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1.1. Notiuni generale.

Numerosi polimeri, naturali sau sintetici, sunt prezenti intr-o mare varietate de preparate
cosmetice ca agenti peliculogeni (in fixative, rimel, lac de unghii rezistent la transfer, produse de
make-up), modificatori reologici In emulsii sau geluri, emulgatori in lotiuni, produse de protectie
solara si coloranti de par, detergenti, agenti de hidratare, dispersanti si agenti rezistenti la apa
(Jachowicz, 2004). Acesti polimeri sunt obtinuti din surse naturale (cu sau fara unele modificari
chimice) sau prin sinteza .

Domeniul de aplicare in cosmetologie a polimerilor mentionati este impus de structura lor
chimica (moleculard, supramoleculara, prezenta si natura grupelor functionale), de masa moleculara
si de polidispersitate.
capabili de a regenera tesuturi prin actiunea lor asupra celulelor imunologice (Chu, 2003).

Dintre polimerii naturali, polizaharidele au fost pe larg studiate datoritd proprietatilor lor fizice si
chimice convenabile, pentru rolul lor bioactiv si biomimetic (Harding, 1992), (Harding, 1997),
(Horton, 1991)

Teza abordeaza problematica obtinerii unor emulsii concentrate (creme) cu participarea
unor componenti naturali avand proprietdti bioactive. Originalitatea studiului se refera la utilizarea
hidroxiapatitei ca ingredient cu functie de protectie solara si antiimbatranire, la efectul stabilizator al
unor polimeri naturali si sintetici ca aditivi reologici (xantan, gume exudate de P. cerasus purificate
si liofilizate) si la investigarea unor noi clase de agenti umectanti.

Lucrarea isi propune sa completeze metodele de analizd a acestor compusi in produsele
cosmetice prin determindri reologice complexe, sa utilizeze un protocol simplificat de determinare a
stabilitatii pe termen lung a produselor cosmetice. Formularea unor creme originale si caracterizarea
lor prin metode instrumentale moderne reprezinta o alta contributie originald in domeniu.

Obiectivele cercetarilor intreprinse in cadrul tezei de doctorat au vizat:

- caracterizarea chimicd si structurald a gumelor exudate de P. cerasus si P. avium ca
biopolimeri naturali cu potentiale aplicatii in domeniul cosmetic.

-caracterizarea reologicd a solutiilor apoase diluate si foarte diluate de gume exudate in
scopul evidentierii interactiunilor intra- si intermoleculare
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-testarea proprietatilor biologic active ale gumelor exudate in scopul utilizérii acestora in
formularile cosmetice.

- studiul utilizarii unor polimeri naturali (guma xantan, guma exudata de visin si cires) ca
agenti reologici si stabilizatori in formuldrile cosmetice sau ca sisteme de dispersie pentru
ingredienti solizi (Apalight).

-studiul unor formulari cosmetice: caracterizare si estimarea stabilitatii lor

Teza elaborata contine 147 pagini, are 31 tabele, 92 grafice si figuri 167 indicatii
bibliografice, fiind structurata astfel:
La redactarea rezumatului s-au pastrat aceleasi notatii pentru capitole, paragrafe, figuri si tabele ca
in textul tezei de doctorat.

Introducere generald in care este prezentat continutul lucrdrii §i importanta temei in
contextul actual al cercetarii stiintifice.

Capitolul 1: “STADIUL ACTUAL AL CERCETARII IN DOMENIUL OBTINERII SI
CARACTERIZARII INGREDIENTELOR SI PRODUSELOR PE BAZA DE GUME EXUDATE”
prezintd, pe baza literaturii de specialitate, informatiile referitoare la gumele exudate: clasificare
functie de structura chimica detaliatd a polizaharidelor, proprietatile fizico-chimice si domeniile de
utilizare. Sunt detaliate particularitatile structurale ale gumelor exudate din genul Prunus
(Rosaceae).

Un spatiu semnificativ s-a acordat caracterizarii reologice a sistemelor polimere, justificata
de impactul utilizarii lor ca agenti de crestere a viscozitatii in formularile cosmetice.

Datorita frecventei utilizarii in produsele cosmetice, sunt prezentate detaliat emulsiile:
obtinere, caracterizare, mecanismele de stabilizare si de degradare, precum si proprietatile reologice
ale acestora.

Capitolul 2: “, MATERIALE SI METODE” defineste principalele obiective ale tezei: este
consacrat prezentarii materialelor utilizate, tehnicilor de lucru si metodelor de carecterizare folosite.

Capitolul 3 al tezei: “STUDIUL PROPRIETATILOR FIZICO-CHIMICE SI REOLOGICE
ALE GUMELOR EXUDATE DIN Prunus cerasus” prezinta rezultatele investigatiilor pentru
elucidarea compozitiei gumei exudate de visin si cires in scopul utilizarii acesteia ca agent reologic
si emulsifiant in formularile cosmetice.

A fost elaboratd o tehnologie de purificare a produsului exudat brut care include operatii
de filtrare, reprecipitare si liofilizare ce afecteazd masa moleculara si polidispersitatea polimerului.
Prin cromatografie HPLC este stabilitd compozitia In monozaharide a gumelor exudate de visin si
cires, evidentiind diferente semnificative in privinta continutului in ramnoza, glucoza si galactoza.

S-a stabilit cd masa moleculara si polidispersitatea polimerului sunt specifice speciei
lemnoase din care provine, sezonului recoltdrii si fazei de purificare. Reducerea masei moleculare
prin liofilizare este confirmatd pentru toate probele analizate.

Caracterizarea reologicd a solutiilor de gume exudate evidentiaza existenta unei structuri
de tip retea (asociatii intermoleculare), prezentdnd un caracter predominant vascos (G">G'). Se
constatd, asa cum era de asteptat, o accentuare a caracterului tixotrop odatd cu cresterea
concentratiei.

Proprietatile reologice ale solutiei de guma exudata P. cerasus au fost utilizate pentru
stabilizarea unor lotiuni tonice (emulsii ulei/apd). Rezultatele experimentale evidentiazad intarzierea
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semnificativd (sau absenta) a ecremadrii, iar testele de eficacitate in vivo subliniazad tendinta
sistemelor formulate cu guma exudata de a influenta favorabil anumiti parametri ai pielii ( bariera
protectoare, capacitatea de hidratare, elasticitatea), factori importanti in evaluarea efectului
antiimbatranire.

Capitolul 4: “FORMULARI COSMETICE: CREME DE ZI” abordeazi problematica
obtinerii unor emulsii concentrate (creme) cu participarea unor componenti naturali avand
proprietati bioactive. Originalitatea studiului se refera la utilizarea hidroxiapatitei (Apalight) ca
ingredient cu functie de protectie solara si antiimbatranire, la efectul stabilizator al unor polimeri
naturali si sintetici ca aditivi reologici (xantan, gume exudate de P. cerasus purificate si liofilizate)
si la investigarea unor noi clase de agenti umectanti.

Au fost inlocuiti conservantii sintetici ai cremelor cu produsi naturali biocompatibili.

S-a testat stabilitatea formularilor cosmetice in procesul de imbatranire acceleratd in
conformitate cu un protocol original, stabilindu-se —pentru o perioadd de 6 luni- influenta
compozitiei, a temperaturii si a duratei de depozitare. Evolutia caracteristicilor reologice in acest
proces a fost completatd cu analiza periodica a dimensiunilor particulelor in suspensie.

Testul de stabilitate accelerata si comportarea in perioada depozitarii evidentiaza
importanta alegerii judicioase a compozitiei formularii si rolul modificatorului de viscozitate. Din
acest punct de vedere, gumele exudate conferd avantaje indiscutabile. Monitorizarea distributiei
dimensionale a particulelor evidentiaza aparitia sau intensificarea proceselor de agregare sau
cristalizare. A fost conferit gumei exudate P.cerasus si gumei xantan functia de coemulgator la
interfata ulei/ apa pentru a imbunatati stabilitatea picaturilor de ulei.

Testul de amplitudine furnizeaza informatii utilizate intr-o maniera calitativa pentru a
urmdri schimbarile care au loc intr-o emulsie in timpul depozitarii. in testul de baleiaj de frecvents,
intensitatea interactiunilor prezente in structura interna a unei emulsii este apreciatd prin valoarea
raportului G’/ G’= tan d. Datele experimentale confirma distributia omogena a particulelor in
formularile realizate si stabilitatea apreciabild a sistemului.

Formularile sunt tixotrope in momentul initial al studiului. Instabilitatea generata de
coalescenta fazei interne si de evaporare a apei determind cresterea viscozitatii la viteza de forfecare
zero si pierderea tixotropiei.

Testul de temperatura evidentiaza consistenta cremelor pe intregul interval de depozitare
si evolutia viscozitatii complexe.
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CONTRIBUTII ORIGINALE.

CAP. 3. STUDIUL PROPRIETATILOR FIZICO- CHIMICE SI REOLOGICE ALE
GUMELOR EXUDATE P CERASUS.

Implicarea gumei exudate de visin si cires ca agent reologic, emulgator si ingredient de
stabilizare In formuldrile cosmetice impune cunoasterea compozitiei, masei moleculare si a
comportarii sale in sistemele apoase si uleioase.

3.2. Dizolvarea si purificarea solutiilor de gume exudate.

Gumele exudata de P. cerasus (visin) si P. avium (cires) au fost colectate de pe trunchiul
arborilor sub forma de lacrimi transparente si fara impuritati. Ele au fost procesate conform schemei

din figura 3.1.

guma exudata

solubilizare
(2%a)
rezidiu — filtrare
|

1

EA liofilizare

|
EAL

Figura 3.1.

Schema de solubilizare a gumelor exudate. (Amarioarei, 2011a).

3.3. Cromatografia HPLC a gumei exudate de visin.

Solutia de gume exudate obtinuta conform schemei prezintd o spumozitate persistenta si o
consistenta usor vascoasa de tip gel, dependentd de concentratie. Vascozitatea aparenta si aspectul
de gel ale gumei exudate de P.cerasus sunt normale, datoritd interactiunilor dintre componente

(polizaharide si oligozaharide, proteine, fenoli si saruri anorganice).
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Monozaharidele au fost determinate prin cromatografie HPLC, rezultatele experimentale

fiind mentionate in fig. 3.2-3.3 si in tabelul 3.1.
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Figura 3.2. Cromatograma HPLC a gumei exudate de visin.
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Figura 3.3. Cromatograma HPLC a gumei exudate de cires.
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Tabelul 1.1. Compozitia gumelor exudate de visin i cires.

Compozitia | Ramnoza | Glucoza | Acid Manoza Xiloza | Galactoz | Arabinoza | Acid
gumelor % % Glucuronic | % % a % galacturonic
exudate % % %

Visin - 1,1 24 5,9 6,6 65,5 17,5 0,8

Cires 13,3% 43,1% 4,6 3,5 1,2 6,8 27,4 -

Exista diferente semnificative ale compozitiei gumelor exudate apartinand celor doua
specii de Prunus. Guma exudatd de visin contine In proportie mare galactoza, alaturi de xiloza si

manoza, in timp ce in guma exudata de cires predomina glucoza, alaturi de arabinoza.

3.4. Determinarea distributiei masei moleculare prin GPC/SEC.

Au fost caracterizate din punct de vedere al omogenitatii distributiei masei moleculare atat
guma liofilizata (proba EAL) cat si guma neliofilizatd (proba EA). Profilul distributiei masei
moleculare si masa moleculara medie depind de specia arborelui si de sezonul in care au fost culese:

Tabelul 3.2.

Distributia maselor moleculare a unor gume exudate liofilizate si neliofilizate.

Guma exudata. M/ M, | M,x10° M, M, x10° | M,x10° M, Mz+1
g/mol g/mol x10° g/mol g/mol x10° g/mol
g/mol g/mol
P. avium vara (EA) 1,57 2,47 1,90 2,78 4,75 2,99 6,71
P.domestica iarna 1,36 14,37 13,09 16,96 24,89 17,8 33,18
(EA)
P.cerasus vara 1,18 12,89 11,00 12,73 15,67 13,0 18,67
(EA)
P.cerasus iama (EA) 1,61 8,86 7,39 10,97 20,89 11,9 34,16
P.avium vara 1.4 0,47 0,38 0,53 0,94 0,56 16,13
EAL
P.cerasus vara 2,5 3,88 2,01 4,26 16,39 5,08 32,71
EAL

14




P.cerasus iarnda EAL. 1,8 0,39 0,29 0,48 1,25 0,54 2,34
P.cerasus iarna 2,7 6,2 2,04 4,80 5,69 1,69 3,69
EAL.
P.cerasus primavara 38 6,9 1,95 6,11 2,61 7,48 6,32
EAL.

Corelarea acestor caracteristici structurale cu proprietatile reologice si cu cele biologic
active indica functiile posibile in produsele cosmetice la care participa.

3.5. Determinarea dimensiunilor si distributiei dimensionale ale particulelor

Variatia distributiei dimensiunilor particulelor gumelor exudate este rezultatul compozitiei
eterogene ale polizaharidei: lanfuri polimerice prezente sub forma de particule hidrocoloidale avand
grade diferite de hidratare sau de umflate in solvent (apd), alaturi de compusi micromoleculari:
oligozaharide, fenoli, etc, care se regdsesc de obicei In domeniul dimensiunilor 0,1-1pm
(Amarioarei, 2011b).

1.0~ visin liofilizat S Level: 0
2.+ cires liofilizat. D Func:None
D shift: 0

a3/Aleg x

‘5" 30
E 80
. 70
q
o 60
I
H 50
[
[
40
o
@
L} 30
-
L]
L 20
o 10
z
o
0.01 0.05 0.1 0.5 1 5 i0 50 100 500
Particle Diameter (”m)
Figura 3.10

Variatia dimensiunilor particulelor pentru speciile de guma exudata:

(1)-P.cerasus (visin), (2)-P.avium (cires),
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Tabel 3.4. Diametrul mediu al gumelor exudate native liofilizate
Median D Modal D Mean V Std Dev 25.08D 50.0&D 75.0%D
1 237.262 241.195 225.552 o.211 166.226 237.262 326.877
2 136.593 241.195 30.120 1.z207 0.684 136.593 268.667

3.6. Caracterizarea prin microscopie optici a suspensiilor de gumi exudata

liofilizatia/apa

Observatiile la microscop ale dispersiei apa-guma exudata liofilizata de visin au evidentiat
existenta unei microdispersii coloidale. Dispunerea particulelor in solutie ar putea avea ca explicatie

“instabilitatea Raylei
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Figura 3.11.

Micrografii optice ale suspensiei gumei exudate de visin (liofilizat) in apa.

Se observa (figura 3.11.) ca modul de dispunere a picaturilor nu se modifica semnificativ
odata cu cresterea temperaturii pana la 75°C. Racirea ulterioard la 28 -30°C a adus unele modificari
in modul de dispunere si in dimensiunea particulelor.

3.7. Determinarea viscozititii intrinseci a solutiilor de gume P.avium si P.cerasus
liofilizate.

Pentru studiul vascozimetric s-au preparat solutii de concentratii de plecare mici, astfel
incat prin diludri consecutive sd se poata studia domeniul de concentratii cuprins intre 0,01-0,04%

pentru visin si 0,1-0,3% pentru cires.

Tabelul 3.5. Masa moleculara si vdscozitatea intrinseca corespunzdtoare pentru guma exudata de
vigin si cires EAL.

Guma M,x10° M,,x10° My M, Mv k M1(dl/g)
exudata de | (g/mol) (g/mol)

cires EAL

P avium | 0,38 0,56 1,48 0,309 3,84
vard

P cerasus | 2,01 5,08 2,53 0,954 7,08
vard

Cea mai generala relatie dintre vascozitatea intrinseca si vascozitatea redusa a solutiilor de
polimeri este de forma unei serii de puteri in raport cu concentratia:

! ()]

=i+ ke +koinPe? +ksnie® +...

unde ki ,i=1, 2... sunt constante adimensionale.
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Plecand de la aceastd ecuatie generala s-a evaluat viscozitatea intrinsecéd folosind metodele
Huggins si Kraemer avand diferite grade de aproximare (tabelul 3.5).

Valorile vascozitatii intrinseci confirma existenta unei structuri inter-ramificate compacte
a polizaharidei gumei exudate in solutie apoasa. Volumul hidrodinamic al agregatelor formate astfel
este mai mic decat volumul total care ar putea fi ocupat de lanturile polizaharidice propriuzise, fapt
semnalat si in literatura de specialitate (Zhemerichkin, 1995).

3.8. Caracterizarea reologica a solutiilor de gume exudate P.cerasus native neliofilizate.
3.8.1. Test de amplitudine.

In testul de baleiaj de amplitudine frecventa este mentinutd constanta, iar amplitudinea
oscilatiilor (si deformatia) creste progresiv. Valorile modulilor vor ramane nemodificate pana la o

valoare critica a deformatiei, confirmand existenta unui domeniu vascoelastic liniar.

Tabelul 3.6. Compozitia probelor analizate si unele caracteristici reologice, determinate la 37 C.

Proba Concentratia in | NaCl Aria de Pragul Mo
guma exudata, | (M) histerezis de Timpul de | (Pa.s)
(wt. %) (Pa/s) tensiune relaxare(s)
(Pa)
EAl 1 - 203,46 0,234 0,451 0,204
EA2 2 - 212,65 1,027 0,356 0,321
EA3 1,33 0,33 352,88 0,512 0,0362 0,164
EA4 1 0,50 341,55 0,541 0,0366 0,093
EAS 1,33 - 820,85 9,449 0,0476 -

Pentru toate probele regimul vascoelastic liniar este atins pentru un efort de forfecare
cuprins intre 0,01 si 0,05 Pa. Probele EA1 si EA3 au o comportare predominant viscoasd, (G">G"),
iar proba EAS5 — specifica unui corp elestic (G'>G"). Domeniul de vascoelasticitate liniara este mai
larg pentru proba EAS, faza interna fiind mai bine dispersata.

Analiza solutiilor de gume exudate evidentiaza existenta unui punct critic al tensiunii de
forfecare (z.), chiar pentru concentratii mici, indicand tranzitia intre regimul liniar si cel neliniar al
deformarii, dependenta de material.

Pe baza rezultatelor experimentale prezentate s-au stabilit valorile concentratiei solutiei
necesare obtinerii unei emulsii stabilizate impotriva ecremarii cu guma exudatd P.cerasus
(Amarioarei, 2011b, Amadrioarei, 2011d).
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3.8.3. Comportarea viscoelastici, testarea in regim oscilatoriu.

10 ¢

0.01

(a)
0.001 . . . '

0.01 0.1 1 10

® (rad/s)100
Figura 3.17. Baleiaj de frecventa pentru proba EA2.

Tabelul 3.7. Parametrii solicitarii in regim oscilatoriu. (Lungu, 2005), (Bercea, 2009).

Proba Conc., % Conc. Comparatie
NaCl, % G, G”
G’ G”

EAl 1% - G’=0,010"*® G’=0,0350"%
EA2 2% - G'=0,04307" G=0,1170""*
EA3 1,33% 0,02% G’=0,03990""%% G’=0,1000"%"'
EA4 1% 0,03% G=0,04307" G=0,1170""*
EAS5 1,33 - G’=0,23780"*"! G’=0,9980"*"

Testul de baleiaj de frecventa pentru solutiile apoase ale gumelor neliofilizate EA2, EA3,

si EA4, efectuat la frecvente de oscilatie cuprinse intre 0.01 rad-s' — 30 rad-s"' evidentiazi
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dependente ale modulilor de frecventa de oscilatie, sugeradnd existenta unei structuri de tip retea

(asociatii intermoleculare).

3.8.6. Determinari de fluaj si recuperare dinamica.

o N B O ®

a) proba EA 3 b) proba EA 4
Figura 3.24.

Fluajul si recuperarea elastica.

Determinarile de fluaj si recuperare dinamica completeazd informatiile dobandite prin
masuratorilor in regim de forfecare stationara traditionale, permitand aprofundarea cunoasterii si
diferentierea sistemelor polimere.

Refacerea asocierile necesita in general un timp indelungat (este cazul multor agenti de
ingrosare, de ex. argilele), viteza de crestere a lui G' va fi micd. In cazul sistemelor EA3 si EA5
asociatiile sunt refacute rapid, indicdnd stabilitatea deosebitd conferitd acestora. (Amarioarei,
2011b).

3.8.7. Tixotropie.

Aspectul curbelor de curgere 7=/ 2 )si =17 )37°C indici o comportare de fluid
pseudoplastic pentru sistemele analizate, viscozitatea scazand odata cu cresterea vitezei de forfecare.
Valorile exponentului n, ale coeficientului de consistenta k si ale ariei de histerezis sunt prezentate
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in tabelul 3.9. (Lungu, 2005), (Bercea, 2009).

Tabelul 3.9. Parametrii reologici in regim de forfecare simpla

Proba Conc. Conc. Alte adaosuri n K, Arie

Sol. NaCl Pa.s" histerezis

Guma (%)

%
EA 1 1% - 0,85 0,0460 203.46
EA?2 2% - 0,75 0,1782 212,65
EA 3 1,33% 0,02% 0,79 0,0937 352,88
EA 4 1% 0,03% 0,79 0,0928 341,55
EA 5% 1,33 - 30% ulei de 1n, | 0,47 2,7340 820,85

68,67% apa

usurintd in sistemele diluate, iar energia necesara pentru distrugerea structurii de retea a

EA 5* emulsie

Este evident faptul ca destructurarea §i restructurarea gelurilor se face cu mai multd

materialului, data de aria de histerezis dintre cele doud curbe de curgere este mult mai redusa.

P.cerasus neliofilizata

mare decat al sistemului initial EA 2.
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3.8.8. Caracterizarea reologica a unei emulsii ulei/apa stabilizatia cu guma exudata

Caracterizarea reologicd prin baleiaj de amplitudine a emulsiei EA 5* confirma
omogenitatea dispersiei fazei interne, emulsia prezentand un domeniu de vascoelasticitate liniar mai




100 ¢

0-1 1 1 1 1
0.01 0.1 1 10 ¢ (rad/s)100

Figura 3.27. Evolutia modulilor viscoelastici (Pa) si tangenta pierderilor in testul de baleiaj de
frecventa la 37°C pentru proba 5, efort de forfecare de 0,5Pa.
Caracterizarea reologica prin baleaj de frecventa rulat in domeniul liniar al deformatiei

permite determinarea timpilor de relaxare ai unui sistem:

t* = mi @2)

Timpul de relaxare ofera informatii privind stabilitatea emulsiei. Valori reduse ale t*
indica refacerea rapidd a structurii initiale (stabile) ale unui sistem. In acest context, stabilizarea
emulsiei cu guma exudata P.cerasus demonstreaza eficienta ingredientului (t* este 0,0476 fata de

0,356 s pentru solutia de guma exudata) .
3.9. Testarea eficacitatii gumei P cerasus : Testarea in-vivo

O lotiune tonicd obtinutd cu natrasol HHR, benzoat de sodiu/sorbat de potasiu ce contine ca
principiu activ 1% guma P cerasus a fost testatd in vivo pentru a stabili:

- capacitatea de hidratare a pielii

- functia de bariera protectoare a pielii

- efectul asupra proprietatilor viscoelastice ale pielii
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Capacitatea de hidratare a pielii

415
41.0

40.5
40.0
39.5

39.0

385
38.0
37.5

Unitati corneometrice

TO Tf
M |otiunea testata 396 41.0
M placebo 396 38.7

Figura 3.30 Evolutia capacitatii de hidratare a pielii.

Capacitatea de hidratare, reprezentata in Figura 3.30 creste fatd de valoarea initiald
determinata pentru pielea netratata. Tendinta lotiunii tonice care contine guma P. cerasus de a
ameliora parametrii pielii permite o evaluare cantitativa a functiei stratului cornos, oferind elemente
importante pentru cercetarea experimentald si practica dermatologica (O’goshi, 2005).

Bariera protectoare a pielii

12.0
115
11.0
< 105
E
-
o 10.0
9.5
TO Tf
M lotiunea testata 11.8 10.5
M placebo 11.8 11.2

Figura 3.31. Modificarea cantitdtii de vapori de apa eliminate prin piele
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Cantitatea de apa eliminata de pielea sanatoasd, exprimata in g/mz/h, este mai mica decat
cea eliminata de o piele a carei bariera protectoare a fost distrusa (Amarioarei, 2011c).

In conditiile experimentale, utilizarea gumei exudate reduce cu 13% pierderile de apa prin
piele, in comparatie cu lotiunea martor (figura 3.31).

Proprietitile vdscoelastice ale pielii.

Este cunoscut faptul ca monozaharidele si in special flavonoidele prezente in gumele
exudate au functii cosmetice si proprietati antiimbatranire (Gongalves, 2008), oferind protectie
elastanului si colagenului (Arct, 2002).

Rezistenta la frecare a pielii este dependenta de continutul de apa si lipide (Vogel, 1981),
(Leveque, 1985).

Evolutia caracteristicilor viscoelastice ale pielii pe parcursul tratamentului pot fi
cuantificate prin valorile parametrilor Ry, R, si R.

" " 1158
041 0156
040 0154
£
g3 E 0152
038
0150
037
014
036
To T 11
B lotiuneatestata 042 041 0 !
Rolceto 00 039 To i Hlotiuneatestata 0150 0157
Blotieatestats 05 056 Hplaceho 0150 0151
Bplaceho 06 054
Figura 3.32. Variatia Figura 3.33.Variatia Figura 3.34. Variatia
parametrului R, parametrului R,. parametrului R

Ro— masoara extensibilitatea maxima a pielii. Aceasta caracteristica este dependenta si de
varsta indivizilor, pielea matura avand o extensibilitate mare. Dupa 7 zile de tratament, subiectii

(figura 3.32.)
R, — cuantifica elasticitatea biologicd a pielii. Reprezinta abilitatea pielii de a reveni la

forma initiala dupa solicitare la intindere in conditii standard. Este evident faptul ca lotiunea tonica
contindnd guma P cerasus imbunatateste semnificativ elasticitatea biologica a pielii (figura 3.33)
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Rg - méasoard viscoelasticitatea pielii. Valorile sale sunt obtinute din raportul dintre
deformatia elastica a pielii datorata aplicarii unei presiuni si deformatia totald. Rezultatele

experimentale indica faptul cd ponderea componentei viscoase a crescut la sfarsitul celor 7 zile de

tratament (figura 3.34) (Amarioarei, 2011c).

CAPITOLUL 4
FORMULARI COSMETICE: CREME DE ZI

4.1. Formulari cosmetice cu hidroxiapatita.

4.1.1. Introducere.
Datorita modului de eliberare lentd a ionilor de calciu si fosfat spre celule, hidroxiapatita

(produsul comercial Apalight) a fost propusa ca ingredient de protectiec solard si agent

antiimbatranire (L.Rigano, 2009).

\ . Q
‘ y v e 4
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-._il i ® : J ‘*I,".'r ' .' I ’ ® OH
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Figura 4.1. Hidroxiapatita Cas(PO,);(OH), sau Ca;o(PO,)s(OH),,
in vederea valorificarii proprietitilor sale s-au preparat formuliri cosmetice (P1-P4)

continand 10 — 40% Apalight:
creme de zi contindnd 20% HA (probele F1-F6);
creme antiimbatranire biologicd si creme de protectie solard continand 40%

Apaplight;
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- produse de ingrijire (ex. lapte de corp) si produse de protectie solara pentru copii cu
10% HA.

Au fost investigate urmatoarele produse :

- P1- crema antiimbatrinire cu Apalight (sortimentul 1)

- P2- crema solara cu guma exudata de visin

- P3-crema solara cu guma xantan,

- P4-cremad antiimbatranire cu Apalight (sortimentul 2)

4.1.2. Obtinerea de formulari stabile pe bazi de emulsii ulei/apa pentru creme de fata.

Au fost preparate 7 creme de fatd (F1-F6). Formularea F1 nu a dobandit aspectul corespunzator
datorita compozitiei neechilibrate:

1) Modificatorul de viscozitate Pemulen TR1 a fost addugat intr-un procent necorespunzator
formulérii (0,4%), rolul sau fiind de a o stabiliza si de a-i creste viscozitatea. Tinind seama de
corpozitatea conferita de Apalight si guma xantan, o crestere suplimentara a viscozitatii este
nedorita.
2) Apalight s-a adaugat in final, dupa neutralizarea ingredientului Pemulen TR1 cu arginina.

Ca solutie de Tmbunatatire, s-a diminuat cantitatea de Pemulen TR1, hidroxiapatita s-a
disperasat si omogenizat in faza apoasa si apoi s-a efectuat neutralizarea cu arginina (proba F2).

Pentru gasirea solutiilor necesare formularii unor creme cosmetice stabile cu Apalight s-au
investigat:

- Capacitatea gumei P cerasus de a suspenda un ingredient solid,

- Capacitatea de dispersare a unor polimeri naturali §i sintetici,

- Investigarea unor agenti umectanti.

Caracteristici optime poseda formularea F5, care a fost supusa ulterior testelor de
stabilitate.
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Figura 4.9.

Evolutia vascozitatii pentru crema de fata cu ingrediente sintetice F5

4.1.3. Obtinerea de creme antiimbéatranire cu ingrediente naturale
Pentru a obtine o formulare cosmetica biologica (aceasta trebuie sa contind ingrediente din

surse naturale vegetale) s-a luat in considerare compozitia cremei de fata F5, stabild, continand
ingrediente sintetice care au fost inlocuite cu ingrediente naturale.

Au fost obtinute 5 variante, caracterizate din punct de vedere reologic, fizico-chimic si al
stabilitatii. Varianta optima din punct de vedere al omogenitatii distributiei ingredientelor,
consistentei, proprietdtilor senzoriale si stabilitatii la imbatranire acceleratd a fost consideratd
formularea P1, a carei comportare la depozitare si aspect sunt prezentate in figura 4.11.

Viscozitatea cremei ramine la valori optime si nu depinde de temperatura mediului in care
a fost depozitatd. Aspectul omogen si placut se mentine pe toatd durata testului. Modificarea
caracteristicilor componentei solide HA determind o evolutie diferitd a viscozitatii, mai ales la
temperatura de 42°C, dar aspectul cremei dupa 30 de zile rimane practic nemodificat.

Aceleasi caracteristici, stabilite pentru formulareaP4 contindnd 5% si 8% umectant sunt

mentionate in figurile 4.12 si 4.13.
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Figura 4.11. Variatia viscozidtii in timp, pentru crema antilmbdtranire biologica P1.
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Figura 4.12. Variatia vdscozitatii in timp, pentru crema antiimbatranire P4 (5% glicerind)
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Figura 4.13. Variatia vdscozitdtii in timp, pentru crema antiimbdatrdnire P4 (8% glicerina).

Diferentele datorate continutului diferit de glicerind si particularitatilor hidroxiapatitei
utilizate sunt reflectate in aspectul si consistenta cremelor si in variatia vascozitatii in timpul testului
de imbatranirie accelerata.

Un test de stabilitate acceleratd conduce la concluzii incomplete daca este bazat doar pe
valoarea temperaturii de depozitare. In consecinti, concluziile finale vor fi stabilite si prin observatii
macro- si microscopice asupra formularilor depozitate.

Performantele gumei exudate de visin ca modificator de vascozitate si agent de stabilizare
(formularea P3) au fost comparate cu cele ale gumei xantan (formularea P2) in cazul unor creme
solare. S-a demonstrat cd — in ciuda handicapului reprezentat de diferenta apreciabila de masa
moleculard - guma exudatd asigurd consistenta necesara produsului cosmetic (figura 4.7),
stabilitatea evaluatd prin centrifugare este corespunzitoare (figura 4.8), iar comportarea la
depozitare — foarte asemanatoare cu cea conferitd de ingrediente traditionale (figura 4.14-4.15)

Compozitia cremelor solare P1 si P2 este prezentata in tabelul 4.6:
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Tabel 4.6

Comporzitia cremelor solare P2 si P3

Denumire comerciala ingrediente %
olivoil avenate emulsifier 7,50
olivoil glutamate 2,50
dietilamino hidroxibenzoil hexil
uvinul a plus benzoat 9,00
uvinul t150 ethilhexil triazona 3,00
cetiol b dibutil adipat 8,00
dub 1215 c12-15 alchil benzoat 8,00
myritol 331 cocogliceride 8,00
vitamina e acetat tocoferil acetat 0,10
fenoxietanol fenoxietanol 0,80
apa demineralizata apa 36,90
comixan st/hy gumai exudati (proba P3) / 3/0,30
xantan (proba P2)
Germal 11 diazolidinil uree 0,25
natrlquest €30 tr.isodiflm etilendiamina 0,30
disuccinate
2r)-2,4-dihidroxi-n-(3 0,25
panthenol hidroxipropil)-3,3
dimetilbutanamida
ronacare allantoin alantoina 0,10
threalose 100 agent activ 1,00
glicerina glicerina 5,00
apalight hidroxiapatita 10,00
100,00
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Figura 4.7.

Aspectul cremelor solare P2 (a) si P3 (b)

4.2. Evaluarea stabilititii accelerate a cremelor obtinute

4.2.1. Evaluarea prin centrifugare

Consta 1n centrifugarea formularilor cosmetice dupa 24 ore de la obtinere (timp in care
formularea se structureaza, iar ingredientele interactioneaza intre ele creand un sistem compact
stabil) 1a 7020 rpm timp de 30 min la temperatura de 37°C

a) F1-F6 b) P3 c)P2 d)P1

Figura 4.8.

Aspectul cremelor dupa centrifugare

O formulare nereusitd esueaza incd din etapa de testare prin centrifugare, datorita unui

continut necorespunzator in faza lipidica sau unui agent stabilizator ineficient.
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Aditivul reologic din formularea P2 (xantanul) se depune la baza eprubetei, nereusind sa
pastreze faza solidd dispersatd in masa emulsiei. Emulsia nu s-a realizat integral, parte din faza
uleioasd separandu-se din formulare.

Compozitia corespunzatoare formularii solare P3 realizatd cu guma xantan ca agent
stabilizator si reologic asigura stabilitate emulsiei, particulele de faza uleioasa fiind bine dispersate.

Trebuie subliniat faptul cd produsele cosmetice realizate si investigate sub aspectul
comportarii la imbatranire acceleratd si a stabilitatii la depozitare contin un procent mare de
ingredient solid insolubil, necesitdnd un efort deosebit de formulare si monitorizare a comportarii
lor.

4.3. Evaluarea stabilitatii la depozitare

4.3.1. Evaluarea prin determinarea distributiei dimensiunilor particulelor

Caracterizarea microemulsiilor prin determinarea distributiei dimensiunilor este esentiala
pentru eficienta aplicarii si utilizarii unui produs cosmetic finit (ex., o crema). Analiza DLS permite
evaluarea precisa a dimensiunilor particulelor din emulsie si a distributiei dimensionale ale acestora.

Determinarile au fost efectuate pentru momentul initial depozitarii si dupa 6 luni de
depozitare la 22°C.
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Figura 4.14. Curbele de distributie a dimensiunilor particulelor in momentul initial al evaluarii
stabilitatii la depozitare. : 1- P2 si 2- P3
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Figura 4.15. Distributia dimensiunilor particulelor dupa 6 luni de depozitare
1-P2; 2- P3

Probele P1 si P2 contin Apalight si filtre UV in proportii identice. Primul pic se situeaza in
jurul valorii de 0,1-0,5 (um), fiind rezultatul distributiei particulelor microemulsiei, iar picul
pozitionat la 0,5-1(um) rezultd din ingredientul solid Apalight si alte filtre UV. Valorile medii ale
dimensiunilor sunt asemanatoare.

Dupa a 6-a luna de depozitare, curbele de distributie a dimensiunilor particulelor isi
mentin forma initiald, cu deplasdri ale varfurilor celor doud picuri spre valori mai mari ale
diametrelor medii, care se dubleaza fatd de cele initiale. Asocierea particulelor este o tendintd
generald, mai evidenta 1n zona caracteristica ingredientelor solide.

Utilitatea evaludrii modificdrilor dimensionale ale particulelor si a distributiei
dimensionale a acestora este indiscutabila. Monitorizarea acestora se dovedeste a fi un parametru
important in determinarea proceselor de agregare sau cristalizare. Informatiile astfel obtinute pot
servi la optimizarea formularii in scopul obtinerii unei distributii mai uniforme a particulelor a
particulelor dispersate si a stabilitatii lor.

Cresterea in volum a acestora in perioada depozitarii este consecinta pierderii graduale a

elasticitatii filmului creat de agentul stabilizant in jurul lor, precum si a matricei vascoelastice in
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care se afld dispersata faza interna.

Rezultatele experimentale evidentiaza o tendintd accentuatd de aglomerare a particulelor
dispersate in cazul formularilor P1 si P4, precum si o stabilitate remarcabild in timpul depozitarii a
structurii initiale pentru cremele solare P2 si P3 (tabelul 4.12).

Tabel 4.12.

Evolutia dimensionald a particulelor fazei dispersate in timpul depozitarii.

Timpul Pl (um) P2(um) P3(um) P4(um)
0 - 0,283 0,269 -
6 0,060 0,450 0,519 -
12 1,092 0,440 0,512 14,828

4.3.2. Evaluarea prin microscopie optica.

a). Crema antiimbatranire cu ingredienti naturali P1

Figura 4.19. Momentul initial obtinerii formuldrii cosmetice.
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Lumina alba Lumina polarizata

Figura 4.20. Micrografii optice pentru proba P1 dupad 12 luni de la obtinere.

Se constata ca dupa 12 luni de depozitare ca emulsia prezintd o structura internd si o
polidispersitate evident diferitd de momentul obtinerii (fig. 4.19-4.20), confirmand informatiile
obtinute din analiza dimensionala.

Dupd o perioada de un an de depozitare, prezintd semne clare ale fenomenului de
coalescentd, neomogenitatea particulelor se accentueaza.
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Spre deosebire de comportarea la depozitare, stabilitatea sistemului la cresterea
temperaturii este remarcabild. Pentru acest tip de emulsie se formeaza in timpul incalzirii termice
accelerate o structurd stabila, care se mentine si dupa revenirea la 29°C.

Crema biologica anti-imbatranire (P1) s-a dovedit a fi stabila dupa 30 zile de imbatranire
acceleratd, justificind candidatura sa, alituri de crema de fatd F5 si crema de fati F6(2)
pentru productia la nivel industrial.

Observatiile vizuale nu au surprins semne de separare de timpul ecremare sau
sedimentare in perioada investigarii stabilitatii la depozitare timp de 1 an de la obtinere.
Formatiunile aglomerate formate initial datoritd continutului mare de component solid dispersat in
formulare se desfac usor in urma efortului de forfecare aplicat. In favoarea stabilitatii formularilor
vine si distributia dimensiunilor picaturilor care au crescut in primele saptimani de depozitare, dar
care s-au stabilizat.

Aceleasi observatii sunt valabile si pentru crema P3 (Figura 4.23).

~age e I e s W g

(b)

Figura 4.23.
Micrografii optice pentru proba P2 (a) si P3 (b) dupd 12 luni de la obtinere, marire x400

Dupa 12 luni de la obtinere, microstructura cremelor P2 si P3 devine moderat neuniforma,
fara semne de separare, iar distributia dimensiunilor picaturilor se stabilizeaza dupa cresterea din
primele saptamani de depozitare (vezi tabelul 4.12).

4.4. Proprietatile reologice ale cremelor P1-P4 continind hidroxiapatita

Emulsiile si suspensiile sunt sisteme instabile care tind si ajungd la echilibru dupa o
anumita perioada de timp, in functie de structura lor. Aceastd perioada poate fi diminuata in cazul in
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care pot avea loc reactii chimice sau contaminare bacteriologicd. Chiar si in absenta acestora,
proprietatile reologice se pot modifica prin separare de faza, iar consistenta produselor se modifica.

Stabilitatea unei emulsii este in mod intim reflectatd de proprietatile reologice. Frecvent,
instabilitatea unei formuldri incepe cu ecremarea datorata coalescentei fazei interne. Stabilitatea
emulsiilor poate fi modelata prin intermediul legii lui Stoke, conform careia cu cat dimensiunea
particulelor este mai mica, iar vascozitatea mai mare, cu atat mai lent va fi fenomenul de ecremare.

De asemenea, ecremarea nu va avea loc daca pragul de tensiune al fazei continue este
destul de ridicat. Astfel, o formulare cosmetica tixotropa este ideald in cazul prezentei pigmentilor,
deoarece pragul de tensiune al acesteia va impiedica particulele solide sa se depuna, iar
pseudoelasticitatea va face produsul usor de aplicat si etalat.

a). Baleiajul de amplitudine

Testul de baleiaj de amplitudine este utilizat pentru a determina regiunea de
vascoelasticitate liniard a unui sistem in care se pot aplica modele si concepte reologice date de
teoria vascoelasticitatii liniare, folosind constante de material specifice domeniului liniar.

Testele de baleiaj de amplitudine se efectueaza la o frecventd constanta (de exemplu 1 Hz)
si se urmdreste evolutia parametrilor vascoelastici in functie de efort sau deformatie.

Valoarea deformatiei la care se modificd G’ este numit punct critic sau punct de curgere
(t). El indicd energia minimad necesard pentru a se realiza destructurarea, valoarea acestui
parametru depinzand de calitatea dispersiei.

Punctul de curgere a fost determinat pentru probele P1-P4 pe baza reprezentarii functiei

G =f(z,7)

Tabelul 4.12. Punctul de curgere t.,. (Pa) rezultat din testul de baleiaj de amplitudine

Y7 G’ T (Pa)
Timp, luni 0 6 12 0 6 12 0 6 12
P1 0,5 0,5 0,1 3190 2180 17,3 11,4 -
P2 1 1 0,5 1116 1576 1980 11,6 17,3 8,04
P3 1 1 0,5 1761 2586 2998 20,3 26,3 15,8

Punctul de curgere al cremelor cosmetice se poate corela cu gradul de dispersie al
particulelor sau ingredientelor. Cu cat este mai mare valoarea 7, critic pentru probele studiate, cu
atat este mai bine dispersata faza internd in sistemul analizat. Prezenta unui prag de curgere poate fi
consideratd un criteriu obiectiv pentru a stabili dacd un sistem véascoelastic isi va mentine
proprietatile in functie de tensiunea de forfecare.
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b). Baleiajul de frecventa.

Testele de baleiaj de frecventda se dovedesc extrem de utile in caracterizarea
microstructurii materialelor vascoelastice. Prin aplicarea unui efort constant in domeniul
vascoelastic liniar se dezvaluie microstructura sistemului testat prin raspunsul sdu la diferite
frecvente de oscilatie.

Curbele de baleiaj de frecventa pentru cremele P1 - P4 ilustreaza faptul ca in domeniul de

frecvente abordat modulul elastic este superior celui vascos, sugerdnd o structurd stabild a probelor
investigate.

Din dependentele modulilor vascoelastici (G* si G’”) de frecventa de oscilatie (Figura
4.27) rezulta faptul ci viscozitatea complexi 1" scade monoton pe intreg domeniul de frecvente de
solicitare. Profilul vascozitatii complexe n° este conform cu unul din modele disponibile
cuantificarii comportarii vascoelastice al acestor sisteme: modelul Carreau-Yasuda.

Viteza de diminuare a vascozitatii la cresterea frecventei subliniaza diferente semnificative
intre formularile studiate.
Cu ajutorul valorilor parametrilor dinamici pentru P1 - P4 (Tabelul 4.13) se pot obtine

informatii importante privind: textura, rezistenta la apasarea lejerd cu degetul, forma, stabilitatea
dupd apasarea cu degetul si indepartarea acestuia, etalarea pe piele, rezistenta la depozitare pe
termen lung, caracteristici definitorii pentru un produs cosmetic.

Tabel 4.13.
Parametrii forfecarii in regim oscilatoriu .
Proba G’(Pa) G”’(Pa) N0 (Pa.s) tand (G’/ G”)
Initial

P1 1269 687 14437 0,54
P2 652 237 6948 0,36

Dupa 6 luni
P3 686 241 7280 0,35
Pl 1477 792 16765 0,53
P2 527 223 5730 0,42
P3 1153 451 12387 0,39

Dupa 12 luni
P2 983 ‘ 369 ‘ 10508 0,37
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P3 | 1278 457 13574 ‘ 0,34

Din curbele de forfecare in regim oscilatoriu, se remarca valorile mai mici ale (1) pentru
formularile P2 si P3 fatd de P1, fara evidenta unor structurari sau separare de faza. Caracterul elastic
este preponderent si sistemele sunt stabile.

in acelasi timp, curgerea este mai usor indusi in cazul probei P1, avand valori mai mici ale
pragului de curgere, desi contine hidroxiapatita in proportie mai mare.

in mod obisnuit, tiria interactiunilor prezente in structura internd a unei emulsii este

determinatd din marimea raportului G’’/ G’= tan d (factorul de pierderi). Cu cat este mai mica
valoarea acestui factor, cu atdt sunt mai puternice interactiunile intre elementele sistemului. Se
confirmd si prin intermediul acestei caracteristici faptul ca in formularile P3 si P2 (in ordinea
mdrimii tan J) interactiunile intre elementele sistemului sunt mai puternice; aceste formuldri au o
structurd mai omogend, mai stabild. in cazul probei P1, parametrul tan § rimane aproximativ
constant, proba isi pastreaza proprietatile in timp si este relativ stabila.

¢). Teste de tixotropie si de fluaj-recuperare

Uneori consistenta formularilor cremelor cosmetice sau cosmetico - medicale este relativ
scazuta, fiind dificila aplicarea unui efort suficient de mic pentru a raiméne in domeniul vascoelastic
liniar, pentru un test de oscilatie.

in consecinti, testele de fluaj—recuperare sunt o alternativa pentru obtinerea valorilor
timpului de relaxare si a proprietatilor vascoelastice ale unui material. in cadrul determinirii se
aplicd sistemului un efort de curgere suficient de mic, fiind monitorizata deformarea in timp.
Marimea si forma curbei de fluaj au o importanta fundamentala.

Au fost monitorizate valorile deformatiei instantanee si intdrziate, precum si valorile
unghiului de pierderi tan §.

Tabelul 4.16.

Evolutia tan 6 in timpul depozitarii

Proba tan 6 initial tan 6 dupa 12 luni
P1 0.842 -

P2 1.002 0,669

P3 0,727 0,336

P4 - 0.346

Se remarcd reducerea valorii tan & la sfarsitul perioadei de depozitare, confirmand
caracterul tixotrop al formuldrilor, caracteristica indispensabild in cazul prezentei ingredientelor
solide (in P2 si P3), deoarece pragul de tensiune al acestor produse cosmetice va impiedica
particulele solide sa se depuna, iar pseudoplasticitatea va face produsul usor de aplicat si de etalat

39




Concluzii generale.

- Gumele exudate din specia Prunus, intre care cele de visin si cires (Prunus cerasus si
Prunus virginiana, P.avium) contin polizaharide cu variabilitate structurala mare, mai ales in ceea
ce priveste proportia de monozaharide si modul de legare a acestora in catena principala.

in general, aceste polizaharide sunt asemanitoare cu cele existente in gumele exudate de
cais sau piersic, fiind compuse in principal din arabinoza si galactoza, alaturi de unitati de xiloza,
manoza si acid glucuronic. Unitatile de arabinofuranoza din catenele laterale sunt legate (1—3).
Arabinogalactanii substituiti sunt intalniti frecvent in gumele exudate de Prunus Sp. (P.cerasus,
P.avium).

- Aceste specii elimina rasind ca raspuns aparent la invazia patogena pe scoarta copacului,
producand in acest scop flavonoide de tipul fitoalexinelor. Prin expunere la conditii oxidative sau la
atac mecanic ori patogenic, derivatii flavonoizi sunt metabolizati oxidativ la flavone, generand
activitate antifungica.

- Bioactivitatea gumelor exudate, asociatd cu capacitatea evidenta de a influenta
proprietatile reologice si stabilitatea diferitelor produse (solutii, emulsii diluate sau concentrate,

suspensii, creme, etc.) justificad utilizarea frecventa a lor in domeniul cosmetologiei.

- Gumele exudate colectate de la P. cerasus si P. avium au fost purificate prin filtrare si
liofilizare si caracterizate prin cromatografie HLPC, GPC/SEC, DSL, microscopie optica, si
reologic

- Compozitia gumelor (polizaharide si oligozaharide, proteine, fenoli, saruri anorganice si
flavonoide) confirma apartenenta la familia arabinogalactanilor, este dependenta de specia pomului
fructifer si de sezonul in care sunt colectate si sugereaza oportunitatea utilizarii lor in aplicatii
cosmetice.

- Procesul de purificare afecteaza masa moleculara medie si distributia acesteia.

- Studiul reologic initiat cu testele de baleiaj de amplitudine au stabilit domeniul de
frecventd si al efortului de forfecare pentru regimul vascoelastic liniar, precum si nivelul
componentelor elasticd si viscoasa pentru solutiile apoase ale gumelor, pentru sisteme continind
saruri si pentru emulsii stabilizate impotriva ecremarii cu gume exudate.

- Curbele de curgere evidentiazd dependenta véscozititii de viteza de deformare y .

Aditia la sistem a NaCl sistemelor ce contin guma P. cerasus determina o scadere a vascozitatii in
mod tipic pentru un polielectrolit.
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- Baleiajul de frecventa expliciteazd comportarea viscoelasticd a dispersiilor de gume
exudate si stabileste valorile timpilor de relaxare, precum si corelatia dintre caracterul tixotrop si
concentratie.

- Analiza reologica a emulsiei ulei/apa demonstreaza efectul stabilizator exercitat de guma
exudata de visin si dependenta acestuia de compozitia sistemului.

- A fost testatd in vivo eficienta terapeutica a unei lotiuni tonice si antiimbatranire
continand ca principiu activ guma exudata de cires.

Se constatd o crestere semnificativa a capacitatii de hidratare a pielii si realizarea unei
bariere protectoare prin diminuarea cantitatii de apa eliminata prin piele.

Elasticitatea biologica a pielii se imbunatateste, proprietatile viscoelastice ale acesteia nu
sunt modificate semnificativ.

- Datorita proprietatilor active antiimbatranire si de protectie solara ale hidroxiapatitei, s-a
investigat utilizarea unui nou ingredient: Apalight in formularea de produse cosmetice finite cu
proprietati superioare. Formularile realizate contin procente variate de Apalight (10-40%) in functie
de destinatia lor: creme de zi cu un procent de 20% HA pentru protectie zilnicd impotriva razelor
solare nocive, crema antiimbdtranire biologicd, si crema de protectie solard cu un procent de 40%
continand filtre UV si Apalight, produse de ingrijire si protectie solard pentru copii, precum si alte
tipuri de produse cosmetice.

- In vederea optimizarii caracteristicilor functionale si a valorificdrii ingredientelor
naturale, au fost realizate variante ale formuldrilor mentionate, finalizate cu obtinerea unor produse
cosmetice performante.

- Pentru gasirea solutiilor necesare formularii unor creme cosmetice stabile cu Apalight au
fost testati agenti de dispersie naturali: guma exudata de P. cerasus si xantan, precum $i unii
polimeri sintetici (carbomeri si acril alchil acrilati). S-a optat pentru utilizarea xantanului ca sistem
dispersant ulterior umectdrii ingredientului solid Apalight. In acest scop s-au investigat posibili

agenti umectanti.

- A fost investigata comportarea gumei exudate P. cerasus ca modificator de viscozitate si
ca agent de stabilizare a formularii. Eficienta sa in formularile cosmetice a fost comparata cu cea a

gumei xantan si a unor polimeri sintetici, confirmand utilitatea sa ca ingredient cu functii multiple.

- Crema de fata obtinutd cu ingrediente sintetice si cu 20% Apalight a fost stabild in urma
testelor de imbatranire acceleratd, lucru confirmat prin observatii microscopice, analiza

dimensionala a fazei disperse si o complexa caracterizare reologica in regim dinamic si stationar. O
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altd formulare de compozitie similara, dar cu un continut de 40% Apalight, s-a dovedit de asemeni
stabild.

- Crema antiimbatranire cu ingrediente biologice (cu 20% Apalight) realizatd in doua
variante, si-a confirmat stabilitatea dupa testele de stabilitate acceleratd si dupa comportarea pe
parcursul depozitirii “self-life” timp de 6-12 luni. in acest context, crema biologic anti-imbatranire
(P1), prin caracteristicile initiale si prin stabilitatea remarcabild justificd candidatura sa, alaturi de

crema de fatd F5 si crema de fatd F6(2) pentru productia la nivel industrial.

- Monitorizarea evolutiei in timp a caracteristicilor dimensionale s-a dovedit a fi un
parametru important in determinarea proceselor de agregare sau cristalizare. Informatiile astfel
obtinute pot servi la optimizarea formulérii in scopul obtinerii unui grad de dispersie adecvat
aplicatiei si o distributiei mai uniforma si mai stabila a ingredientelor active solide insolubile.

- Determinarea caracteristicilor reologice ale produselor cosmetice elaborate, efectuata in
regim dinamic si stationar dupd preparare si pe parcursul procesului de depozitare si a celui de
imbatranire acceleratd a permis corelarea compozitiei cu proprietdtile functionale si cu evolutia in
timp a acestora. Se poate aprecia ca viscozitatea absolutd a cremelor ramane suficient de mare si
dupa un interval apreciabil de timp, caracterul pseudoelastic si pragul de tensiune se conserva, iar
tixotropia se modifica.

Rezultatele obtinute pe parcursul acestei teze au fost valorificate prin urmatoarele
publicatii si comunicari stiintifice:

Lucrari publicate in reviste ISI, Articole trimise spre publicare in reviste ISI.

1. Amarioarei Gina, Lungu Maria, Ciovica Sorin" “Molar Mass Characteristics of Cherry Tree
Exudates Gums of Different Seasons” Cellulose Chemistry and Technology. In press.

2. Amarioarei Gina, Spiridon Iuliana, Lungu Maria, Bercea Maria. "Rheological Investigation of
Prunus Sp. Gums in Aqueous Medium".Journal: Industrial & Engineering Chemistry Research. In
press.

3. Amarioarei-Iftimie Gina, Maria Lungu, Sorin Ciovica.” In vivo testing of P.cerasus gum within a
cosmetic formulation”. Environmental Engineering and Management Journal. In press.

4. Puiu Petrea, Gina Amarioarei, Nicolaec Apostolescu, Adrian Catalin Puitel, Sorin Ciovica.
”Some aspects of the caracterization of vegetable gums: Prunus persica (plum), Prunus domestica
(cherry)” Cellulose Chemistry and Technology. In press.

42



5. Amarioarei Iftimie Gina, Luigi Rigano, Irina Carlescu, Andrei Rosu. ”Cosmetic and personal care
compositions influence on product stability”. International Journal of Cosmetic
Science. Trimis spre publicare.

Lucrari publicate in reviste BDI (inclusiv CNCSIS categoria B+), Lucrari publicate in
volume ale conferintelor nationale sau internationale (cu ISBN sau ISSN) sau volume ISI
Proceedings

1.Gina Amarioarei, [uliana Spiridon, Maria Lungu, Maria Berecea “’Viscoelastic Properties Of
Prunus SP.Gums In Aqueous systems”. Proceedings Conference of Dynamics of Complex Fluids
May 5-7, 2011, TIASI, ISBN 978-973-702-849-5.

2. Gina Amdrioarei (Iftimie), Andrei Rosu. ”Behavior Characterization of Apalight as an Ingredient
in Cosmetic Formulations” (145 -152) BULETINUL INSTITUTULUI POLITEHNIC DIN TASI
Tomul LVII (LXI) Fasc. 2 Sectia CHIMIE si INGINERIE CHIMICA 2011 ISSN 0254-7104.

3. Andrei Rosu, Maricel Danu, Gina Amadrioarei, Alina Nanu, Constanta Ibanescu, Maria Lungu —
”Rheological Modifiers of Natural Origins Used in Cosmetic Formulations” (53 — 63) BULETINUL
INSTITUTULUI POLITEHNIC DIN IASI Tomul LVII (LXI) Fasc. 1 Sectia CHIMIE si
INGINERIE CHIMICA 2011 ISSN 0254-7104

Comunicari , prezentari orale postere

1. Amarioarei Gina, Iuliana Spiridon, Maria Lungu, Maria Bercea.”Vascoelastic Properties OF
Prunus Sp. Gums In Aqueous Systems”. Conference of Dynamics of Complex Fluids May 5-7 2011,
Iasi, Romania Poster.

2. Amarioarei Gina, Calin Andritoiu, Lungu Maria, Popa lonel Marcel ,,Cosmetic and therapeutic
creams” The Xy, Romanian International Symposium on Cosmetic and Flavor Products 31- 3,4 May
2011 Iasi-Romania. Prezentare orala.

3. Amarioarei Gina, Lungu Maria, Ciovica Sorin, Petrea Puiu.”Gume naturale, caracteristici si
proprietati”. Al IX-lea Simpozion International de Produse Cosmetice si Aromatizante, 2-5 iunie
2009, Iasi, Romania (Poster)

4. Amarioarei (Iftimie) Gina, Maria Lungu, Sorin Ciovica Thickener functions in cosmetics
formulation”, Zilele Facultatii de Inginerie Chimica Si Protectia Mediului, Editia a VI-a, 18-20
noiembrie 2009 Poster
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