono zagestnik
krzemian glinowo-magnezowy (Veegum R) na gume¢ ksantanowg (Tabela 44)
w formulacjach z woda w roli rozpuszczalnika. Sporzadzono nowe formulacje GUMA 1-4.

Sprawdzono wplyw gumy ksantanowej na wiasciwosci probek w stezeniu réwnym stezeniu
krzemianu glinowo-magnezowego w formulacji PEREA 6d oraz wstezeniach nizszych. Guma
ksantanowa charakteryzuje si¢ Wysoka wydajnoscig przy niskich stgzeniach stosowania, dlatego
oczekiwano uzyska¢ odpowiednie wiasciwosci uzytkowe mas w stezeniach nizszych niz krzemianu
glinowo-magnezowego. Wymiana substancji  zaggszczajacej byla modyfikacja — surowcow
w formulacji, dlatego najpierw przeprowadzono oceng wiasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-
uzytkowych probek po suszeniu w 50°C przez 72 h (Rysunek 45). Wraz ze zmniejszaniem stgzenia
gumy ksantanowej kruchos$¢ probek byta wigksza. Nieakceptowalng sensoryke probek odnotowano
W probee zawierajacej 0,56%wag QUMY ksantanowej.

Tabela 44. Modyfikacje zawartosci gumy ksantanowej w formulacji PEREA 6d i ich wphyw na profil
aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowy

Probka [\;:)VZ:I] zagestnik | Yowag | krucho$é | osypywanie | sensoryka | aplikacja
GUMA1 | 49,30 0,56 3 3 1 2
GUMA?2 | 49,35 guma 0,46 3 3 2 2
GUMA 3 | 49,40 | ksantanowa | 0,36 2 3 2 3
GUMA 4 | 49,50 0,15 2 3 2 3

krzemian
PERLA 6d | 49,30 | glinowo- | 0,56 3 3 2 4
magnezowy
oczekiwana ocena 3 3 2 4
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kruchos¢
4

3

aplikacja®@ osypywanie

e GUMA 1 (0,56%wag)

GUMA 2 (0,46%wag)

——GUMA 3 (0,36%wag),

GUMA 4 (0,15%wag)
sensoryka ® oczekiwana ocena

Rysunek 45. Numeryczna ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek otrzymanych z formulacji

GUMA 1-4 po modyfikacjach zawartosci gumy ksantanowej

15.5. Wplyw gumy ksantanowej na wlasciwosci reologiczne zawiesin kosmetycznych
Sprawdzono, wptyw zawarto$ci gumy ksantanowej na wilasciwosci reologiczne
badanych zawiesin kosmetycznych. Na podstawie krzywych lepkosci (Rysunek 46A)
stwierdzono, ze wszystkie masy sg cieCzami rozrzedzanymi $cinaniem. Zaobserwowano,
ze lepko$¢ badanych zawiesin zalezy od zawartosci ksantanu. Wraz ze zmniejszeniem
zawarto$ci zagestnika zmniejsza sie lepkos¢ przy 10 st. W masach GUMA1-4 wynosi
odpowiednio 6,93; 4,91; 4,58 i 2,20 Pa‘s. Jest to spowodowane ostabieniem oddziatywan
miedzyczasteczkowych ksantanu oraz mniejszym splataniem ancuchow polisacharydu.’®
Zmierzone lepkosci sg kilkukrotnie nizsze niz w masach z krzemianem glinowo-
magnezowym (Tabela 45). Oznacza to, ze wymiana zaggstnika istotnie wplywa na transport
masy przewodami w maszynie witryskujacej. Na podstawie krzywych ptyniecia
scharakteryzowano masy jako ciecze tiksotropowe (Rysunek 46B). Najmniejsza petla

histerezy charakteryzuje si¢ masa GUMA 4 0 najmniejszej zawartosci zaggstnika.
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A 600 100 1 —e—GUMA 1 (0,56%wag)
%0 —oGUMA 2 (0,46%wag)
500 9 GUMA 3 (0.36%wag)
60 10w —o—GUMA 4 (0,15%wag)
- 400 :
=]
> 1
:Q
8
x -
="
2 88— 2
0 2 4 6 8 10
oo o o —
40 60 80 100

szybkos¢ Scinania [s]

60

—o—GUMA 1 (0,56%wag)
—o—GUMA 2 (0,46%wag)
—e—GUMA 3 (0.36%wag)
—e—GUMA 4 (0.15%wag)

naprezenia Scinajace [Pal

; 20 10 60 80 100
szybkos¢ Scinania [s]

Rysunek 46. Krzywa lepkosci (M) i ptynigcia (B) mas GUMA 1—4 wzaleznosci od zawartosci gumy ksantanowej

Modelem Binghama wyznaczono granice plynigcia (Tabela 45). Granice plynigcia wykazujg
tg samg zalezno$¢, co lepko$¢ przy 10 s! — wraz ze zmniejszajacq sie zawartoScig gumy
Ksantanowej obniza si¢ granica plynigcia. Granice plynigcia w masach GUMA 1-4 wynosza 38,44,
26,99; 19,11 i 10,15 Pa. Masa GUMA 4 bedzie stawia¢ najmniejsze opory podczas wirysku masy
do matrycy. Zmiana zawartosci gumy ksantanowej nie wplyneta na gestos¢ mas (Tabela 45).
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Tabela 45. Parametry reologiczne i gestos¢ mas GUMA 1—4 w zaleznosci od zawartosci gumy ksantanowej

GUMA
Masa
1 2 3 4
guma ksantanowa [Yowag] 0,56 0,46 0,36 0,15
gesto$¢ [g/em?] 1,22 1,22 1,21 1,21
wspolczynnik podatnosci na Scinanie -1,02 -0,84 -0,71 -0,67
lepkosé przy 10 s [Pa-s] 6,93 4,91 4,58 2,20
granica plyniecia [Pa] 38,44 26,99 19,11 10,15

15.6. Wplyw skrobi kukurydzianej i celulozy mikrokrystalicznej na wlasciwosci
aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowe probek
Skrobia kukurydziana i celuloza mikrokrystaliczna to surowce majace wplyw na proces
prasowania i wiasciwosci mechaniczne wyprasek. Skrobia dodatkowo istotnie wplywa

na wlasciwosci reologiczne zawiesin.

15.6.1.Suszenie w temperaturze 50°C

Wplyw celulozy mikrokrystalicznej

Zastosowanie celulozy mikrokrystalicznej (Vivapur CS Sensory 20) spowodowato,
ze W stosunku do oceny formulacji PERLAGd pogorszeniu uleglty wszystkie brane pod uwage
cechy (Tabela 46, Rysunek 47).

Tabela 46. Zawartosé celulozy mikrokrystalicznej (Vivapur CS Sensory 20) w formulacjach CELULOZA 1-4
Wraz z numeryczng ocenq aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowg probek

Probka C[eol/l: Ioz]a zagestnik | %owag | Kkruchosé osypywanie | sensoryka | aplikacja
wag
1 2,0 2 2 2 2
< guma 415
8 5 35 ksantanowa 5 9 1 9
1
D -
d 3 2,0 krzemian 2 2 2 2
O glinowo- 0,55
4 3,5 magnezowy 2 2 1 2
PERLA krzemian
6d 0 glinowo- 0,55 3 3 2 4
magnezowy
oczekiwana ocena 3 3 2 4

Probki staty sie bardziej kruche, a podczas aplikowania masy powierzchnia probki stata si¢

,Sliska” wodczuciu. Potocznie moéwi si¢ w takim przypadku o ,,wy$wiecaniu probki”. Zazwyczaj
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oznacza to, ze w formulacji zastosowano nieodpowiedni stosunek faz, zbyt duzo lepiszcza
wstosunku do suchej masy. Zniwelowanie wyswiecania jest mozliwe poprzez zmniejszenie ilosci
fazy olejowej.>®> Zwazywszy na wysoka krucho$¢ probek zceluloza bylby to krok niepozadany.
Mozliwe, ze ze wzgledu na tendencje celulozy do agregowania w $rodowisku wodnym, masa
Wwyprasce byla nierdwnomiernie roztozona wpltywajac na zwigkszong krucho$¢ probek.

W zwigzku z tym na tym etapie odrzucono celuloze mikrokrystaliczng z dalszych badan.

kruchos¢
4
3 @
2
aplikacja® 0 e osypywanie
===CELULOZA 11 CELULOZA 3
(2%wag)
CELULOZA 21 CELULOZA 4
(3.5%wag)
@ oczekiwana ocena
sensoryka

Rysunek 47. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek po suszeniu w 50°C w zaleznosci od zawartosci

celulozy mikrokrystalicznej

Wplyw skrobi kukurydzianej

Skrobie¢ kukurydziang (Maisita 9040) dodano do formulacji w trzech r6znych stg¢zeniach
4,84%yag, 7,09%wag Oraz 8,82%wag. Najlepsze wilasciwosci miata probka SKROBIA 3
z najwigkszym stgzeniem skrobi i zawarto$cia gumy ksantanowej w formulacji 0,15%uag
(Tabela 47, Rysunek 48). Probka nie kruszyta si¢ i nie osypywata. Modyfikacja ta wptyne¢ta
natomiast negatywnie na aplikacj¢ probki w stosunku do probki PERLA 6d.
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Tabela 47. Zawartosé skrobi kukurydzianej i zagestnika w formulacjach SKROBIA 1-4 wraz z numeryczng oceng
aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowg probek

skrobia
Probka zagestnik | Yowag | Krucho$é | osypywanie | sensoryka aplikacja
[Yowag]
1 4,84 2 2 2 2
guma 0,16
2 7,09 2 2 2 2
< ksantanowa
o 3 8,82 0,15 3 3 2 2
O
0¥: 4 4,84 krzemian 0,53 2 2 2 2
@ I's| 7,09 glinowo- | 0,52 2 2 2 2
6 8,82 magnezowy | 0,50 masa za gesta
krzemian
PERLA _
0 glinowo- 0,51 3 3 2 4
6d
magnezowy
oczekiwana ocena 3 3 2 4
kruchosc
A
3 e
2
1
aplikacja®@ 0 o osypywanie
o SKROBIA 1. SKROBIA 2,
SKROBIA 4, SKROBIA 5
SKROBIA 3
sensoryka ® oczekiwana ocena

Rysunek 48. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek o réznej zawartosci skrobi kukurydzianej

po suszeniu w 50°C

15.6.2.Suszenie w temperaturze powyzej 100°C

Ze wzgledu na bardzo dobrg oceng krucho$ci, osypywania i sensoryki probki
SKROBIA 3 po suszeniu w 50°C, przeprowadzono rozszerzone badanie przez suszenie tej
probki w 115°C przez 45 i 60 minut. Sprawdzono zmiang wtasciwosci otrzymanych probek

W zestawieniu z probka PERLA 6d suszong w takich samym warunkach.
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Tabela 48. Zawartosé zagestnika, rozpuszczalnika i skrobi kukurydzianej w formulacjach PEREA 6d i SKROBIA 3

Prébka zagestnik [Yowag] woda [Yowag] | skrobia kukurydziana [%owag]
PEREA 6d krzemian glinowo- 49 30 0
magnezowy [0,56]
SKROBIA 3 | guma ksantanowa [0,15] 45,12 8,82

Dodatek skrobi wilosci 8,82%w.g poprawit wiasciwosci mechaniczne wyprasek po
suszeniu w 115°C zaréwno po 45, jak i 60 minutach (Rysunek 49A). Prawdopodobnie jest to
spowodowane zwigkszong wytrzymatoscig na pgkanie i rozcigganie dzigki oddziatywaniu
gumy ksantanowej i skrobi. Powstate aglomeraty sg bardziej podatne na odksztalcenia
plastyczne i przezwyciezaja niska $cisliwo$é gumy ksantanowej. '’

A

twardosc
4
3
aplikacja®@ kruchos¢
e===PERLA 6d (45 min)
———PERLA 6d (60 min)
——SKROBIA 3 (45 i 60 min)
sensoryka @ oczekiwana ocena
B 50 493
45.1
40
30.1

ubytek masy [%]

30 -3
214
20
i .
0
45

czas suszenia [min]

60

mmm PERT A 6d
mmm SKROBIA 3
— zawartosc wody (PERLA 6d)
——zawartos¢ wody (SKROBIA 3)
$rednia zawartos¢ wody po prasowaniu (PERLA 6d)
—— §rednia zawartos¢ wody po prasowaniu (SKROBIA 3)

Rysunek 49. Wplyw czasu suszenia W 115°C probek PEREA 6d i SKROBIA 3 na: A) ocene aplikacyjno-
sensoryczno-uzytkowgq, B) ubytek masy probek
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Ubytek masy po suszeniu (Rysunek 49B) uktadow ze skrobig i gumg ksantanowg jest
wigkszy niz masy PERLA 6d z krzemianem glinowo-magnezowym w roli zagestnika.
Prawdopodobnie, jest to spowodowane mocniejszym wigzaniem wody przez gume
ksantanowa, a tym samym mniej efektywnym odsaczaniem rozpuszczalnika podczas
wtryskiwania masy. W warunkach procesu suszenia 115°C, 45 minut nie odparowano
catkowicie wody z probki PERLA 6d.

15.6.3.Analiza ulozenia surowcow w probkach ze skrobia

Na podstawie obrazow SEM probki SKROBIA 3 (Rysunek 50 i Rysunek 51) mozna
zauwazy¢, niezaleznie od temperatury suszenia, ze wyraznie widoczne sg czastki sferyczne
Swiadczace o obecnos$ci krzemionki amorficznej (C70LE). Ich obecno$¢ na powierzchni
(Rysunek 50), jak i wewnatrz probek nie poprawila jednak witasciwosci aplikacyjnych.
Prawdopodobnie jest to spowodowane zbyt $cistg strukturg wyprasek po suszeniu w 115°C,
co widoczne jest na obrazach przekroju probek w powigkszeniu x500 (Rysunek 51).
Na obrazach SEM mozna zauwazy¢ surowce o nieregularnej powierzchni. Zidentyfikowano
skrobi¢ kukurydziang o poliedrycznej strukturze z ostrymi rogami oraz skrobi¢ z tapioKi
W postaci podkoéwkowatych granul z jedng powierzchnig ptaska. Na podstawie zdjec¢
w przekroju (Rysunek 51) wyraznie widac¢, ze na skutek suszenia w wysokiej temperaturze
czastki surowcow o budowie ptytkowej uktadajg si¢ warstwowo. Jest to zwigzane
Z przeciwstawianiem si¢ ruchom Browna i dazeniem czastek do minimalizacji energii.
Widoczne na zdjeciach puste przestrzenie (Rysunek 51, przekrdj x500) prawdopodobnie

wynikajg z budowania przestrzennej struktury w obecno$ci gumy ksantanowe;j.
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powierzchnia gorna (x150) powierzchnia gérna (x1000)

50°C, t=72 h

T=

)

SEl 5kV  WD10mmSS40 x150 SEI ‘5kV WD10mm 5S40 x1,000 10um  —

3

m

115°C, t=45 m

T=

bym. 3
SEl 5kV  WD10mmSS40

T=115°C, t=60 min

SEl 5kV  WD10mmSS40 SEl 5kV  WD10mmSS40

Rysunek 50. Obrazy SEM powierzchni gérnej probki SKROBIA 3 w zaleznosci od czaSu i temperatury suszenia
(mikroskop JSM-6010PLUS/LV InTouchScope ™ Jeol)
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przekraéj (x150) przekradj (x500)

50°C, t=72 h

T=

x150 100pm  — SElI 5kV  WD10mm SS40

in

115°C, t=45 m

bt

x150 x500 50pm

T

T=115°C, t=60 min

x150 100pm

Rysunek 51. Obrazy SEM przekroju probki SKROBIA 3 w zaleznosci od czasu i temperatury suszenia
(mikroskop JSM-6010PLUS/LV InTouchScope ™ Jeol)
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15.7. Wplyw etanolu na profil aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowy prébek ze skrobia

i guma ksantanowa PO suszeniu w temperaturze 50 i 115°C

Etanol do fazy rozpuszczalnikowej mas z guma ksantanowg i skrobig kukurydziang
dodawano w trzech stosunkach etanolu do wody: 50:50 (SKROBIA 3a), 46:54 (SKROBIA
3b) oraz 54:46 (SKROBIA 3c). Probka SKROBIA 3a ze stosunkiem etanol:woda 50:50
(w fazie rozpuszczalnikowej) uzyskata zadowalajaca ocen¢ parametréw suszenia W 115°C
przez 45 minut (Rysunek 52). Charakteryzowata si¢ duza twardos$cig, nie kruszyta sie
i dobrze aplikowata si¢ na skorg.
A

tzvardoéé SKROBIA 3 (50°C, 72h)
kruchos¢
==6:54 (etanol:woda)
e==5():50 (etanol:woda)
54:46 (etanol:woda)
sensoryka @ oczekiwana ocena
B ‘s
tzrvardosc SKROBIA 3 (115°C, 45 min)
3
1
aplikacja® 0 : kruchos¢

—16:54 (etanol:woda)

e==50:50 (etanol:woda)

54:46 (etanol:woda)

sensoryka

@® oczekiwana ocena

Rysunek 52. Profil aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowy probek SKROBIA 3 w zaleznosci od temperatury suszenia
wyprasek i zawartoSci etanolu w fazie rozpuszczalnikowej: A) 50°C, 72 h, B) 115°C, 45 min
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Z przeprowadzonych badan wynika, ze zwigkszenie ilosci etanolu w stosunku do wody
powoduje poprawe wilasciwosci aplikacyjnych, natomiast jego zmniejszenie pogorsza te
wlasciwosci. W probce ze stosunkiem etanol:woda 54:46 odnotowano takze pogorszenie
wiasciwosci mechanicznych wyprasek. Probki byty mniej twarde i bardziej kruche. Aplikacja
probek mas ze stosunkiem etanol:woda 50:50 zostata gorzej oceniona po suszeniu w 115°C
przez 45 minut, niz w 50°C przez 72 h. W wyzszej temperaturze poprawie ulegly takze
wiasciwosci mechaniczne probki ze stosunkiem etanol:woda 46:54.

Ubytek masy wszystkich probek byt zblizony i wynosit ok. 40% (Rysunek 53).
Efektywno$¢ odsgczania rozpuszczalnikow z wyprasek SKROBIA 3a-c byta bardzo niska
W poréwnaniu do innych prébek. Moze by¢ to spowodowane bardzo silnym wigzaniem wody
przez gume ksantanowg i skrobie w obecnosci etanolu. Mozliwe jest takze, ze przyczyna sa
problemy zwigzane z odpowiednim przylozeniem ci$nienia prasowania (ograniczenia

wynikajace z wykorzystania prasy recznej).

50 451

ubytek masy [%]
— [y (%] =N
= = = = =
!

54:46 (etanol:woda) 50:50 (etanol:woda) 46:54(etanol:woda)
——zawartos¢ wody i etanolu —— Srednia zawartos¢ wody i etanolu po prasowaniu

Rysunek 53. Ubytek masy po suszeniu w 115°C przez 45 min w zaleznosci od stosunku zawartosci etanol:-woda

w fazie rozpuszczalnikowej (SKROBIA 3)

15.8. Poroéwnawcza charakterystyka reologiczna otrzymanych zawiesin
Sprawdzono wptyw Kkluczowych etapow modyfikacji formulacji zawiesin kosmetycznych,

na ich charakterystyke reologiczng. Przeprowadzono analize poréwnawcza otrzymanych probek.

15.8.1. Wplyw dodatku etanolu na wlasciwosci reologiczne zawiesin kosmetycznych
z krzemianem glinowo-magnezowym
Najbardziej istotny z punktu widzenia przeprowadzanych badan byt stosunek etanolu
dowody w fazie rozpuszczalnikowej rowny 50:50. Na podstawie analizy krzywych lepkosci
(Rysunek 54A) stwierdzono, ze etanol znaczaco wplywa na obnizenie lepkosci dynamicznej
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zawiesiny w stosunku do mas zawierajacych tylko wodg¢ przy niskich szybko$ciach $cinania.
Obydwa rodzaje mas (z i bez etanolu) sa ptynami rozrzedzanymi $cinaniem. Niewielki wzrost
lepkosci przy 10 s masy z dodatkiem etanolu (z 5,22 Pa WPERLA 6d do 853 Pa wPERLA 6g)
prawdopodobnie wynika z przegrupowan wigzan wodorowych na skutek wprowadzenia alkoholu

i zmian w ruchach reorientacyjnych czgsteczek wody i alkoholu.>+1&
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Rysunek 54. Krzywe lepkosci (A) i plynigcia (B) mas PEREA 6d i PEREA 6g o roznym skladzie fazy rozpuszczalnikowej
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Krzywe ptynigcia (Rysunek 54B) obu mas przy niskich szybko$ciach $cinania (ponizej
5 s1) wykazuja znaczacy spadek naprezen $cinajacych, co wynika z stawianego oporu czastek
do utworzenia uporzadkowanej struktury. Sg to ciecze tiksotropowe. Krzywa ptynig¢cia masy
PERLA 6g charakteryzuje si¢ jednak mniejsza petla histerezy w stosunku do masy PERLA
6d. Jej krzywa rosngca znajduje si¢ nad krzywa malejacg W catym zakresie szybkosci
$cinania. Swiadczy to o jej latwiejszym powrocie do stanu poczatkowego. Obie krzywe
predko$ci $cinania powyzej 5 ST moga byé opisane modelem Binghama. Zastosowanie
etanolu w fazie rozpuszczalnikowej spowodowato spadek granicy ptyni¢cia. W masie PERLA
69 granica ptynigcia jest rowna 48,6 Pa, a w masie PERLA 6d 58,46 Pa (Tabela 49).

Tabela 49. Parametry reologiczne masy PEREA 6d i PEREA 6g w zaleznosci od zastosowanego rozpuszczalnika

PERLA
Masa
6d 69
krzemian glinowo-magenezowy [%owag] 0,56 0,56
) woda [Yowag] 37,14 18,57
rozpuszczalnik
etanol [Yowag] 0 18,57
wspolczynnik podatnos$ci na Scinanie -0,99 -1,12
lepko$¢ przy 10 s [Pa-s] 5,22 8,53
granica plyniecia [Pa] 58,46 48,60

15.8.2. Wplyw modyfikacjifazy zageszczajacej na wlasciwosci reologiczne zawiesin

Modyfikacje fazy zaggszczajacej pozytywnie wptynety na charakterystyke reologiczng
otrzymanych zawiesin (Tabela 50). Zmiany w fazie zage¢szczajacej nie zmienily charakteru
mieszanin, sg to ciecze rozrzedzane $cinaniem (Rysunek 55A).

Tabela 50. Udziaf procentowy bazy proszkowej, rozpuszczalnika, zagestnika i skrobi kukurydzianej
w formualcjach PEREA 6d, GUMA 4, SKROBIA 3

zagestnik [%0
baza g 8¢ [¥oueo] skrobia
woda :
Probka proszkowa o guma krzemian kukurydziana
% [Youag] glinowo- o
[Yowag] ksantanowa [Yowag]
magnezowy
PERLA 6d 38,83 37,14 0 0,56 0
GUMA 4 38,89 37,29 0,15 0 0
SKROBIA 3 35,54 34,00 0,15 0 8,82
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Rysunek 55. Krzywe lepkosci (A) i ptynigcia (B) mas PEREA 6d, GUMA 4 i SKROBIA 3

Wymiana zaggstnika z krzemianu glinowo-magnezowego (PERLA 6d) na gumg
ksantanowa (GUMA 4) spowodowata spadek lepkosci poczatkowej mieszaniny. Spadek
zaobserwowano rowniez po wprowadzeniu skrobi kukurydzianej do formulacji z gumag
ksantanowa (SKROBIA 3). Odwrotna zalezno$¢ lepkosci wystepuje natomiast przy szybkosci
$cinania 10 s?. W masie PERLA 6d, GUMA 4 i SKROBIA 3 przyjmujg one warto$ci

odpowiednio 5,22;2,20i 3,85 Pa‘s. Mozna na tej podstawie stwierdzi¢, ze masy z krzemianem
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glinowo-magnezowym sa mniej podatne na rozrzedzanie $cinaniem. Wyzsza warto$¢ lepkosci
masy SKROBIA 3 w poroéwnaniu do masy GUMA 4 moze by¢ spowodowana hamowaniem
zjawiskaretrogradacji skrobi poprzez odziatywaniaamylozy z guma ksantanowg. ' Badane masy
sg cieczami tiksotropowymi. Na krzywych ptynigcia (Rysunek 55B) widoczne sg petle histerezy.
Roéznig si¢ jednak one przebiegiem. Najwigksza i najbardziej nieregularna jest krzywa zawiesiny
z krzemianem glinowo-magnezowym. Zawiesiny z gumg ksantanowg charakteryzujg si¢
regularnym przebiegiem, a pojawiajace si¢ petle histerezy sg niewielkie. Przy niskich szybkosci
$cinania (ponizej 20 s 1) przypominaja swoim przebiegiem ptyny newtonowskie. Petla histerezy
mieszaniny ze skrobig kukurydziang (SKROBIA 3) jest wigksza niz mieszaniny z samg guma
ksantanowa (GUMA 4). Jest to zwigzane z oddziatywaniem skrobi z wodg i tworzeniem wigzan
wodorowych. Te zawiesiny wykazuja takze zdolno$¢ powrotu do pierwotnego stanu, co jest
istotne przy magazynowaniu masy.

Masy PERLA 6d i GUMA 4 wykazuja dobre dopasowanie do modelu Binghama.
Wyznaczone granice ptynigcia wynosza odpowiednio 58,46 i 10,15 Pa (Tabela 51). Duza
warto$¢ granicy ptynigcia masy z krzemianem glinowo-magnezowym (PERLA 6d) swiadczy
0 zdecydowanie bardziej sztywnej strukturze, co oznacza, ze zawieszone czgstki silnie ze soba
oddzialywuja. Masa SKROBIA 3 takze posiada granic¢ ptynig¢cia, lecz jej krzywa plynigcia
lepiej charakteryzuje potegowy model Herschela-Bulkleya pozwalajacy na uwzglednienie
zarowno wilasciwosci pseudoplastycznych i1 plastyczno-lepkich. Odksztatcenie tej masy
wystepuje powyzej naprezenia granicznego 6,49 Pa. Mate granice ptynigcia mas GUMA 4 oraz
SKROBIA 3 utatwiajg pompowanie masy do maszyny wtryskujace;j.

Tabela 51. Parametry reologiczne mas PEREA 6d, GUMA 4 i SKROBIA 3

Masa PERLA 6d GUMA 4 SKROBIA 3
wspotczynnik podatnos$ci na $cinanie -0,99 -0,70 -0,63
lepkosé przy 10 s [Pa-s] 5,22 2,20 3,85
granica plyniecia [Pa] 58,46 10,15 6,49

15.8.3.Wplyw dodatku etanolu na wlasciwosci reologiczne zawiesin ze skrobig
| gumg ksantanowa

Ze wzgledu na zadowalajace wiasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowych probek

osiggnigte W masach z guma ksantanowsg i Skrobig kukurydziang w fazie zageszczajacej oraz

mieszaning wody i etanolu w fazie rozpuszczalnikowej przeprowadzono pomiary reologiczne mas

0r6znym stosunku etanol:woda. Masy SKROBIA 3a—c r6znily si¢ miedzy soba tylko sktadem fazy
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rozpuszczalnikowej. Zmiana stosunku etanol:woda nie wplywa na zmiang charakterystyki

reologicznej mas. Sa to masy rozrzedzane Scinaniem o wiasciwosciach tiksotropowych.

A
—e—SKROBIA 3a (50:50)
—e—SKROBIA 3b (46:54)
—o—SKROBIA 3c (54:46)
10
60 80 100
szybko$¢ Scinania [s!]
B -
200 —e—SKROBIA 3a (50:50)

—e—SKROBIA 3b (46:54)
—o—SKROBIA 3¢ (54:46)

naprezenie scinajace [Pal

100
szybkos¢ Scinania [s1]
Rysunek 56. Krzywe lepkosci (A) i ptynigcia (B) mas SKROBIA 3a—c z dodatkiem skrobi kukurydzianej
0 roznym skladzie fazy rozpuszczalnikowej (etanol:woda)

Krzywe lepkosci (Rysunek 56A), niezaleznie od stosunku etanol:woda w fazie
rozpuszczalnikowej, byly do siebie zblizone. Lepkosci przy 10 s mas SKROBIA 3a—c

wynosity odpowiednio 6,81; 8,27; 7,70 Pa‘s. Przy rownym stosunku etanol:woda zawiesina
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najszybciej przyjmowata uporzadkowang strukture, tatwiej ulegata rozrzedzaniu po wptywem
$cinania. Krzywe ptyni¢cia (Rysunek 56B) maja granice ptynigcia i charakteryzuja sig
duzymi petlami histerezy o bardzo nieregularnym przebiegu. Wskazuje to na niehomogeniczno$é
badanych zawiesin i ich tendencj¢ do samoorganizacji. Masa SKROBIA 3a ma najnizsza
granic¢ ptynigcia rowng 21,96 Pa (Tabela 52). Zaréwno wzrost, jak i spadek ilosci etanolu
w stosunku do wody powodowal zwigkszenie granicy ptyniecia. W masie SKROBIA 3b
przyjeta wartos¢ 53,00 Pa, a w masie SKROBIA 3¢ 40,61 Pa. Latwiejsze okreslenie
parametrow wtrysku masy byloby w masie SKROBIA 3a. W masach ze stosunkiem
etanol:woda 50:50 (SKROBIA 3a) oraz 54:46 (SKROBIA 3c) widoczne sg chwilowe wzrosty
naprezenia $cinajgcego. Ekstrema przy szybkoSciach $cinania 27 st oraz 60 s?
prawdopodobnie sa wynikiem uwolnienia czasteczek rozpuszczalnika z wigzan wodorowych.
Moze to by¢ spowodowane agregowaniem czgstek gumy ksantanowej. Proces ten prowadzi
do nierownomiernie roztozonej struktury zelowej fazy zageszczajacej W objetosci zawiesiny.
Odpychajace oddziatywania pomigdzy gumg ksantanows i etanolem prowadzg do wydostania
si¢ wody z powstatych agregatow. Zjawisko wydzielania ptynu z czastek zawieszonych
W zelu nazywane jest synerezg. Na podstawie krzywych plyniecia zaobserwowano takze,
ze masa SKROBIA 3c, w przeciwienstwie do mas SKROBIA 3a i b, nie wykazuje efektu
»false-body”. Mozna wigc przypuszczac, ze przy mniejszej zawartosci etanolu w stosunku do
wody badane zawiesiny tracg wlasciwosci plastycznie tiksotropowe, tzn. tracg swa

plastyczno$¢ pod wpltywem duzych naprezen $cinajacych.

Tabela 52. Parametry reologiczne mas SKROBIA 3a—c

SKROBIA3
Masa
a b C
stosunek etanol:woda 50:50 46:54 54:46
wspélczynnik podatnosci na $cinanie -0,85 -0,85 -0,82
lepko$é przy 10 s [Pa-s] 6,81 8,27 7,70
granica plyniecia [Pa] 21,96 53,00 40,61

Analogicznie badania przeprowadzono na masach SKROBIA 7a—, ktorych formulacja
roznita sie¢ od formulacji SKROBIA 3a— zwigkszong iloscia gumy ksantanowej z 0,15 do
0,30%wag. Na podstawie krzywych lepkosci (Rysunek 57A) stwierdzono, ze s3 to ciecze

rozrzedzane $cinaniem Charakteryzujace sie nizszymi lepkosciami poczatkowymi niz odnotowane
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na krzywych lepkosci mas SKROBIA 3a— (Tabela 52). Nizsze sg rowniez lepkosci przy 10 s?,
ktore w masach SKROBIA 7a—c przyjmujg odpowiednio wartosci: 3,91; 3,24; 7,40 Pa (Tabela 53).
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Rysunek 57. Krzywe lepkosci (A) i ptynigcia (B) mas SKROBIA 7a—c z dodatkiem skrobi kukurydzianej
0 roznym skladzie fazy rozpuszczalnikowej (etanol:woda)

Mimo wyzszego stgzenia gumy ksantanowej nie zaobserwowano powstawania
wigkszych oporow podczas mieszania. Na krzywych ptyniecia (Rysunek 57B) widoczne sg
petle histerezy swiadczace o charakterze tiksotropowym zawiesin. Charakteryzuja si¢ bardziej

regularnym przebiegiem niz otrzymane w masach SKOBIA 3a—c (Rysunek 56). Zwigzane
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jest to z stabilizowaniem powstatych pseudo-zeli skrobiowych przez zwigkszong zawartos¢
gumy ksantanowej. Petla histerezy zwicksza si¢ wraz ze wzrastajacg iloScig etanolu
w stosunku do wody. Krzywa ptynigcia masy SKROBIA 7c, w ktorej jest najwigcej etanolu,
przybiera nieregularny przebieg. Granice plynigcia (Tabela 53) mas SKROBIA 7a—c
wyznaczone za pomocg modelu Binghama sg zblizone i wynosza odpowiednio 18,64; 15,22
oraz 20,55 Pa. Wartosci te sg nizsze niz w masach SKROBIA 3a—c (Tabela 52), co wskazuje
na stawianie mniejszego oporu podczas wtrysku masy. Kazda z mas charakteryzuje sie

zdolnoscig powrotu do stanu pierwotnego.

Tabela 53. Parametry reologiczne mas SKROBIA 7a—c

SKROBIA 7
Masa
a b c
stosunek etanol:woda 50:50 54:46 46:54
wspolezynnik podatnosci na Scinanie -0,67 -0,70 -0,68
lepko$é przy 10 s [Pa-s] 3,91 3,24 7,40
granica plyniecia [Pa] 18,64 15,22 20,55

16. Badanie stabilno$ci termicznej probek

Sprawdzenie wptywu skladu formulacji na stabilno$¢ termiczng probek zbadano za pomocg
analizy  termicznej przy uzyciu  skaningowej  kalorymetrii  réznicowej — polaczonej
Z termograwimetria. Do badaf wybrano probki otrzymane z mas o réznym skladzie fazy
rozpuszczalnikowej (SKROBIA 3, SKROBIA 3a—) i dodatkowo sprawdzono wplyw zawartoSci
zagestnika w zestawieniu z masg SKROBIA 7a (Tabela 54). Na podstawie otrzymanych
termogramow (Rysunek 58) mozna stwierdzi¢, ze wprowadzane modyfikacje do formulacji
w poddanych badaniom probkom nie wplywaja znaczaco na ich stabilno$¢ termiczng. W ramach
podjetych prac maksymalna temperatura, jaka zastosowano do suszenia wyprasek wynosita 150°C.
W tej temperaturze obserwuje si¢ niewielki ubytek masy, staly we wszystkich badanych probkach.
Jest to zwigzane z odparowaniem resztek lotnych rozpuszczalnikow obecnych w formulacji.
Catkowite odparowanie wody i etanolu i innych lotnych sktadnikéw obserwuje si¢ w temperaturze
170°C, gdzie widoczny jest gwaltowny ubytek masy. Jest on mniejszy w masie SKROBIA 3a (ze
Stosunkiem etanol:woda réwnym 50:50) oraz SKROBIA 3c (ze stosunkiem etanol:woda réwnym
54:46). Prawdopodobnie jest to spowodowane nizsza temperaturg wrzenia etanolu przyczyniajaca
si¢ do wigkszego odparowania lotnych sktadnikow na etapie suszenia wyprasek. Wskazuje to na

wptyw dodatku etanolu na zwigkszenie wydajnosci procesu suszenia, a tym samym porowatos¢
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probek. W przedziale temperatur 290—450°C obserwuje si¢ najwigkszy ubytek masy. Rozktadowi
ulegaja frakcje olejowe obecne w objetosci probek (olej rycynowy i izononanonian izononatylu).
Rozwarstwienia w obszarach wystepowania przemian fazowych widoczne na
termogramach DSC wskazuja na brak homogenicznosci sktadu badanych probek. W obszarze
temperatur 25-100°C efekt egzotermiczny jest skutkiem chtodzenia probek do poczatkowej
temperatury prowadzenia analizy. Przemiana endotermiczna w obszarze 100—300°C wynika
z parowania rozpuszczalnikow, rozktadu lzejszych frakcji olejowych, oleju rycynowego
I izononanonianu izononatylu, a takze rozktadu polisacharydéw. Powyzej temperatury 300°C
efekt endotermiczny pochodzi od przemian topnienia ci¢zszych frakcji lepiszcza (dimetikonu)
oraz pokrycia pigmentéw pertowych. Niepokrywanie si¢ krzywych na termogramach zwigzane
jest z przemianami skrobi w r6znych §rodowiskach. W temperaturze do 200°C zostaje usunigta
wilgo¢ z granul skrobi. Woda zwigzana fizycznie zostaje usunigta w zakresie 202—270°C. W 210—
220°C czasteczki skrobi przyjmujg forme amorficzng. Od 280 do 360°C rozpoczyna si¢
degradacja grup hydroksylowych. Wtedy termiczna kondensacja migdzy grupami
hydroksylowymi tancuchéw skrobi rozpoczyna tworzenie fragmentow eterowych uwalniajgc
czasteczki wody. Skutkuje to powstawaniem wigzania C=C lub degradacja pierscienia
glikozydowego.'8418% Wigksze efekty endotermiczne w masach z dodatkiem etanolu powyzej
300°C potwierdzaja jego wpltyw na przejScie z krystalicznej struktury podwodjnej helisy
amylopektyny w strukture amorficzng skutkujacy wieksza ilo$cig zaabsorbowanej wody 889

Powyzej 400°C nastepuje termiczny rozktad zwigzkow organicznych i karbonizacja.'84

Tabela 54. Udzial rozpuszczalnika i substancji zageszczajgcych w formulacjach poddanych analizie DSC-TGA

SKROBIA
3 3a 3b 3c 7a
K
guma ksantanowa 0.15 0,15 0,15 0.15 0,30
[%Wag]
faza woda 34.00 17.00 18.36 15.64 17.19
[Yowag]
rOZpUSZ- tanol
czalnikowa | ¢ 0 17,00 15.64 18.36 17.19
[Yowag]
skrobia kukurydziana 8,82 8,82 8,82 8,82 8,83
[%Wag]
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Rysunek 58. Termogramy DSC-TGA prébek SKROBIA 3, SKROBIA 3a—c, SKROBIA 7a

W celu doktadniejszego sprawdzenia wplywu rozpuszczalnikow 1 zagestnikow
W opracowywanej formulacji na efektywnos¢ procesow odsgczaniarozpuszczalnika oraz suszenia
wyprasek przeprowadzono analize TGA uktadow pseudo-zelowych tworzonych przez gume

ksantanowa W wodzie z i bez dodatku skrobi kukurydzianej oraz etanolu (Tabela 55).

Tabela 55. Sktad uktadéw hydrokolidowych gumy ksantanowej poddanych analizie TGA

A B C D
guma ksantanowa [Yowag] 0,40 0,31 0,33 0,26
woda demineralizowana [%owag] 99,33 60,81 82,73 51,33
etanol [Yowag] 0,00 38,64 0,00 32,61
skrobia kukurydziana [Yowag] 0,00 0,00 17,00 15,59

W kazdej z mas wzrost temperatury na krzywych termograwimetrycznych przejawia si¢
gwattownym ubytkiem masy ponizej 100°C (Rysunek 59). W masach A i B (bez dodatku
skrobi) ubytek masy wynosi ponad 99%, co wynika z catkowitego odparowania lotnych
rozpuszczalnikow i pozostaniagumy ksantanowej w naczynku pomiarowym. Ubytek masy na
poziomie ponad 80% w masach C i D wynika z pozostania skrobi kukurydzianej i gumy

ksantanowej. Otrzymane krzywe termograwimetryczne roznia si¢ mig¢dzy soba nachyleniem,

158




WYNIKI BADAN I DYSKUSJA WYNIKOW
Badanie stabilnosci termicznej probek

a tym samym przesuwa si¢ temperatura catkowitego odparowania lotnych rozpuszczalnikow.
Najszybciej, w 77°C, odparowaniu ulegly lotne frakcje z masy B, gdzie obecne byly woda
i etanol. W przypadku, gdy do uktadu woda:etanol dodano skrobi¢ kukurydziang (masa D)
temperatura catkowitego odparowania rozpuszczalnika wynosi ok. 100°C. Guma ksantanowa
jest hydrokoloidem o wtasciwosciach wigzacych wodg. Dodatek etanolu wplywa na
destabilizacj¢ powstalych uktadow pseudo-zelowych poprzez zmniejszenie oddzialywan
miedzyczasteczkowych miedzy gumg ksantanowg a woda. W konsekwencji temperatura
potrzebna do odparowania rozpuszczalnikow zmniejsza si¢. Podobng zaleznos$¢ obserwuje sig¢
w obecnosci skrobi kukurydzianej. W uktadach zawierajacych wodg i etanol temperatura ich
catkowitego odparowania przesuwa si¢ w kierunku nizszych wartosci.

Dodatek skrobi kukurydzianej zwigksza trwatos¢ uktadow guma ksantanowa — woda.
Temperatura catkowitego odparowania rozpuszczalnikow z masy C wynosita 88°C, a wigc
byta o 11°C wyzsza niz w masie D. Z punktu widzenia przeprowadzania procesu
technologicznego otrzymywania kosmetykow prasowanych z zawiesin obnizenie trwatosci
uktadu zagestnik — rozpuszczalnik pozytywnie wplywa na etapy formowania wyprasek
poprzez zwigkszenie efektywnosci odsgczania rozpuszczalnika przez tasmy odsaczajace.
Rowniez obnizenie temperatury suszenia wptywa na skrocenie czasu suszenia wyprasek oraz

obnizenie kosztéw dostarczania energii do szaf grzewczych.
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Rysunek 59. Krzywe termograwimetryczne badanych uktadéw hydrokoloidowych gumy ksantanowej A—D:
A - guma ksantanowa+woda, B - guma ksantanowa+woda+etanol, C - guma ksantanowa+woda+skrobia,

D - guma ksantanowa+woda+etanol+skrobia
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17. Wlasciwosci otrzymanych probek
Przeprowadzono analiz¢ otrzymanych probek. Analizie poddano wybrane probki po suszeniu
w 115°C przez 45 minut. Sprawdzano powinowactwo do skory (zwilzalnos¢ n-oktanolem),

nasigkliwo$¢ réznymi rozpuszczalnikami, porowatos¢ 1 oceng aplikacyjno-sensoryczng probek.

17.1. Powinowactwo do skory (zwilzalnos¢ probek n-oktanolem)

Na podstawie uzyskanych wynikow zwilzalno$ci probek n-oktanolem w zaleznosci od
ilosci i rodzaju rozpuszczalnika oraz zagestnika (probek suszonych w 50 i 115°C)
stwierdzono, ze najwigkszy wplyw na powinowactwo do skoéry probek ma zawarto$é
zagestnika w formulacji (Rysunek 60). Probki z 0,15% gumy ksantanowej (SKROBIA 3a—c),
wchtonety ok. 2 razy mniej n-oktanolu niz probki z 0,30% gumy ksantanowej (SKROBIA
7a—c). Najprawdopodobniej jest to wynikiem powigzanym z porowato$cig oraz z charakterem
lipofilowym wnetrza probki. Lepsze wiasciwosci lipofilowe wnetrza wykazujg probki
0 wigkszej porowatoséci. Porowato$¢ wnetrza probki jest parametrem kluczowym w ocenie
zwilzalno$ci n-oktanolem, mniej istotne s3 oddzialywania dyspersyjne pomigdzy

hydrofobowymi surowcami znajdujagcymi si¢ w probee a fancuchem alkilowym n-oktanolu.
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Rysunek 60. Objetosé n-oktanolu wehionieta przez probki podczas badania wiasciwosci lipofilowych ich wnetrza
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Poréwnanie wynikow wilasciwosci lipofilowych wnetrza probek okreslanych przy
uzyciu n-oktanolu z wynikami analizy sensorycznej (Rysunek 61) nie pozwalaja
jednoznacznie stwierdzi¢ zasadno$ci uzywania tej metody do oceny aplikacji na skorze
kosmetykow. Metoda zdecydowanie lepiej sprawdza si¢ przy ocenie probek suszonych
w temperaturze 115°C. W tej temperaturze mozna znalez¢ korelacje miedzy wptywem zmian
formulacyjnych na wtasciwosci probek w przypadku probek PERLA 6d—PERLA 6g (po
dodaniu etanolu do fazy rozpuszczalnikowej w masie z krzemianem glinowo-magnezowym)
oraz SKROBIA 3a—¢—SKROBIA 7a—c (zmiana ilo$ci gumy ksantanowej). Metoda ta nie

sprawdzila si¢ przy okreslaniu wptywu zmian stosunku rozpuszczalnikow. Moze to by¢
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Rysunek 61. Ocena wiasciwosci aplikacyjnych Wybranych probek
(1 - brak aplikacji, 2 — srednia, 3 — dobra, 4 — bardzo dobra)

17.2. Nasigkliwo$¢ masowa prébek

Badania nasigkliwosci probek w rozpuszczalnikach o roznej polarnosci (Rysunek 62)
wskazujag na ich polarny charakter. Wszystkie probki charakteryzuja sie¢ wigksza
nasigkliwoscia w 2-propanolu niz w n-heksanie. We wszystkich probkach wystepuje
zalezno$¢, w ktorej whasciwosci lipofilowe sg lepsze w probkach suszonych w 50°C przez
72 h niz w 115°C przez 45 minut. Ponownie jest to zwigzane z porowatoscig probek. Warto
przy tym zaznaczy¢, ze wigksza rdznice pomiedzy wilasciwosciami lipofilowymi danej
formulacji, suszonej w roznych temperaturach, zauwaza si¢ W probkach zawierajacych
w fazie zageszczajacej krzemian glinowo-magnezowy (PERLA 6d oraz PERLA 6g). Wzrost

temperatury suszenia powoduje prawdopodobnie, Ze czastki surowcow w formulacjach
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z krzemianem glinowo-magnezowym bez dodatku skrobi zblizajg si¢ do siebie w wiekszym
stopniu. Przeprowadzone badanie pozwala roéwniez przypuszczaé, ze przewaga etanolu
w fazie rozpuszczalnikowej wpltywa na poprawe wiasciwosci aplikacyjnych probek.
Wskazuje na to najwigksza objetos¢ wchtonietego n-oktanolu przez probki SKROBIA 3¢
(rozpatrujac probki SKROBIA 3a—c) oraz SKROBIA 7c¢ (rozpatrujac probki SKROBIA

7a—C). Odnotowane roznice probek o roznych stosunkach etanol:woda sg jednak niewielkie.
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Rysunek 62. Nasigkliwos¢ masowa prébek wobec rozpuszczalnikow o réznej polarnosci

17.3. Porowato$¢ probek

Porowatos¢ probek jest istotnym parametrem w ocenie wyprasek, poniewaz mozna ja
powigzac zarowno z aspektami aplikacyjno-sensorycznymi, jak i uzytkowymi. Probki o wigkszej
porowato$ci potencjalnie powinny charakteryzowaé si¢ lepszym nabieraniem na pegdzel
kosmetyczny i przyjemniejszym odczuciem aplikacyjnym, jednocze$nie posiadajac gorsza
wytrzymato$¢ na wstrzasy. Mniej zwarta struktura probek sprzyja powstawaniu peknigc.

Wyniki badan (Rysunek 63) po pierwsze pokazuja, ze wymiana wody w fazie
rozpuszczalnikowej na mieszaning wody i etanolu w stosunku 50:50 (probka PERLA
6d—PERLA 6g) wplywa na zwigkszenie porowatosci probek. Czasteczki wody wchodza
W przestrzenie pomigdzy czasteczkami etanolu i po odparowaniu rozpuszczalnikéw tworzg si¢
pory o wickszej objetosci. Zmiana zaggstnika z krzemianu glinowo-magnezowego na gumg
ksantanowa (PERLA 6d—GUMA 4) w formulacjach z woda w fazie rozpuszczalnikowe;j
powoduje zwigkszenie porowatosci probek. Hydrokoloidy powstate po zastosowaniu w fazie

zageszezajacej gumy ksantanowej takze powoduja, ze mniej rozpuszczalnika jest odsaczane
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Z ksztaltki na etapie wtryskiwania masy. Powstate struktury sg trwalsze dzigki tworzacym sie
wigzaniom wodorowym miedzy zagestnikiem a woda. Na podstawie wynikow otrzymanych
probek zawierajacych dodatkowo skrobie kukurydziang 0 roznym stosunku etanol:woda w fazie
rozpuszczalnikowej mozna stwierdzié, ze porowato$¢ probek maleje wraz ze zmniejszeniem
stezenia gumy ksantanowej w fazie zageszczajacej. Przy takiej samej zawartosci fazy
rozpuszczalnikowej mniejsza zawartos¢ gumy ksantanowej wptywa na otrzymanie mniej zwartej
struktury probki. Moze to by¢ zwigzane z tatwiejszym odsgczaniem rozpuszczalnika na etapie
otrzymywaniawyprasek. Rozpatrujac wptyw stosunku etanol:wodana porowato$¢ probek mozna
stwierdzi¢, ze zaréwno przy wickszej ilosci etanoluy, jak 1 przy wigkszej ilo§ci wody porowatos¢
zwigksza si¢ w porownaniu do probek z zawartoscig rozpuszczalnikéw 50:50.

Poréwnujac otrzymane wyniki porowatosci z ocenami aplikacyjno-Sensoryczno-uzytkowymi
badanych probek (Rysunek 64) nie mozna okresli¢ uniwersalnej zalezno$ci pomigdzy tymi
aspektami. Analizujagc wyniki probek PERLA 6d oraz GUMA 4 mozna stwierdzi¢, ze mimo
wigkszej porowatosci probek z gumg ksantanowa w poréwnaniu do tych z krzemianem glinowo-
magnezowym probki zostaly ocenione na bardziej twarde oraz mniej kruche. Zalezno$¢ wynikow
uzyskano w probkach zawierajacych gume ksantanows, skrobi¢ kukurydziang oraz wode i etanol.
Mniej porowate probki SKROBIA 7a—C charakteryzujg si¢ gorszymi wiasciwosciami aplikacyjno-
sensorycznymi w porownaniu do bardziej porowatych probek SKROBIA 3a—.
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Rysunek 63. Porowatosé wybranych probek
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Rysunek 64. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa wybranych probek

17.4. Analiza uloZenia surowcow

Na podstawie obrazéw SEM probek SKROBIA 3a, SKROBIA 3c oraz SKROBIA 7a
(Tabela56) stwierdzono, ze w kazdej z probek wida¢ warstwowe utozenie surowcow (Rysunek
65). W strukturze przewazaja surowce ptytkowe, ale obecne sg rowniez sferyczne czastki
krzemionki orazskrobia o nieregularnym ksztatcie. Na obrazach w powigkszeniu x500 mozna
zaobserwowacé puste przestrzenie po odparowanym rozpuszczalniku. Wida¢ na nich takze, ze
surowce ptytkowe uktadajg si¢ do siebie nie tylko na zasadzie oddziatywan powierzchnia do
powierzchni, ale takze krawedz do powierzchni. To drugie utozenie mozna powigzac z budowang
przez gume ksantanowa strukturg przestrzenna. Na obrazach w powigkszeniu x50 zauwazalne sa
pekniecia w strukturze probek. Moga one wynika¢ ze zbyt duzych naprezen powstatych podczas
suszenia. Na podstawie obrazu probki SKROBIA 7a stwierdza si¢ takze, ze wzrost zawartosci

gumy ksantanowej wptynat na uzyskanie bardziej zwartej struktury.

Tabela 56. Sklad probek SKROBIA 3a, SKROBIA 3b, SKROBIA 7a

Prébka faza rozpuszczalnikowa | guma ksantanowa skrobia
etanol:woda [Yowag] kukurydziana [Yowag]
SKROBIA 3a 50:50 0,15 8,82
SKROBIA 3c 54:46 0,15 8,82
SKROBIA 7a 50:50 0,30 8,83
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Rysunek 65. Obrazy SEM probek o réznym stosunku etanol:woda w fazie rozpuszczalnikowej (SKROBIA 3a,
SKROBIA 3b,) lub réznej zawartosci gumy ksantanowej (SKROBIA 3a, SKROBIA 7a) (mikroskop Hitachi SU
8230 i Hitachi TM 1000)
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17.5. Twardos¢ i modul Younga

Kluczowym parametrem okres$lajagcym wiasciwos$ci otrzymanych probek jest ich twardo$é.
Okreslenie optymalnych warunkow suszenia ksztattek miato skutkowaé otrzymaniem wyprasek
0 wysokiej twardosci przy zachowaniu wtasciwosci aplikacyjnych. Probka najlepiej spetniajaca
postawione warunki byta probka SKROBIA 3a. Poddano jg badaniom twardosci (Rysunek
66A) | wyznaczono jej modut Younga (Rysunek 66B). Pierwszy z parametrow informuje
0 odpornosci kosmetyku na odksztatcenia plastyczne. Drugi zas$ o zdolno$ci do odksztatcen
sprezystych. Im wigkszy modul Younga tym mniejsze odksztalcenie, co potencjalnie mozna
powiaza¢ z wynikami drop testu. Probka o wyzszej warto$ci modutu Younga moze pochtonagé
wigcej energii skutkujac mniejszym ukruszeniem przy kontakcie z podtozem.

Przebadano takze dwie inne probki, aby sprawdzi¢ czy na wyniki wptynie:

— zmiana stosunku rozpuszczalnikow przy jednakowym stezeniu zagestnika (SKROBIA
3¢ ze stosunkiem rozpuszczalnikéw etanol:woda 54:46 oraz o najlepszej ocenie
aplikacji z probek SKROBIA 3a—c),

— zwigkszenie ilosci zagestnika przy zachowanym stosunku rozpuszczalnikow (SKROBIA 7a
ze stosunkiem rozpuszczalnikow 50:50 1 ze zwigkszong iloscig gumy ksantanowej).
Przeprowadzone badania pozwolity na weryfikacj¢ przeprowadzanej laboratoryjnie

oceny numerycznej okreslajacej twardosé i kruchos¢ probek. Probki SKROBIA 3a (0,15%uag
gumy ksantanowej) i 7a (0,30%wag gumy ksantanowej) o takim samym stosunku
rozpuszczalnikow (50:50) zostaly ocenione jako twarde. Wyniki nanointendancji wskazuja, ze
twardos¢ probki SKROBIA 3a, 0 mniejszej zawartosci gumy ksantanowej, jest pieciokrotnie
mniejsza niz probki SKROBIA 7a i wynosza odpowiednio 0,99 i 5,05 MPa. Brak
zréznicowania w ocenie numerycznej wynika z ograniczen metody zwigzanych z przyjeta
skala. Wiekszg twardo$¢ probki SKROBIA 7a mozna powigzaé z jej mniejsza porowatoscia
(Rysunek 63) i w konsekwencji negatywnym wplywem na wiasciwosci aplikacyjno-
sensoryczne (Rysunek 64). Probka SKROBIA 7a charakteryzuje si¢ rowniez zdecydowanie
wigksza odpornoscig na odksztatcenia sprezyste. Wyznaczony jej modut Younga przyjmuje
warto$¢ 252,59 MPa. Modul Younga probki SKROBIA 3a jest rowny 37,62 MPa. Wigkszy
modul Younga oznacza wigkszg zdolno$¢ pochlaniania energii. Mozna przypuszczaé, ze
powinno to skutkowa¢ mniejszym kruszeniem podczas wykonywania drop testu. Probka
SKROBIA 3a zostata oceniona jako $redniokrucha, a SKROBIA 7a jako niekrucha (Rysunek
64), a wigc koreluje to z wartoScig modutu Younga. Pomiar probki SKROBIA 7a
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charakteryzowal si¢ bardzo duzym odchyleniem standardowym. Jest to zwigzane
Z wystepowaniem mikropeknig¢ w strukturze probek.

Wplyw stosunku etanol:woda sprawdzono na probkach SKROBIA 3a (50:50) i SKROBIA
3c (54:46). Wyznaczone wartosci twardosci tych probek wynosza odpowiednio 0,99 i 0,69 MPa.
Oznacza to, ze wzrost zawartosci etanolu w fazie rozpuszczalnikowej wplywa na zmniejszenie
twardosci, co jest zgodne z obserwacjami z oceny aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej (Rysunek
64). Wyznaczony modut Younga probki SKROBIA 3c jest rowny 40,35 MPa i przewyzsza modut
Younga probki SKROBIA 3a o 2,72 MPa. Mniejsza wartos¢ twardosci probki z wigksza
zawarto$cig etanolu w formulacji koreluje z oceng laboratoryjna, ale brak jest korelacji pomigdzy
modulem Younga a kruchodcig probek. Obie probki zostaly ocenione jako $redniokruche
(Rysunek 64). Nie wystepuje takze zwigzek zwynikami porowatosci, np. probka SKROBIA 3c
byta bardziej porowata (Rysunek 63). Roznice wartosci modutlu Younga w tym przypadku sg

jednak na tyle male, ze mozna okresli¢ je jako mato istotne.

A B

14 500
12 =

_ & 400
£ 10 =

=R S 300
=
2 =
=

g 6 > 200
ﬂ i
A E

, £ 100

0 7 0 mim .
B SKROBIA 32 MSKROBIA 3¢ SKROBIA 7a mSKROBIA 32 MSKROBIA 3¢ MSKROBIA 7a

Rysunek 66. Analiza wlasciwosci mechanicznych prébek SKROBIA 3a, SKROBIA 3¢, SKROBIA 7a

Na podstawie otrzymanych wynikow twardo$ci 1 modutu Younga stwierdzono, ze
zastosowane roznice zawartosci etanolu w formulacjiw stosunku do zawartosci wody nie maja
znaczgcego wpltywu na wielko$¢ tych parametrow. Najbardziej istotna jest zawartos¢ zagestnika
w formulacji. W przypadku badanych probek wraz ze wzrostem st¢zenia gumy ksantanowej
twardo$¢ i modul Younga probek jest wiekszy. Warto podkresli¢, ze badane probki majg na tyle
ztozong niejednorodng strukturg, ze odczucia fizyczne nie zawsze beda korelowaé z danymi
eksperymentalnymi. W zaleznosci od zastosowanego obszaru powierzchni probki odksztatcenia

plastyczne bedg inne. Swiadcza o tym otrzymane obrazy z profilometru (Tabela 57).
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Tabela 57. Obrazy probek SKROBIA 3a, SKROBIA 3c, SKROBIA 7a otrzymane z profilometru

Probka

Obraz otrzymany z profilometru

(obszar 640x480 mm, powigkszenie 2,87)

SKROBIA 3a

150

100

50

SKROBIA 3c

um
- 0
50
-100
-160
um
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200

150

100

SKROBIA 7a

-50

-100

-160

Na powierzchniach probek widoczna jest struktura zastosowanej taSmy odsaczajacej.
Probki z mniejszym stezeniem gumy ksantanowej (SKROBIA 3a i SKROBIA 3c) maja
strukturg mniej chropowata. Wraz ze wzrostem zawartosci gumy ksantanowej w formulacji
(SKROBIA 7a) wzrasta zageszczenie surowcow skutkujac bardziej sztywna struktura i lepszym
odbiciem fakturytasémy na powierzchni wyprasek. Mozna powigzaé to z potencjalnie lepszym

odwzorowaniem zastosowanych ksztattow na stemplach prasujacych.

18. Przeprowadzenie proby produkcyjnej

Efektem przeprowadzonych badan laboratoryjnych byto okreslenie parametréw procesu
suszenia wyprasek skutkujacym otrzymaniem produktu o odpowiednich wtasciwosciach:
twardosci, kruchosci, aplikacji i sensoryki. Zadowalajace rezultaty osiagni¢te w formulacji
SKROBIA 3a zadecydowaty o wybraniu jej do przeprowadzenia proby produkcyjne;j.
Celem przeprowadzenia proby produkcyjnej byto:
1. Sprawdzenie czy probki po etapie suszenia, otrzymane w skali produkcyjnej i w skali
laboratoryjnej beda miaty takg samg charakterystyke.
Poréwnanie charakterystyki reologicznej mas przygotowywanych w matej i duzej skali.
Doprecyzowanie parametréw przeprowadzania procesu otrzymywania wyprasek.

Okreslenie ewentualnych problemow produkcyjnych.

o~ N

Ocena zasadnosci wdrozenia technologii do produkc;ji.
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18.1. Formulacja masy produkcyjnej

Do proby technologicznej wykorzystano formulacje SKROBIA 3a. Masa zostata

przygotowana zgodnie z opracowanym w skali laboratoryjnej przepisem (Tabela 58).

Wykorzystane surowce pochodzity z zasoboéw firmy Bell sp. z 0. o.

Tabela 58. Skfad formulacji, na ktérej przeprowadzono probe produkcyjng

Nazwa handlowa surowca Faza SKROBIA 3a [g]
ImerCare 4T A 421,88
C70L-E A 20,86
Tapioca Natural 9096 A 20,86
Geopearl Silver A 394,07
Ronastar Red Sparks (117472) A 162,26
Cloisonne Monarch Gold 233X A 46,36
Xiameter PMX-200 (350 CS) B 46,36
Ercarel ISN B 92,72
ALBERDINGK Pharmaceutical Refined Castor Oil DAB B 92,72
Jeecide Cap-2 C 9,27
Glycerine pharma. veg. 99,5% 509622 C 46,36
Kotilen-0/1 VL C 13,91
Woda demineralizowana C 509,97
Jeecide Cap-2 C 5,56
MAISITA 9040 C1 264,72
Woda demineralizowana D 3,71
Jeecide Cap-2 D 4,64
Guma Ksantanowa FN D 333,80
Etanol E 509,97
Suma 3000,00
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18.2. Schemat ideowy proby technologiczne;j
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18.4. Opis przebiegu procesu
Otrzymywanie kosmetyku prasowanego z formulacji SKROBIA 3a przeprowadzono wg

schematu technologicznego przedstawionego w rozdziale 0.

18.4.1.Przygotowanie surowcow

Masa wykorzystana do przeprowadzenia proby technologicznej zostata sporzadzona
przez Dziat Wazenia w firmie Bell sp. z 0. 0. wg sporzadzonego przepisu (Tabela 58).
Najpierw do specjalnego worka zwazono surowce proszkowe (faza A) oraz do plastikowej
zlewki sktadniki lepiszcza (faza B). Nastepnie do plastikowego pojemnika z zamknigciem
zwazono plynne sktadniki fazy rozpuszczalnikowej (faza C), a sypki surowiec MAISITA 9040
(faza C1) do odpowiedniego worka. W kolejnym kroku zwazono fazg zageszczajaca (faza D)

do plastikowej zlewki. Ostatnim etapem bylo zwazenie etanolu (faza E) do zlewki z pokrywa.

18.4.2.Przygotowanie masy proszkowej w mieszalni

Do mieszalnika M (Robot Coupe R.40B) zaopatrzonego w mieszadto nozowe oraz
system chtodzacy reczniewsypano faze A, po czym wiaczono mieszanie. Po uptywie 5 minut,
ciggle mieszajac, do zawarto$ci mtyna dodano automatycznie faz¢ B. Etap wtryskiwania
lepiszczai mieszaniatrwat kolejne 5 minut. Nastgpnie masg¢ zsypano do pojemnika Z i r¢cznie

przetransportowano jg do pomieszczenia, w ktorym znajdowata si¢ maszyna wtryskujaca.

18.4.3.Przygotowanie zawiesiny kosmetycznej

Pierwszym krokiem bylto przygotowanie fazy zageszczajacej. W tym celu faze D
dyspergowano mieszadtem produkcyjnym (firmy IKA) przez 15 minut. Przygotowang
W mieszalni mas¢ rgeznie przesypano do pojemnika M1. Zawarto$¢ zlewki z fazg C
wymieszano, po czym wsypano do niej fazg C1 (skrobi¢ kukurydziang) i ponownie
wymieszano. Fazy C+Cl dodano do pojemnika M1 z fazami A+B i wymieszano do
potaczenia faz. Nastepnie dodano faz¢ E (etanol) i ponownie mieszano do otrzymania
jednorodnej zawiesiny. Ostatnim etapem byto dodanie do pojemnika M1 przygotowanej fazy

D i wymieszanie zawarto$ci przez 2 minuty.

18.4.4.0trzymywanie probki metoda wtryskowg side-injection

Przygotowang zawiesing recznie przeniesiono do mieszalnika M2 podlaczonego
przewodami do maszyny wtryskujacej (Yu-Hao BBO03-JK). Zawiesina w mieszalniku
Z pokrywa M2 byla mieszana w sposob ciagly z statg szybkos$cig $cinania przez caty czas

trwania procesu. Transport zawiesiny przez przewody odbywat si¢ dzigki sile wytworzonej
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przez rdznice ci$nien na wlocie i wylocie pompy (6 bar). Wtrysk masy nastgpowal do matrycy
Pl o zadanym Kksztalcie i trwal 6 sekund. Na tym etapie nastgpito rowniez wstepne
prasowanie nadajace ksztatt. W czasie wtrysku matryca ograniczona byta od gory i od dotu
stemplami z podwojng tasma odsgczajaca o duzej chtonnosci (tasma poliestrowa IDEFIX
firmy NastriTex 0 grubosci 0,51 mm i zdolnosci absorpcji 344 g/m? — wg danych
producenta). Zastosowanie dwoch warstw tasmy pozwala na mozliwie jak najwieksze
odsgczenie rozpuszczalnika, ktory nastgpnie byt odprowadzany przewodami jako odpad.
Otrzymana ksztaltka automatycznie zostata przeniesiona i wypchana z matrycy do
metalowej blaszki, po czym zostata przetransportowana do pierwszej stacji prasujacej P2.
Tam nastapilo prasowanie przy zastosowaniu ci$nienia 5 bar, trwajace 3 sekundy. Podczas
prasowania ponownie odsgczana jest czg$¢ rozpuszczalnika odprowadzanego jako odpad.
Nastepnie blaszka z wstepnie sprasowang masg trafita do stacji z prasowaniem koncowym
P3 nadajgcym finalny ksztalt wypraski. Sprasowane wypraski odktadane byly recznie na
specjalng perforowang blache. Otrzymano 70 wyprasek. Cztery z nich zostaty zutylizowane

ze wzgledu na widoczne defekty w strukturze.

18.4.5.Suszenie wyprasek

Otrzymane wypraski podzielono na dwie partie. Pierwsza liczyta 10 sztuk, druga 50
sztuk. Kazda z partii byta przenoszona do szafy suszacej S1 (BINDER MODEL MK 53(E2)
0 pojemnosci 53 1) z ustawiong temperaturg 115°C w celu odparowania pozostatosci

rozpuszczalnika. Proces suszeniatrwat 45 minut i odbywat si¢ pod ci$nieniem atmosferycznym.

19. Problemy w skali produkcyjnej

19.1. Rozmiar probek

Otrzymane z proby technologicznej probki charakteryzowaty si¢ stosunkowo niewielkg
wysokoscig 20 mm. W celu zachowania waloréw wizualnych wypraska nie powinna by¢
nizsza niz 80% wysokos$ci uzytej blaszki. Ponadto przy powierzchniach wyprasek o ztozonej
strukturze zbyt niskie probki bedg tatwiej ulega¢ peknieciom na tgczeniach sprasowanych
elementéw. Maja na to wplyw dwa czynniki. Po pierwsze efektywnos¢ odsaczania
rozpuszczalnika przy zastosowaniu maszyny wtryskujacej jest zdecydowanie lepsza niz
w przypadku metody laboratoryjnej. Dzieje si¢ tak przez inny sposob przyktadania cisnien
mozliwych do zastosowania podczas procesu. Juz po wyjsciu probki z matrycy (P1) ksztattki

byty nizsze niz oczekiwano. Wysokos¢ poczatkowa ksztaltki jest limitowana przez wysoko$¢

174



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA WYNIKOW
Przeprowadzenie proby produkcyjnej

matrycy. Po drugie, w procesie produkcyjnym pojawiajg si¢ dwie stacje prasowania, ktore

dodatkowo przyczyniajag si¢ do obnizenia probki. Jest kilka sposobow na probe

zoptymalizowania wysokos$ci otrzymywanego produktu:

J przygotowanie nowej matrycy o wysoko$ci uwzgledniajacej zaobserwowane podczas
proby produkcyjnej zaleznosci, co wigzaloby si¢ z koniecznos$cia zwickszenia ci§nienia
prasowania na pokonanie tarcia,

. proba zwigkszenia maksymalnego ci$nienia na pompie wtryskujacej, co
spowodowatoby wtrysk wiekszej ilosci masy do matrycy,

. proba zmniejszeniailosci rozpuszczalnika przy zachowaniu odpowiedniej gestosci masy
nieutrudniajacej mieszania 1 wtryskiwania. Mniej rozpuszczalnika w zawiesinie

wigzatoby si¢ z mniejszym odsgczaniem rozpuszczalnika na etapie P1.

19.2. Efektywno$¢ suszenia

Po zakonczeniu procesu suszenia kazdg probke (z dwoch partii) zwazono i okreslono
ubytek masy po suszeniu (Rysunek 67). Zaobserwowano mniejszg efektywnosé
odparowywania rozpuszczalnika w partii 50 sztuk wyprasek. W tej partii wigkszy byt
rozrzut gramatur probek po suszeniu. Oznacza to, ze zastosowana Szafa grzewcza nie
umozliwiata efektywnego usuwania rozpuszczalnika. Przy optymalizacji procesu
konieczne jest dostosowanie wielkosci szafy grzewczej oraz przeptywu powietrza do

przeprowadzanego procesu suszenia i ilosci suszonych probek.

40
30
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10

ubytek masy [%o]

=P10 =P30

Rysunek 67. Ubytek masy po suszeniu w 115°C przez 45 minut w partii 10 i 50 sztuk

19.3. Skurcz wyprasek

Przed wstawieniem do szafy grzewczej wypraski z proby produkcyjnej miaty w swojej
strukturze mniej wody i etanolu niz w probach laboratoryjnych, wigc odlegtosci miedzy
czasteczkami surowcoéw byly mniejsze. Skutkowalo to otrzymaniem wyprasek o malej

gramaturze i zastosowane parametry odparowania rozpuszczalnika spowodowaty istotny
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z punktu widzenia produkcyjnego skurcz wynoszacy 1,7%. W wyniku powstatego skurczu

cze$¢ wyprasek stracita swoja przyczepnos¢ do blaszki.

19.4. Wydajno$¢ procesu

Wydajnos¢ procesu otrzymywania wyprasek wynosita 94,3%. Pozostate 5,7% to braki
produkcyjne, czyli wypraski z defektami takimi, jak peknigcia i ubytki. Sg to standardowo
wystepujace defekty wynikajace ze specyfiki tego procesu.

Wydajno$¢ procesu suszenia wynosita w partii 10 sztuk 90%, a w partii 50 sztuk jedyne
20% (Rysunek 68). Zastosowanaszafagrzewcza nie byta odpowiednio dostosowanado suszenia
wigkszej liczby wyprasek. Przyczynito si¢ to do otrzymania produktow o réznej gramaturze.
Peknigcia w probkach mogg by¢ powigzane sa z ich wysokoscig oraz znaczacym odsaczeniem
rozpuszczalnika podczaswtrysku i prasowania. Mimo staltych parametrow procesu poszczegolne
ksztattki po wyjs$ciu z matrycy nie byty jednakowe. Im nizsza jest wypraska tym mniej w niej
rozpuszczalnika. W kolejnych etapach wigze si¢ to z wigkszym skurczem oraz wptywem na takie
parametry jak twardo$¢ i kruchos$¢. Skurcz produktu byt wigkszy niz przewidywano i wynikat

Z powstawania wigkszych naprezen w strukturze wyprasek.

Bz maszyny ®P10 ®=P50

100

wydajnos¢ %]
e [=)) oo
L] [=] L]

]
(=]

o

Rysunek 68. Wydajnos¢é procesu na etapie wyjscia wypraski z maszyny wtryskujqcej (z maszyny) oraz po
suszeniu w partii 10 sztuk (P10) oraz 50 sztuk (P50)

19.5. Kontrola jakosci produktu produkcyjnego

19.5.1. Aktywnos$¢ wody

Ze wzgledu na to, ze jednym ze sktadnikow formulacji byta woda, probke poddano
badaniom aktywnos$ci wody ay. Od poziomu aktywnosci wody zalezy wzrost mikroorganizmow
decydujacy o stabilnosci mikrobiologicznej kosmetyku. Okreslawzgledng wilgotnos¢ atmosfery
w najblizszym otoczeniu badanej probki. Przy aw < 0,6 kosmetyk jest niskiego ryzyka
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mikrobiologicznego. W probkach otrzymanych z proby produkcyjnej aw = 0,4464 (24,98°C).
Badane probki sag mniej podatne na zakazenie dzieki obecnosci etanoluw formulacji wyjsciowe;,

ktoéry hamuje rozwdj drobnoustrojow, oraz temperaturze suszenia powyzej 60°C.

19.5.2.Badania mikrobiologiczne
Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia (Dz. U. z 2003 r. Nr 9, poz. 107) kazdy

kosmetyk musi przejs¢ badania mikrobiologiczne okreslajace stopien czystosci
mikrobiologicznej. Na ich podstawie okresla si¢ ilos¢:

— 0go6lnej liczby drobnoustrojow tlenowych mezofilnych,

— Pseudomonas aeruginosa,

— Staphylococcus aureus,

— Candida albicans,

— Escherichia coli.
Testy te pozwalajg stwierdzi¢, czy kosmetyk nie zagraza zdrowiu ludzkiemu. Wyniki badan

mikrobiologicznych nie wykazaty zakazenia mikrobiologicznego (Tabela 59).

Tabela 59. Wyniki badan mikrobiologicznych probki z préoby produkcyjnej

Lp. Wiasnosci Wymagania | Wynik badania Metody badan

BADANIA MIKROBIOLOGICZNE

Ogolna liczba Metody Bell oparte na:

1 drobuousirojow | 160 CFU/ 1g <10 jik/ 1g 1SO 16212
tlenowych
ye ISO 21149
mezofilmych

P.aeruginosa Metody Bell oparte na:

S. aureus . ISO 22717

2 C albicans nieobecne wlg nieobecne wlg IS0 22718
.E.coh' ISO 18416

ISO 21150
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20. Porownanie mas produkcyjnych z laboratoryjnymi na bazie wody

i izododekanu

20.1. Poréwnanie masy z préby produkcyjnej z masa laboratoryjna

Na podstawie przeprowadzonej charakterystyki reologicznej stwierdzono, ze
przygotowywanie masy w warunkach produkcyjnych pozwala na otrzymanie bardziej
stabilnej zawiesiny. Jest to wynikiem bardziej efektywnego mieszania. Dzigki temu masa
w mniejszym stopniu podlega procesom sedymentacji oraz agregacji.
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Rysunek 69. Krzywe lepkosci (A) i ptynigcia (B) masy SKROBIA 3a w skali produkcyjnej i laboratoryjnej
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Obie mieszaniny to ciecze rozrzedzane $cinaniem (Rysunek 69A). Lepko$¢ masy
SKROBIA 3a produkcyjna jest rowna 2,75 Pa-s, a masy SKROBIA 3a laboratoryjna 6,09
Pa's (Tabela 60). Niska wartos¢ lepkosci masy produkcyjnej nie wptyngta na zbyt
intensywny przeptyw przewodami i przelewanie si¢ jej poza matryceg.

Na krzywych ptynigcia (Rysunek 69B) obu mas widoczne sa petle histerezy
$wiadczace o ich wiasciwosciach tiksotropowych. Petla histerezy na krzywej masy
produkcyjnej jest niewielka ima tagodny przebieg. Powinno to wptyna¢ na dobrg
powtarzalno$¢ pomigdzy otrzymywanymi ksztattkami po wtrysku do matrycy. Granica
ptynigcia masy produkcyjnej wyznaczona za pomocg modelu Binghama jest réwna 7,49 Pa.
Jest prawie 3 razy nizsza niz masy laboratoryjnej, co Swiadczy o jej tatwym przeptywie
przewodami w maszynie wtryskujacej. Gestos¢ masy produkcyjnej jest nieznacznie wyzsza

od gestosci masy laboratoryjnej (Tabela 60).

Tabela 60. Parametry reologiczne mas SKROBIA 3a produkcyjna i laboratoryjna

SKROBIA 3a
Masa _ _
laboratoryjna produkcyjna
wspoélczynnik podatnosci na Scinanie -0,90 -0,66
gesto$é [g/cm”] 1,23 1,24
lepkos$é przy 10 s [Pa-s] 6,09 2,75
granica plyniecia [Pa] 21,96 7,49

20.1.1. Stabilno$¢ masy podczas magazynowania

Po uptywie 30 dni mase¢ poddano ponownemu badaniu reologicznemu w celu
sprawdzenia jej stabilnosci podczas magazynowania. Jest to szczegélnie istotne ze wzgledu
na charakter tiksotropowy badanych mas kosmetycznych. Krzywa ptynigcia masy
sporzadzonej w warunkach produkcyjnych magazynowanej 30 dni (Rysunek 70A)
charakteryzuje si¢ wicksza petlg histerezy. Zwiekszeniu ulegla granica ptynigcia, z 7,49 Pa po
pomiarze bezposrednim do 17,58 Pa po 30 dniach (Tabela 61). Przy szybkosciach $écinania 20
i 30 s odnotowano ekstrema. Obserwacje te $wiadczg 0 zwigkszonej sztywnosci struktury
wewnetrznej magazynowanej masy, czego konsekwencjg mogg by¢ trudnosci z jej
uptynnianiem podczas mieszania. Po pierwsze jest to spowodowane samoorganizacjg czastek
zawiesiny na skutek rownoleglego utozenia surowcow plytkowych oraz aglomeracji czastek
sferycznych. Po drugie przyczyng moze by¢ rozpad granul skrobiowych. Analogicznie zostaty
przeprowadzone badania masy SKROBIA 3a laboratoryjna (Rysunek 70B). Zmiany
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w otrzymanych krzywych ptynigcia sg bardziej ztozone w poréwnaniu do krzywych ptynigcia
masy SKROBIA 3a produkcyjna. Magazynowana masa sporzadzona w warunkach
laboratoryjnych charakteryzuje si¢ znacznie wyzszymi napr¢zeniami $cinajgcymi podczas
powrotu. Swiadczy to o trudnosciach z odbudowaniem struktury i powrotem do pierwotnej
konsystencji. Potwierdza to takze przebieg krzywych. Przy najwyzszych szybko$ciach

$cinania (powyzej 80 s™) krzywa rosngca znajduje sie pod krzywa malejaca.
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Rysunek 70. Krzywa ptynigcia masy SKROBIA 3a produkcyjna (A) i laboratoryjna (B) z pomiaru bezposredniego
i po 30 dniach

Granica ptynigcia, podobnie jak w przypadku mas SKROBIA 3a produkcyjna, wzrosta
po uptywie 30 dni z 21,96 Pa do 38,39 Pa (Tabela 61). Przypuszcza sig, ze zaobserwowane
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zjawiska sa wynikiem parowania etanolu. Prowadzi to do wzrostu lepkosci mas. Zmiana
wlasciwosci zawiesin powoduje trudnosci podczas przeprowadzania procesu produkcyjnego
ze wzgledu na brak powtarzalnosci, a tym samym niemozno$¢ ujednolicenia parametrow
procesu spowalniajaca produkcje.

Tabela 61. Granice pfynigcia mas SKROBIA 3a produkcyjna i laboratoryjna po pomiarze bezposrednim i po 30
dniowym magazynowaniu

SKROBIA 3a
Masa - :
produkcyjna laboratoryjna
Pomiar bezposredni | po 30 dniach | bezposredni | po 30 dniach
granica plyniecia [Pa] 7,49 17,58 21,96 38,39

20.2. Porownanie probki z proby produkcyjnej z laboratoryjna odniesienia

20.2.1.Wilgotnos$¢ wzgledna wyprasek
Najwyzszg wilgotno$¢ wzgledng odnotowano w probkach otrzymanych w skali
laboratoryjnej. Jest to spowodowane mniejsza efektywnoscig odsaczania rozpuszczalnika

metodg laboratoryjng przed wstawieniem wypraski do szafy grzewczej (Rysunek 71).
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Rysunek 71. Wilgotnosé wzgledna po suszeniuprobek laboratoryjnych (LAB) oraz produkcyjnych z partii 10
(P10) i 50 sztuk (P50)

Sprawdzono, jak zmienia si¢ gramatura miedzy ksztaltka (po wyjsciu z matrycy) a wypraska
(po prasowaniu koncowym) (A). W probach laboratoryjnych roéznica gramatur pomiedzy

wypraska bezposrednio po wtrysku, a probka po suszeniu wynosi 38% (Rysunek 72).
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W przypadku wyprasek produkcyjnych jest to réznica na poziomie 65%. Ponadto rozrzut
gramatur probek po prasowaniu produkcyjnym wynosit nawet 4 g. Przy takich rozbieznosciach
produkt koncowy moze si¢ od siebie znaczgco roznic przy zastosowanych parametrach suszenia.
Jedna z przyczyn braku powtarzalno$ci pomig¢dzy gramaturami poszczegdlnych probek jest
mozliwos¢ wystepowania ubytkdéw w strukturze wyprasek. W takim przypadku
najprawdopodobniej masa wykazuje zbyt duzg przyczepnos¢ do tasmy lub etap odsaczania
rozpuszczalnika jest nieefektywny i konieczne jest sprawdzenie sprawnosci pomp lub systemow
odsaczajacych. Istnieje takze mozliwos¢, ze przyczyna zwigzana jest z procesami zachodzgcymi
na poziomie oddziatywan mi¢dzy surowcami w formulacji. Granule skrobi w obrebie jednego
surowca moga roznic si¢ miedzy sobg krystaliczno$cig struktury i w rozny sposéb wigza¢ wode.

Zmienia to ich wilgotno$¢ i kinetyke przemian.8-87

H po wtrysku = po sprasowaniu = po suszeniu

3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

H po wirysku I po suszeniu

A 20
18
16
14
12
10
8

gramatura |g|

(=T o IENE o Y

gramatura |g|

Rysunek 72. Gramatura ksztaltek, wyprasek i prébek (na réznych etapach procesu technologicznego) (A)
oraz gramatura wyprasek laboratoryjnych po wtrysku oraz probek po odparowaniu rozpuszczalnika (B)
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Dodatkowo, etanol zwigksza zdolno$¢ wchtaniania wody przez skrobi¢ powodujac
przejscie z Krystalicznej struktury podwojnej helisy amylopektyny w strukturge amorficznag,
ktora zapewnia wigcej wolnych przestrzeni .89 W efekcie wypraski mogg r6zni¢ si¢ migdzy

soba ze wzgledu na roézng zawartos¢ wody, wpltywajac na proces suszenia i skutkujac

otrzymaniem probek o réznych wtasciwosciach.

20.2.2.Porowatos¢ probek

Porowato$¢ wyprasek wyznaczona metodg laboratoryjng byla zblizona w probkach
produkcyjnych, jak i laboratoryjnych. Zaobserwowano taka samg zaleznos¢ we wszystkich
probkach niezaleznie od sposobuich wytworzenia. Najwigksza porowatos¢ probek w n-oktanolu
i nagjmniejsza w n-heksanie. Probki produkcyjne maja srednia porowato$¢ w trzech
zastosowanych rozpuszczalnikach 26,68%, a probki laboratoryjne 27,15%.

2-propanol n-heksan n-oktanol

35

porowatos¢ |%]
[a— — (] (] (%]
= 1] = L T

thn

=

m SKROBIA 3a laboratoryjna B SKROBIA 3a produkcyjna

Rysunek 73. Porowatosé probek SKROBIA 3a w réznych rozpuszczalnikach otrzymanych w skali laboratoryjnej
i produkcyjnej
20.2.3.0kreslenie wlasciwosci lipofilowych prébek przez zwilzanie n-oktanolem
Lepsza oceng wtasciwosci lipofilowych probek poprzez sprawdzenie nasigkliwosci
w n-oktanolu uzyskata probka produkcyjna (Rysunek 74). Moze to by¢ zwigzane z wicksza
porowatoscig probki produkcyjnej.
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1.2

1
0.8
0.6
0.4
0.2

objetosé¢ n-oktanolu [cm3]

0
B SKROBIA 3a laboratoryjna #SKROBIA 3a produkcyjna

Rysunek 74. Objetosé n-oktanolu pochionieta przez probki z formulacji SKROBIA 3a w skali laboratoryjnej
i produkcyjnej

20.2.4.Analiza porowatosci prébek z wykorzystaniem mikrotomografii
komputerowej

Analizg parametrow mikrostrukturalnych wyprasek (CtAn, Bruker, Belgia) opisujacych
porowato$¢ (Tabela 62) przeprowadzono z wykorzystaniem trojwymiarowych parametrow
takich jak: Po(tot), Po.V(tot), Po.N(cl), Po.V(cl), Po(cl), Po(op), Po.VV(op), TMD, gdzie:

¢ Po(tot) catkowita porowatos¢ [%],

e P0.V/(tot) objetosé wszystkich porow [mm?],

¢ Po.N(cl) to liczba poréow zamknigtych [-],

e P0o.V(cl) objetos¢ poréw zamknigtych [mm?],

¢ Po(cl) procent porowato$ci zamknietej w catkowitej porowatosci [%],

¢ Po(op) procent porowatosci otwartej w catkowitej porowatosci [%],

e P0.V(0p) objetos¢ poréw otwartych [mm?],

e TMD mineralna gesto$¢ [g/cm?].

Badania przeprowadzono na dwoch probkach otrzymanych w probie produkcyjnej oraz
jednej probce otrzymanej w laboratorium. Najwieksza porowatoscia catkowitg charakteryzuje si¢
probka SKROBIA 3a produkcyjna (1) i znaczaco rozni si¢ od porowatosci catkowitej probki
SKROBIA 3a produkcyjna(2). Jestto spowodowane otrzymaniem wyprasek o ro6znej gramaturze
po etapie prasowania. W probce SKROBIA 3a produkcyjna (1) najprawdopodobniej ze wzgledu
na zbyt duze ci$nienie prasowania w stosunku do rozmiardéw ksztaltki powstaty rozprezenia
w strukturze skutkujace rozwarstwieniem poziomym wewnatrz probek. Roznice w strukturze

wewnetrznej mozna zaobserwowac na obrazach przekrojow (Rysunek 75).
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Tabela 62. Parametry mikrostrukturalne probek z formulacji SKROBIA 3a otrzymanych w skali laboratoryjnej i produkcyjnej

SKROBIA 3a Po(tot) Po.V/(tot) Po.N(cl) Po.V(cl) Po(cl) Po(op) Po.V(op) TMD
[%0] [mm?] [-] [mm?] [%6] [%6] [mm?] [g/cm?]

produkeyjna (1) 4,64 11,04 16 1,14 0,500 4,16 9,90 0,7022
produkcyjna (2) 1,58 4,10 0,01 0,005 1,58 4,11 0,7293
laboratoryjna (1) 5,49 10,84 0,027 0,026 5,48 10,83 0,6947

G8T

Rysunek 75. Obrazy z mikrotomografii komputerowej przedstawiajgce przekroj wyprasek otrzymanych z formulacji SKROBIA 3a w skali laboratoryjnej i produkcyjnej:

A) SKROBIA 3a laboratoryjna, B) SKROBIA 3a produkcyjna (1), C) SKROBIA 3a produkcyjna (2)
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Rysunek 76. Obrazy z mikrotomografii komputerowej przedstawiajgce ubytki w probce SKROBIA 3a produkcyjna (2) od spodu (A) i w przekroju (B)
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Wyraznie widoczne sa pekniecia w strukturze probki (Rysunek 75B). Duze ubytki
znajdujace si¢ na spodzie probki (Rysunek 76A) sa prawdopodobnie zwigzane z odrywaniem
fragmentéw masy podczas procesu przenoszenia ksztattki z matrycy do blaszki. Thumaczy to takze
duzy udziat poréw zamknietych w stosunku do probki laboratoryjnej, ktorej porowatos¢ catkowita
jest wyzsza o 0,85%. W przypadku wystgpowania nierbwnos$ci czy rozwarstwien porowatosC jest
wigksza niz w jednorodnej probce. Zmierzono takze gesto$¢ probek. Wyniki sg do siebie zblizone.
W probee laboratoryjnej wynosi ona 0,6947 g/cm?, a w probee produkeyjnej [usredniony wynik
probek SKROBIA 3a produkcyjna (1) i SKROBIA 3a produkcyjna (2)] 0,7158 glcm?,

Porownujac wyniki porowatos$ci otrzymane metodg mikrotomografii komputerowej
oraz metoda laboratoryjng poprzez nasigkliwo$¢ w rozpuszczalnikach przyjmuja one zupetnie
inne warto$ci. Porowatos¢ wyznaczona komputerowo nie przekracza 6%, natomiast
w metodzie laboratoryjnej oscyluje wokot wartosci 30%. Ponadto w metodzie laboratoryjnej
porowato$¢ catkowita probki SKROBIA 3a produkcyjna jest o 1,7% nizsza niz probki
SKROBIA 3a laboratoryjna (Rysunek 73), a przy zastosowaniu mikrotomografii o 15,5%
(porownujac probki SKROBIA 3a produkcyjna (2) i SKROBIA 3a laboratoryjna (1)). Obie

metody wskazaty na wyzsza porowato$¢ probki laboratoryjnej w stosunku do produkcyjnej.

20.2.5. Twardos$¢ i modul Younga probek produkcyjnych i laboratoryjnych
Whyniki otrzymane z pomiaréw nanointendancji wskazuja, ze probki otrzymane z proby
produkcyjnej charakteryzuja si¢ mniejsza twardoscig i mniejszym modulem Younga niz probki
otrzymane w warunkach laboratoryjnych. W probce produkcyjnej wartosci te przyjmujg
odpowiednio 0,51 129,70 MPa, a dla probki laboratoryjnej 0,99 MPa 137,62 MPa (Rysunek 77).
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Rysunek 77. Twardosé i modut Younga probek z formulacji SKROBIA 3a otrzymanychw skali laboratoryjnej i produkcyjnej
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Zwazywszy na rozbudowany etap prasowania w procesie produkcyjnym jest to
nieoczekiwany rezultat. Jednakze zaobserwowane roznice w gramaturze koncowej wyprasek
(rozdziat 20.2.1) i pojawianie si¢ ubytkow (Rysunek 76) moga znaczaco wplywaé na
charakterystyke produktu. Prawdopodobnie probka poddana badaniom miata niejednorodng
struktur¢ o zwiekszonej porowatosci. To tez wptyn¢to na uzyskanie zanizonych wartosci

twardos$ci i modutu Younga przez probke produkcyjna.
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Rysunek 78. Obrazy z profilometru wyprasek otrzymanych z formulacji SKROBIA 3a w skali laboratoryjnej

(LAB) i produkcyjnej (PROD)
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Na podstawie obrazow otrzymanych z profilometru (Rysunek 78) stwierdzono mniejsza
chropowato$¢ probki otrzymanej w probie produkcyjnej. Bardziej efektywny etap mieszania masy
w skali produkcyjnej skutkuje lepszym zwilzaniem bazy proszkowe] przez fazg rozpuszczalnikowg
oraz lepszym budowaniem struktury przez fazg zaggszczajaca (rozdziat 20.1.). W procesie
produkcyjnym ubytek masy pomiedzy wypraska po wtrysku aprobka po suszeniu wynosi Srednio
65%, a w metodzie laboratoryjnej 38%. W zwigzku z tym wigcej rozpuszczalnika zostaje
odciagnicte, a odlegltosci pomiedzy surowcami proszkowymi zmnigjszajg si¢. Skutkuje to bardziej
zwartg strukturg wypraski. Roznica wysokosci pomiedzy najwyzszym a najnizszym punktem
powierzchni probki jest zblizona do probki otrzymanej w laboratorium.

20.2.6.Analiza aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa

Porownano analize aplikacCyjno-sensoryczno-uzytkowg probki produkcyjnej oraz
laboratoryjnej (Rysunek 79). Wedtug przyjetej metodyki oceny (Tabela 22) otrzymane
probki okre§lono jako posiadajace zblizone cechy. Probki uzyskaly takie same oceny
twardosci, sensoryki i aplikacji. Poprawie ulegla ocena kruchosci z $redniokruchej na
nickruchg W probce z proby produkcyjnej. Oceny te nie sg jednak catkowicie zgodne
z wynikami badan analitycznych. Nie mozna powigza¢ ze soba wynikéw twardo$ci i modutu

Younga (Rysunek 77) z ocenami przedstawionymi na wykresie radarowym.

twardosé
4
3
aplikacja® kruchosc
=== SKROBIA 3a
laboratoryjna
—SKROBIA 3a
produkcyjna
@ oczekiwana ocena
sensoryka

Rysunek 79. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa probek otrzymanych z formulacji SKROBIA 3a w skali
laboratoryjnej i produkcyjnej

Wyniki z nanotwardo$ciomierza wskazaty na wigksza twardo$¢ i mniejsza kruchosé

probek laboratoryjnych. Wyttumaczono to brakiem powtarzalno$ci pomiedzy poszczegdlnymi
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wypraskami otrzymanymi w probie produkcyjnej (rozdziat 20.2.4). Probka wybrana do

analizy aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowej byta pozbawiona defektow w strukturze.

20.3. Poréwnawnanie wlasciwosci reologicznych masy z préby produkcyjnej z masa
produkcyjna na bazie izododekanu
Na podstawie analizy krzywych lepkosci (Rysunek 80A) mozna stwierdzi¢, ze masa
otrzymana z opracowanej w pracy doktorskiej formulacji charakteryzuje si¢ znacznie nizszg lepkoscia

poczatkowa w porownaniu do produkcyjnej masy IZO1 z izododekanem w roli rozpuszczalnika.
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Rysunek 80. Krzywe lepkosci (A) i ptyniecia (B) mas SKROBIA 3a i 1ZO1 sporzgdzonych w skali produkcyjnej
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Warto$¢ lepkosci przy szybkos$ci $cinania 10 s-1 masy SKROBIA 3a wynosi 2,72 Pa, co
jest wartos$cig 3 razy mniejsza niz uzyskana w masie 1ZO1 (8,32 Pa). Nie spowodowato to
jednak zbyt intensywnego transportu masy przewodami. Obie masy sg ptynami
tiksotropowymi. Na krzywych ptynigcia petla histerezy masy 1ZO1 (Rysunek 80B) jest
wyraznie widoczna i charakteryzuje si¢ nieregularnym przebiegiem. Moze to skutkowac
trudno$ciami z transportem masy przewodami i brakiem jednorodnosci przeptywu. Granica
ptyniecia dla masy SKROBIA 3a jestréwna 7,49 Pa i jest 2,3 razy nizsza od granicy ptynigcia
masy [ZO1 (17,44 Pa). Potwierdza si¢ tym samym, ze masa, w ktorej zastosowano
mieszaning wody 1 etanolu w fazie rozpuszczalnikowej, bedzie tatwiej przeptywac przez

przewody w trakcie wtrysku do matrycy w poréwnaniu do masy z izododekanem.

Tabela 63. Parametry reologiczne mas SKROBIA3a i 1ZO1 sporzgdzonych w skali produkcyjnej

Masa SKROBIA 3a 1Z01

rozpuszczalnik [Yowag] woda:etanol [17,00:17,00] |izododekan [37,49]
zagestnik [Yowag] guma ksantanowa [0,18] Brak
wspoélczynnik podatnos$ci na §cinanie -0,67 -0,70
lepkos$é¢ przy 10 s [Pa-s] 2,72 8,32
granica plyniecia [Pa] 7,49 17,44

20.4. Poréwnawnanie probek produkcyjnych z masy SKROBIAlla otrzymanych
opracowang technologia z prébka produkcyjna z izododekanem

20.4.1.Analiza ulozenia surowcow w prébkach z izododekanem

Na obrazach SEM (Rysunek 81) zaobserwowano, ze probki 1ZO1 z formulacji
z izododekanem charakteryzuja si¢ zwartg struktura powierzchni goérnej bez wyraznie
widocznych porow otwartych, ktore natomiast mozna zaobserwowaé na powierzchni gornej
probki SKROBIA 3a. Jest to spowodowane wigkszg roznorodnoscia surowcow znajdujacych
si¢ w opracowanej formulacji. Zbyt duza zawarto$¢ surowcoéw o budowie ptytkowej skutkuje
mniej chropowatg powierzchnig kosmetyku, co wptywa na mniejszy poslizg podczas aplikacji
i mniej przyjemne odczucie sensoryczne. Na powierzchni goérnej probki I1ZO1 nie
zaobserwowano obecnosci surowcoéw sferycznych znajdujacych si¢ w  formulacji.
Prawdopodobnie obserwowany obszar byt fragmentem probki o niskiej porowatosci. Na
powierzchni probki SKROBIA 3a natomiast mozna zauwazy¢ zarowno surowce Sferyczne,
jak 10 nieregularnym ksztatcie. Bardzo duza krucho$¢ probki IZO1 uniemozliwita

przygotowanie odpowiedniego fragmentu do obserwacji SEM w przekroju.
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Rysunek 81. Obrazy SEM prébek IZO1 i SKROBIA 3a (Hitachi TM4000 Plus)
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Obrazy przekroju probki SKROBIA 3a pozwolity zaobserwowac, ze surowce ukladajg sie do
siebie pod roznymi katami (zardbwno powierzchnia do powierzchni, jak i krawedz do powierzchni).
Przypuszcza sie, ze jest to zwigzane z budowaniem struktury przestrzennej przez gume ksantanowg
i mozliwym wystgpowaniem sit odpychajacych pomigdzy czastkami krzemianéw. Na obrazach
widoczne sg surowce 0 roznych ksztattach — ptytkowych, sferycznych i nieregularnych.

20.4.2.Analiza porowatosci probek z formulacji z izododekanem przeprowadzona
z wykorzystaniem mikrotomografii kKomputerowej

Zbadano, czy i jak zmienita si¢ porowato$¢ probki otrzymanej z opracowanej formulacji
(SKROBIA 3a) w poréwnaniu do probek otrzymanych z produkcyjnych mas z izododekanem (1ZO1)
(Tabela 64). W przypadku probek IZO1 poréwnano ze sobg wyniki z dwdch obszaréw jednej probki.
Wykazaty one, ze probki te s bardzo niejednorodne. Porowatos$¢ catkowita w zaleznosci od badanego
fragmentu wynosila 2,89% i 0,14%, a objeto$¢ wszystkich poréw odpowiednio 5,61 mm?3 oraz 0,45
mm?3. Nie zaobserwowano przy tym defektéw w strukturze probek (Rysunek 82). We fragmencie,
wktorym odnotowano nizszag porowato$¢ procent porowatosci zamknigtej oraz otwartej jest taki sam
iwynosi 0,07%. W przypadku fragmentu z wigkszg porowato$cia w przewadze znajdujg si¢ pory
otwarte (2,09% do 0,81%). Takie zr6znicowanie struktury probki negatywnie wptywa na wiasciwosci
aplikacyjne kosmetyku ze wzgledu na nierdownomierne pobieranie masy np. na pedzel. Poréwnujac te
wyniki z wynikami analizy probki SKROBIA 3a produkcyjna (2) stwierdzono, ze jej porowato$¢
catkowita jest mniejsza niz probki 1ZO1, gdyz najwyzsza odnotowana porowato$¢ catkowita probki
zizododekanem jest 1,8 razy wigksza. Probka SKROBIA 3a charakteryzuje si¢ takze wicksza
przewaga porow otwartych w stosunku do zamknigtych (odpowiednio 1,58% i 0,005%)
W poréwnaniu do probki IZO1 (1), co moze mie¢ wptyw na Wytrzymato$¢ mechaniczng kosmetyku.

Tabela 64. Parametry mikrostrukturalne probek z formulacji 1701 i SKROBIA 3a otrzymanych w skali produkcyjnej

orébka Po(tot) Po.V(tot) Po.V(cl) Po(cl) | Po.V(op) Po(op)
[%6] [mm?] [mm?] [%6] [mm?] [%6]
1201 (1) 2,89 5,61 0,002 0,810 5,59 2,09
1201 (2) 0,14 0,45 0,220 0,070 0,23 0,07
SKROBIA 3a
produkcyjna 1,58 4,10 0,010 0,005 4,11 1,58
)
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Po(tot) - catkowita porowatosé, Po.V(tot) - objetosé wszystkich poréw, Po.V(cl) - objetosé porow zamknietych,

Po(cl) - procent porowatosci zamknietej w catkowitej porowatosci, Po(op) - procent porowatosci otwartej

W catkowitej porowatosci, Po.N(0p) - objetosé porow otwartych

Rysunek 82. Obrazy z mikrotomografii komputerowej przedstawiajgce przekroje probek otrzymanych z mas
z izododekanem (1Z01)

20.4.3. Twardos$¢ i modul Younga

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono (Rysunek 83), ze probki otrzymane z mas
z izododekanem charakteryzuja si¢ mniejsza twardoscig i mniejszym modutem Younga niz probki
otrzymane w probie produkcyjnej z opracowanej formulacji SKROBIA 3a. Twardo$¢ probki 1701
jest o ok. 20% nizsza niz twardo$¢ probki SKROBIA 3a i wynosi 0,40 MPa. Modut Younga
przyjmuje warto$¢ 27,26 MPa, 0 ok. 8% nizsza niz probki SKROBIA 3a (29,70 MPa). Mniejsza
twardos¢ probki 1ZOl mozna powigza¢ z jej wigksza porowatoscig Wstosunku do probki
SKROBIA 3a zaobserwowang W analizie mikrotomograficznej (Tabela 64). Wyzszy modut
Younga probki SKROBIA 3a (29,7 MPa) wskazuje na wigkszg sztywnos$¢ probki. W wyniku
opracowanej technologii otrzymane probki charakteryzuja sie wigksza twardoscia.
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Rysunek 83. Twardosé i modut Younga préobek 1Z0O1 1 SKROBIA 3a otrzymanych w skali produkcyjnej

Obrazy otrzymane z profilometru pokazuja, ze powierzchnia probek otrzymanych z mas
z izododekanem charakteryzuja si¢ wigkszym odwzorowaniem tasmy odsaczajacej (Rysunek
84A). W efekcie na powierzchni goérnej probek w przewadze wystepuja wglebienia
w strukturze. Probka SKROBIA 3a produkcyjna (Rysunek 84B) ma mniej chropowata
powierzchni¢. Znaczenie tutaj moze mie¢ zdolnos¢ skrobi do odksztatcen elastycznych. Mimo
zupelie réznych formulacji, z ktorych otrzymano probki zaobserwowane roznice nie sg
znaczgce. Oznacza to, ze w przypadku odwzorowania wzoru stempla bardziej kluczowe niz
zastosowany rozpuszczalnik sa parametry przeprowadzania procesu oraz zastosowane
komponenty. Inny wzor na obrazach z profilometru probki [ZO1 w stosunku do SKROBIA 3a
wynika z zastosowania roznego rodzaju tasm odsaczajacych. Komponenty stosowane
w technologii otrzymywania probki 1IZO1 nie byly zmieniane pod katem badan podjetych

w pracy doktorskiej. Probka IZO1 zostata pobrana z zasobéw magazynowych.
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Rysunek 84. Obrazy otrzymane z profilometru dla probek otrzymanych z formulacji 1Z01 (A) i| SKROBIA 3a (B)
w skali produkcyjnej
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20.4.4.Analiza aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa

Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa pokazuje (Rysunek 85), ze opracowana
technologia otrzymywania kosmetykéw prasowanych z zawiesin mas proszkowych
umozliwila otrzymanie probek o zwiekszonej twardosci i zmniejszonej kruchosci bez utraty
wilasciwosci  aplikacyjno-sensorycznych w stosunku do produkowanych dotychczas

kosmetykow z uzyciem izododekanu w roli rozpuszczalnika.

twardosc¢
4
3
aplikacja@ kruchos¢
—]701
— SKROBIA 3a produkcyjna
sensoryka @ oczekiwana ocena

Rysunek 85. Ocena aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa prébek otrzymanych z formulacji 1Z01 i SKROBIA 3a

w skali produkcyjnej

21. Wdrozenie zawiesin wodnych do produkcji przemyslowej

Zgodnie z poczatkowymi zatozeniami niniejszej rozprawy rozpoczg¢to wprowadzanie
zawiesin wodnych do produkcji przemystowej. Dotychczasowe wdrozenia dotyczyty
otrzymywania kosmetykow prasowanych z zastosowaniem metod wtryskowych i suszonych
w 50°C. Formulacje zawieraly wodg w roli rozpuszczalnika oraz zastosowano w nich krzemian
glinowo-magnezowy jako zagestnik. W latach 2018-2023 odbyto si¢ szes¢ takich wdrozen,
w wyniku ktorych wyprodukowano ponad 100 000 kosmetykéw. Prace nad wdrozeniem

produkcyjnym nowej technologii zostang rozpoczgte po otrzymaniu nowej szafy grzewczej.
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W wyniku zrealizowanych w ramach pracy doktorskiej badan opracowano innowacyjna
w przedsig¢biorstwie technologie otrzymywania kosmetykow prasowanych. W technologii tej
potaczono metode wtryskowg z suszeniem wyprasek w 115°C przez 45 minut. Sporzadzono
formulacj¢ wodng 0 potencjale produkcyjnym do wykorzystania w tej technologii. Na podstawie
przeprowadzonych analizstwierdzono, ze w wyniku nowej technologii otrzymuje si¢ produkty
0 zwickszonej twardosci i1 zmniejszonej kruchos$ci oraz zachowanych wlasciwosciach

aplikacyjno-sensorycznych w poréwnaniu do produktow, w ktorych stosowano izododekan.

Sklad probki a charakterystyka reologiczna zawiesin kosmetycznych

Zbadano wptyw poszczegolnych grup surowcoéw na charakterystyke reologiczng
tworzonych zawiesin kosmetycznych. Stwierdzono, ze kluczowa rolg odgrywaja zaggstnik oraz
rozpuszczalnik. Zastosowanie krzemianu glinowo-magnezowego i gumy ksantanowej
doprowadzito do zawiesin rozrzedzanych $cinaniem, ktorych lepkos¢ wzrastata wraz
ze zwigkszajaca sie zawartoscig zagestnika. Obie substancje wplywaja na tiksotropowy charakter
zawiesin, ale krzemian glinowo-magnezowy tworzy struktury mniej stabilne reologicznie.
Opracowane zawiesiny charakteryzujg si¢ wystgpowaniem granic ptynigcia, ktore przyjmuja
wyzsze warto$ci W masach z krzemianem glinowo-magnezowym. Jest to problematyczne
podczas ustawiania parametréw wtrysku masy do matrycy w skali produkcyjne;j.

Wprowadzenie do formulacji etanolu wzmacnia efekt tiksotropowy, co jest zjawiskiem
korzystnym z punktu widzenia magazynowania mas. Skrobia kukurydziana, rowniez bedgca
sktadnikiem zageszczajacym, W polaczeniu z gumg ksantanowg dziata na zasadzie synergii
zwigkszajac lepkosé. Jest to zwigzane z tworzeniem uktadéw zelowych przez te sktadniki.
Ze wzgledu na niejonowy charakter skrobi zwigkszanie jej zawarto$ci znaczaCo zwigksza
lepkos¢ mas. W obecnosci etanolu moze rowniez wptywac na zaburzenie zjawiska tiksotropii,

CO jest zwigzane z tworzeniem agregatow i uwalnianiem czgsteczek rozpuszczalnika.

Wplyw surowcow na wlasciwosci aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowe

Zbadano skladniki tworzace formulacje kosmetykéw prasowanych wplywajace na
wiasciwosci  aplikacyjno-sensoryczne oraz uzytkowe produktu koncowego. Stwierdzono, ze
modyfikacje bazy proszkowej i lepiszcza sg kluczowe przy osigganiu okreslonych wiasciwosci
kosmetyku. Najlepsza aplikacj¢ osiagnigto przy zastosowaniu wypehiaczy oroznych ksztattach
(ptytkowych talku i miki, sferycznych krzemionek oraz nylonu, a takze skrobi z tapioki
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o ksztalcie potkolistym lub podkéwkowatym). Zaobserwowano, ze zastosowanie olejow o roznych
wspotczynnikach podziatu (olej rycynowy i izononanonian izononatylu) wplywa na poprawe
poziomu krycia kosmetyku. Wynika to z lepszej zwilzalno$ci surowcoéw proszkowych o roznej

porowatosci powierzchni, ktore majg zarowno charakter hydrofilowy i hydrofobowy.

Struktura wewnetrzna produktu i jego twardos¢

Analize ulozenia surowcow przeprowadzono za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej i mikrotomografii komputerowej, ktoérg poréwnano z wynikami otrzymanymi
z pomiarow nanointendancji i profilometrii. Zastosowanie gumy ksantanowej w formulacjach
wodnych zawiesin powoduje zwigkszenie porowatosci probek w stosunku do tych
zawierajacych krzemian glinowo-magnezowy. Po zastosowaniu w fazie zageszczajacej gumy
ksantanowej powstaja hydrokoloidy powodujace, ze mniej efektywnie odsaczany jest
rozpuszczalnik na etapie witryskiwania masy. Powstate struktury sg trwalsze dzieki
tworzgcym si¢ wigzaniom wodorowym miedzy zagestnikiem a wodg. Zaobserwowano wzrost
twardos$ci probek po wprowadzeniu do formulacji z guma ksantanowa skrobi kukurydzianej.
Wigzania pomiedzy guma ksantanowsa i skrobig zwickszaja wytrzymatos¢ produktu na
pekanie i rozcigganie. W $rodowisku wodnym guma ksantanowa ze skrobig tworzg
aglomeraty podatne na odksztatcenia plastyczne przezwyci¢zajacC niska Scis§liwos¢ ksantanu.

Wprowadzenie do uktadu etanolu znaczaco wptywa na sit¢ wigzan wodorowych. Przy
stosunku rozpuszczalnikow woda:etanol 50:50 wigzania ulegajg ostabieniu, zmniejszajg si¢
opory czastek przed deformacjami podczas prasowania ci$nieniowego | zwigksza si¢
powierzchnia styku miedzy sktadnikami. Skutkuje to zwigkszong twardoScig produktu.
Dodatkowo porowato$¢ probek maleje wraz ze spadkiem zawartosci gumy ksantanowej
w formulacji. Przy statej zawartoéci fazy rozpuszczalnikowej wigksza zawartos¢ gumy
ksantanowej umozIliwia otrzymanie zwartej struktury probki z mniejszymi odlegtosciami

pomiedzy warstwami Surowcow.

Parametry suszenia a wlasciwosci produktu koncowego

Na podstawie przeprowadzonych badan okreslono, optymalne parametry suszenia
wyprasek na 115°C i czas 45 minut. Zbyt wysoka temperatura badz zbyt dtugi czas procesu
prowadzi do otrzymania bardzo zwartej struktury na skutek zblizania si¢ $srodkoéw czgstek
surowcow do siebie powodujac zbyt duzy skurcz. W takich przypadkach probki charakteryzuja
si¢ brakiem wtasciwosci aplikacyjnych. W odwrotnej sytuacji, gdy temperatura i/lub czas
suszenia sg zbyt krotkie, otrzymane probki sg kruche. Nie zostaje usunigty calkowity

rozpuszczalnik spomig¢dzy ziaren i odlegto$ci miedzy czasteczkami surowcow sg zbyt duze.
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Na temperature procesu suszenia wptywaja sktadniki wigzace wode i sSrodowisko, w ktorym si¢
znajduja. Etanol destabilizuje hydrokoloidy gumy ksantanowej i wody w wyniku zmniejszenia
oddzialywan migdzyczasteczkowych migdzy nimi. Powoduje to przesuniecie temperatury
odparowaniarozpuszczalnikow w kierunku mniejszych wartosci. Dodatek skrobi kukurydzianej

takze obniza temperaturg procesu suszenia ze wzgledu na tworzenie uktadéw zelowych.

Proba produkcyjna i wdrozenie technologii

Na podstawie przeprowadzonej proby produkcyjnej stwierdzono, ze podczas
przygotowywania probek do wdrozen opracowang technologia badz samg metoda wtryskowa
nalezy uwzgledni¢ zaobserwowane réznice w metodyce. Masa otrzymana w warunkach
produkcyjnych jest bardziej stabilna reologicznie, co wskazuje na bardziej efektywne
mieszanie wptywajace na poprawe zwilzalnosci bazy proszkowej. Wptywa to na oceng
aplikacyjno-sensoryczno-uzytkowa produktu koncowego.

Probki otrzymane w skali laboratoryjnej charakteryzuja si¢ wigksza porowatoscia, CO
wynika z r6znicy pomiedzy zastosowanymi parametrami prasowania. Wskazano pojawiajacy
si¢ w trakcie procesu produkcyjnego problem zwigzany z pojawianiem si¢ ubytkow
w wypraskach. Zmniejsza to powtarzalnos¢ wilasciwosci w produkcie koncowym.
Stwierdzono koniecznos$¢ dalszej optymalizacji procesu zwigzang z dostosowaniem

pojemnosci szafy suszacej do liczby wyprasek.

Zmiana rozpuszczalnika w produktach komercyjnych

Otrzymany z proby produkcyjnej produkt poréwnano z produktem powstatym na bazie
izododekanu (produkt komercyjny). Badania reologiczne potwierdzity, ze masa
z izododekanem charakteryzuje sie¢ wyzszymi wartosciami lepko$ci i naprezen $cinajgcych
utrudniajgcymi przebieg procesu produkcyjnego. Probki otrzymane z opracowanej formulacji
charakteryzujg si¢ wigckszg twardo$cig i mniejsza kruchoscig. Zmiana rozpuszczalnika nie
wplyngta negatywnie na wilasciwosci aplikacyjno-sensoryczne probek. Dzigki nowej
technologii czas przeprowadzania procesu produkcyjnego zostal znaczaco skrocony.
Najwiekszym sukcesem pracy jest mozliwos¢ wdrozenia opracowanych w ramach doktoratu
formulacji oraz catej nowej technologii w firmie Bell sp. z 0. 0. Dzigki tej pracy mozliwe jest

znaczace rozszerzenie gamy produktéw oferowanych przez firmg.
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