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Introducere

Conceperea formulei, prepararea, caracterizarea, utilizarea si urmadrirea eficacitatii
produselor cosmetice sunt activitati care presupun, intr-o masurd considerabild, implicarea
unor ramuri diverse ale stiintelor teoretice si aplicative, contributia mai multor discipline de
studiu si reprezintd exemplele cele mai elocvente de inter- si pluridisciplinaritate. Formularea
produselor cosmetice si de Ingrijire reprezintd un proces complsxkdificil avand in vedere
numarul mare de componente care alcatuiesc un produs cu o anumita destinatie, ritmul alert n
care apar noi compusi cu efecte diverse In timp ce alti compusi sunt eliminati din formulari
anterioare si pretentiile din ce in ce mai avizate ale consumatorilor. Toate acestea conduc la
largirea ariei de cercetare i de cunoastere din domeniu.

Materialele polimerice, naturale sau sintetice, constituie o parte importanta a industriei
produselor cosmetice. Rolul acestora in domeniul produselor cosmeticesi de ingrijire, poate fi
de materiale capabile sa formeze filme sau vehicule pentru inglobarsa ingredientului activ
pana la modificatori reologici.

Una dintre numeroasele alegeri ale unui formulator de produse cosmetice constd in
identificarea unui modificator reologic potrivit pentru produsul final. Trebuietinut cont de
faptul ca adaosul unei mici cantitide modificator reologic, raportat la cantitatea totala de
produs cosmetic poate schimba drastic propri¢tie reologice si senzoriale ale produsului
final. De asemenea trebuie avut Tn vedere ca ingredientele care alcatuiescprodusele cosmetice
trebuie sa Indeplineasca o serie de conditii privind calitatea lor in stransacorelatie cu functia
pe care o vor avea in sistem, dar si stabilitatea, compatibilitatea cu alteingrediente, siguranta
pentru consumator, accesibilitatea, Incadrarea in legislatia internatjonblaeinteles,
considerentele economice si de protectie a mediului.

Obiectivul principal al tezei de doctorat ,,Polimeri modificatori reologici in formularile
cosmetice” a constat in obtinerea si caracterizarea unor sisteme ce pot fi utilizate atat ca
modificatori reologici catsi ca vehicule pentru diferite ingrediente act ive. De aceea urmarirea
eventualelor modificari pe care fiecare ingredient nou introdus Intr-o formulare cosmetica sau
farmaceutica le pot introduce 1n ceea ce priveste comportarea reologica, structura, aspectul
sau atributele senzoriale reprezintd subiecte de interes pe care producatorul trebuie sa le
rezolve.

Indeplinirea acestui obiectiv a fost posibila printr-o serie de activitati de cercetare
indreptate catre prepararea si caracterizarea unor sisteme continand modificatori cu
provenienta naturald din clasa polizaharidelor.

Tipul vehiculului adoptat pentru includereasi eliberarea unui ingredient activ a fost
atat din categoria hidrogelurilor cét si din aceea a emulsiilor de tipul ulei in apa. Numarul
apreciabil de sisteme studiate a permis optimizarea compozitiei si a conditiilor de utilizare a
unora dintre formulari.

Multiplele posibilitdi oferite de reologie 1n caracterizarea acestor sisteme si corelarea
acestor proprietati cu alte caracteristici ale unui produs cosmetic au fost exploatate astfel incat
au oferit informatii utile privind producerea, stocarea si folosirea produselor.
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Teza de doctorat intitulata ,,Polimeri modificatori reologici in formulari cosmetice’ a
fost structuratd in doud parti: prima parte, cuprinde studiul bibliografic iar a doua parte
prezintd rezultatele proprii ob{inute.

Tn primaparte a tezei, structurata pe trei capitole, este prezentat un studiu amplu de
literatura cu privire la stadiul actual in domeniul polimerilor modificatori reologici in
sistemele cosmetice. Au fost prezentate cateva tmoni introductive,  principalele clase de
modificatori reologicki vehicule utilizate in domeniul sistemelor cosmetice precum si
importanta si rolul reologiei in testarea si caracterizarea produselor cosmetice.

Capitolul al patrulea prezinta materialele utilizate, tehnicile de sintez&i metodele de
analiza si caracterizare a Solutiilor de modificatori, a vehiculelor si a ingredientelor active
utilizate pentru obtinerea de sisteme cosmetice.

In capitolul cinci, din partea de conttiiuoriginale este descrisi influenta
modificatorilor reologici precunsi a ingredientelor active asupra proprietatilor reologice a
unor hidrogeluri utilizate ca vehicule pentru sisteme cosmetice.

Capitolul sase prezintd influertanaturii ingredientului activ, in doua tipuri de vehicule
(hidrogelurisi emulsii de tip ulei in apd) utilizate in domeniul produselor cosmetice asupra
proprietatilor produsului final.

Capitolul sapte incheie partea de contribgii originale cu un studiu ce 1si propune
optimizarea procesului de obtinere a hidrogelurilor cu ajutorul reometriei.

Capitolul opt cuprinde concluziile generale ale tezei de doctorat.

Teza se extinde pe 146 de paginisi contine 67 figuri, 41 tabele si 191 de referine
bibliografice.

Rezultate proprii

Capitolul 5. Studiul sistemelor cosmetice cu diferiti modificatori reologici

In ultima perioada [1, 2], polimerii naturali, in special polimerii capabili si formeze
retele tridimensionale In medii apoase ocupa un loc din ce In ce mai important in domeniul
produselor cosmetice datoritd capacitatii acestora de modifica proprietatile reologice,
microstructura, proprietatile de formare de film si textura produsului final.Pectina este o
heteropolizaharida ce poate fi gasitd in tesuturile celulelor vegetale. Structura, cantitatea in
care poate fi gasita, si caracteristicile depind de fiecare planta in parte [3].Caragenanul face
parte dintr-o familie de polizaharide ce sunt extrase din alge marine, cum ar fi Chondrus,
Gigartina, Eucheuma, etc. Existd o gamd variata de specii de caragenan, dar printre cele mai
comune se numara kapa-, lambda- si iota-caragenanul (figura 5.2) cu proprietati fizice si
chimice diferite [11].

Gelurile obtinute pe baza poli(alcoolului vinilic) au un domeniu larg de intrebuintari,
cele mai atractive fiind In domeniul produselor farmaceutice si biomedicale[20] si in
domeniul produselor cosmetice, unde poate avea atdt rolul de vehicul [21] cat si de
modificator de viscozitate [22].

5.1. Studiul proprietatilor reologice ale unor solutii de modificatori reologici pe baza de
polizaharide naturale

Prima etapd a studiului influentei modificatorilor reologici asupra comportamentului
vehiculelor din domeniul produselor cosmetice a constat in caracterizarea solutiilor de



concentratii cuprinse Intre 0,1 si 1% a doua tipuri de modificatori reologici, pectind si
caragenan. In acest sens, probele denumite generic GP (GenuPectin, pectini) si GG
(GenuGel, caragenan) in conformitate cu denumirile comerciale ale acestora, au fost
caracterizate reologic cu ajutorul testelor cu baleiaj de amplitudine, frecventa si temperatura si
a testelor de curgere.

Baleiajul de amplitudine a permis atat determinarea limitelor domeniului de
vascoelasticitate liniara (tabelul 5.1, 5.4) cat si incadrarea probelor in domeniul materialelor
vascoelastice solide sau vascoase. Studiul modulilor dinamici (modulul de inmagazinari, G si
modulul de pierderi G”) in limitele acestui domeniu ne pot oferi informatii importante cu
privire la caracteristicile structurale ale materialului. De asemeni prin studiul variatiei acestor
moduli cu deformatia ) sau cu tensiunea (t) ne pot oferi informaii cu priv ire la punctul de
curgere sau de gel a materialului.

Din datele obtinute in urma testelor de baleiaj de amplitudine se poate observa ca
solutiile de caragenan sunt caracterizate de limite ale domeniului liniar de vascoelasticitate
mult mai largi, fata de solutiile de pectina (vezi tabelul 5.1, 5.4).

Testele cu baleiaj de frecventaau fost efectuatein conformitate cu datele olyinute cu
ajutorul testelor de baleiaj de amplitudine (la o deformaie constanta, conform tabelului 5.1) si
temperaturd constanti de 25°C in timp ce frecvem oscilatiilor a variat 0,1 si 100 s ™. Din
tabelul 5.2 se poate observa ca probele de concentratii 0,1 si 1% prezintd un comportament
elastic pana la valori mici ale frecventei. Dupd pragul de curgere, structura internd a probei
este distrusd, aceasta trece de la un comportament asemanator gelurilor la un comportament
intalnit in cazul solutiilor. Aceasta schimbare este ireversibila.

Tn cazul soluiilor de caragenan, dupa cum se poate observa din tabelul 5.5 punctul de
curgere al probelor studiate se deplaseaza la frecvente din ce in ce mai mici odata cu cresterea
curgere din solutie. Dupd cum se poate observa si din figura 5.10.a, la concentratii de 1% se
poate vorbi de un sistem stabil pe tot domeniul de incercéri, cu valori ale modulului de
acumulari peste cele ale modulului de pierderi, neexistdnd punct de curgere, ceea ce indica
atingerea unei concentratii optime de modificator, din acest punct de vedere.

Prin aplicarea modelului matematic (ecuatia 5.1) Carreau-Yasuda [26] se poate
determina véscozitatea la forfecare zero(no). Aceasta este un parametru foarte important in
studierea si caracterizarea materialelor deoarece ne oferda informatii cu privire la stabilitatea
pe termen lung a probei. Vascozitatea la forfecare zero specifica squlor de pectina este
listata 1n tabelul 5.3 si cea specificd caragenanului este listata in tabelul 5.6.

n@)-n. _ —- ecuatia 5.1, modelul Carreau-Yasuda.

o =1 |:1+(/1.Q))P1]1p>1
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Tabelul 5.1. Limitele domeniul de vascoelasticitate liniard pentru probele de pectina

Concentratia GP (% masa) 0,1 0,25 0,5 1
()
Limitele domeniului de vascoelasticitate liniara (%) 01 0.5 01 1
(LVE) «(Pa) | 0515107 | L,7410° | 0,49.10° | 453107

Tabelul 5.2. Punctele de curgere pentru probele GP rezultate din testele cu baleiaj de

frecventa
Concentratia Pectinei (% masa) 0,1 0,5 1,0
G’=G”(Pa) 1,367-107 2,430-107 5,645-107
Punct de curgere
o(rad/s) 6,383 2,291 0,2779
Tabelul 5.3. Vascozitatea la forfecare zero pentru solutiile de Pectina

Concentratia de pectina(%) 0,25% 0,50% 1%

Vascozitatea la forfecare zero, ny (Pa-s), 5,0204-10° 6,0853-10™ 734.57
Carreau-Yasuda

Tabelul 5.4. Limitele domeniul de vascoelasticitate liniara pentru solutiile de caragenan

Concentratia solutiilor de GG (% masa) 0,10 0,25 0,50 1
v(%) 0,310 0,146 0,681 0,311
Limitele domeniului de vascoelasticitate liniara
7(Pa) | 1,86:10" | 0,89-10" | 1,27-10" | 2,83-107

Tabelul 5.5 Pragul de curgere obtinut in urma baleiajului de frecventa pentru solutiile de

caragenan
Concentratia de Caragenan
0,10 0,25 0,50
(% masice)
G’=G”(Pa)
Punct de curgere 2,7659-107 10,050-107 0,78262:107
o(s™) 6,5843 6,8137 2,106-10"

Tabelul 5.6. Aplicarea modelului matematic Carreau-Yasuda pentru solutiile de caragenan

Concentratia de 01 0,25 0,5 1
caragenan(%)
Rezultatele
modelului no(Pa-s) 2,2675 0,0784 0,0203 502,09
Carreau-
Yasuda
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Figura 5.10. Teste cu baleiaj de frecventa pentru probele de caragenan de diferite concentratii
a. variatia modulilor dinamici

Capitolul 5.2. Studiul unor hidrogeluri pe baza de poli(alcool vinilic)

Pentru a putea observa si intelege mai bine proprietdtile induse de modificatorii
reologici,precum si proprietatile induse de un ingredient activ intr-un hidrogel, au fost studiate
amestecuri pe baza de poli(alcool vinilic)-PAV si borat de sodu-borax cu solutii de pectina
sau caragenan, respectiv cu solutii de colagen.

Studiul reologic a continuat cu amestecuri de hidrogel PAV si un modificator reologic
(solutii pectind sau caragenan de concentratii 0,5%), reprezentat de caragenan sau pectina
urmat de studiul hidrogelurilor de PAV cu un ingredient activ, reprezentat de colagen.
Variatia modulilor dinamici cu amplitudinea (figura 5.16) si frecventa oscilatiilor a indicat
prezenta unui material vascoelastic cu caracter preponderent solid, pe domenii largi ale
parametrilor solicitarii in cazul amestecurilor PAV-borax-pectina.
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Figura 5.16. Baleiaj de amplitudine pentru probele R.1.1, R.I1.5, R.1.6

Rezultatele modelului matematic Carreau-Yasuda, aplicat pe rezultatele experimentale
obtinute in urma testului cu baleiaj de frecventa, indicd o descgtere a vascozitatii la
forfecare zero (no)cu adaosul de solutie de pectina.

Variatia modulilor dinamici cu temperatura (figura 5.18.a) a ajutat la caracterizarea
amestecurilor de PAV-borax-pectind pe o plaja de temperaturi prestabilita. Astfel se poate
observa ca, la valori ridicate ale continutului de pectind si la valori ale temperaturii cuprinse
intre 35 si 40°C, au loc modificari ale comportirii vAscoelastice. Dupa aceste puncte de
curgere, structura de gel a probei este distrusa iremediabil, materialul suferind o trecere de la
preponderent elastic, la preponderent vascos.

13



RI1 RIS R.1.6
- Storage Modulus —W%¥- G  Storage Modulus
-

IS
G" Loss Modulus —®— G' Loss Modulus

| | | | | | | | | | | | | %

;]_00 T T T T T T T T T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 °C 50

Temperature T —_——

Figura 5.18.a.Variatia modulilor dinamici cu temperatura pentru amestecurile de PAV — borax
— solutii de pectina

5.2.3. Caracterizarea amestecurilor de PAV, Borax si caragenan ca modificator reologic

Variatia modulilor dinamici cu amplitudinea si frecventa oscilatiilor, in cazul
amestecurilor hidrogel PAV - solutie de caragenan a indicat prezenta unor hidrogeluri stabile
pe domenii largi ale parametrilor solicitarii. Tn cazul hidrogelului de PAV modificat cu
caragenan, la un raport PAV:caragenan de 3:1 (R.111.1) in favoarea PAV, se poate observa o
imbunatatire a stabilitatii la depozitare, ilustrata de valoarea ridicata a no (tabel 5.11) faa de
proba martor (PB).

Tabelul 5.11. Rezultatele testului cu baleiaj de frecventa pentru probele PB, R.II1.1, R.IILS,

R.I11.6
Proba
PB R.II1.1 R.IIL5 R.111.6
Baleiaj de frecventa, rezulta
Punctul de o(s™) 1.358 0,6253 2,118 2,339
curgere
G'=G"(Pa) 1.260 469,3 23,84 6,602
No(Pa-s) Carreau-Yasuda 6.179,5 11.974 55.407 15.285

5.2.5 Caracterizarea reologica a gelurilor pe baza de PAV-modificator reologic, cu adaos
de ingredient activ
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Studiul influentei modificatorilor reologici asupra proprietdtilor reologice ale
produsului final a fost urmat de studiul influentei includerii unui ingredient activ in aceste
hidrogeluri. Astfel au fost obtinute geluri de PAV-borax incércate cu solutie de colagen
hidrolizat denumite R.I.C, R.II.C, R.IIL.C, R.IV.C SIR.V.C.

Atat in cazul baleiajului de amplitudine gatin cazul baleiajului de frecveta s -a
putut observa ca la un raport intre sdla de colagen si PAV de peste 2,5:1,5 in favoarea
colagenului (probele R.IV.Gsi R.V.C) se produce o schimbare de comportament, de la un
material elastic la unul preponderent vascos. De asemenea stabilitatea pe termen lung scade
drastic cu adaosul de ingredient activ (tabelul 5.12).

Tabelul 5.12 Caracteristici rezultate din testul de baleiaj de frecventa pentru probele R.1.C,
R.II.C, RII.C, R.IV.C,RV.C

Proba RIC RII.C RIN.C RIV.C RV.C

o 133,63 74,953 47,419 : 23378
G'=G" (Pa) | 80,04 49,81 36,78 : :

Punct de

CUrgere oD 2,442 3,341 3,227 : :

5.3. Caracterizarea compozitelor textile cu matrice polimerica pe baza de PAV

Studiul final pentru gelurile de PAV-borax a constat in caracterizarea materialelor
textile compozite cu si fara ingredient activ. Pentru caracterizarea acestor materiale au fost
preparate 5 mostre de hidrogeluri prin amestecarea a 10 ntiesapwasa de PAV de
concentratie 4%, 0,4 ml de solutie de borax de concentratie 4% si 0.1 g de ingredient activ.
Ingredientele active (acid folic, clotrimazol, albastru de metilegi violet de gentiand) au fost
alese din domeniul produselor farmaceutideparafarmaceutice. Amestecurile vehicul -
modificator reologic — ingredient activ au fost depuse pegesaturi de bumbac si analizate cu
ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (ESEM). Proba incarcata cu albastru de metilen a

prezentat cel mai bun comportament (figura 5.32, tabelul 5.18), cu o disttibunif orma a
ingredientului activsi o stabilitate in timp apreciabila.
Gelurile pe bazd de PAV utilizate ltinebea de compozite textile cu matrice le

polimericeincarcate cu albastru de metilen, au fost caracterizate reologic cu ajutorul testelor
de forfecare in regim oscilatoriu.

In timp ce testele de baleiaj de amplitudine au aritat ci limitele domeniului de
vascoelasticitate liniara scad cu adaosul de modificatorsi ingredient activ, testele de baleiaj de
frecventa au ardtat ca pentru un raport PAV:modificator de 7:2, produsul final are valori ale ng
ce le depasesc cu doua ordine de marime pe cele ale probei martor(PAV-borax).
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Figura 5.32. Imaginea ESEM a fibrelor impregnate cu proba de gel cu albastru de metilen

Tabelul 5.18. Rezultatele EDAX privind compozitia materialului compozit impregnat cu proba de gel cu albastru
de metilenen

C[%]: 70,09 Na[%]: 0,26 N[%]:1,03

O[%]:28,57 S[%]:0,05

Capitolul 6. Studiul unor sisteme cosmetice cu ingredient activ — extracte de
Nigella Sativa

Nigella Sativa (N.S.), cunoscuta si sub numele de cernuscd, este o planta din familia
Ranunculacee si 1si are originile in vestul Asiei, astazi fiind cultivatd din India pana in bazinul
mediteranean al Europei. Denumirea plantei, care in aproape toate tarile cuprinde cuvantul
negru, este datd de semintele acesteia care, ajunse la maturitate, se oxideaza si devin negre
[1]. Este utilizatd in domeniul alimentar, unde este folositd ca si condiment, dar, datorita
proprietatilor sale antioxidante, este utilizatd si in domeniul medical si farmaceutic [2]. Atat
semintele cat si planta de N.S. sunt bogate in compusi antioxidanti, minerale importante,
amino acizi esentiali, carbohidrati, vitamine si proteine, ceea ce plaseaza aceastd planta pe un
loc important in domeniul alimentar si medical [3,4,5]
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6.1. Studiul unor hidrogeluri pe baza de xantan si caragenan

In cele ce urmeaza s-au prezentat rezultatele studiilor intreprinse asupra unor sisteme
vehicul care pot reprezenta baza unor produse cosmetice sau farmaceutice in care s-au
adaugat extracte de N.S. in calitate de ingredient activ cu efect antioxidant.

6.1.1. Studiul proprietatilor reologice ale hidrogelurilor pe baza de xantan si
caragenan

Vehiculele alese au fost geluri de xantai caragenan de concentratic 2% (masd) in
care s-au introdus extracte de Nigella Sativa 3% (masd) concentte fatd de amestecul total,
conform capitolului de metodesi materiale.

Cu ajutorul testelor de baleiaj de amplitudinesi frecventa efectuate pe probele martor
(gelurile de xantansi caragenan) s-a putut stabili cd ambii produsi sunt stabili pe domenii largi
ai parametrilor solicitarii pentru ambele materiale. Trebuie ienat ca valoril e modulilor
dinamici au indicat in cazul gelului pe baza de caragenan un material mult mai puternic
structurat si rigid fata de gelul de xanthan. De asemenea, valorile 1o Specifice probei de
caragenan sunt superioare valorilor no specifice probei de xantan.

6.1.2 Studiul proprietatilor reologice ale hidrogelurilor pe baza de xantan si caragenan
continind extracte de Nigella Sativa

A doua etapa in caracterizarea reologicd a hidrogelurilor pe baza de xantan si
caragenan a fost investigarea comportamentului acestor materiale atunci cand sunt incarcate
cu ingredient activ (extracte de Nigella Sativa).

Din testele cu baleiaj de amplitudine se poate observa ca toate extractele de N.S. au
avut o influentd puternica asupra hidrogelurilor de caragenan. Astfel apropierea dintre modulii
dinamici, la valori mari ale deformatiei, a devenit punct de curgere ce variaza in functie de
pH-ul extractului (figura 6.4). Ca o reguld de baza pentru comportamentul acestui tip de
hidrogeluri se poate spune ca pe masura ce pH-ul scade, valorile deformatiei si ale tensiunii la
care proba trece la comportamentul vascoelastic lichid sunt din ce Tn ce mai mici.
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Figura 6.4. Curbele de baleiaj de amplitudine (cu varierea deformatiei) pentru gelurile de
Xantan si caragenan cu extract etanolic de N.S.

Baleiajele de frecvetd nu indica schimbari majore in proprietatile vascoelastice ale
probelor studiate. Astfel, probele de caragenagi ipastreaza stabilitatea pe termen lung
superioara gelurilor de xantan (fapt indicat de valorilen o).

6.1.3. Studiul eliberirii controlate a extractelor din hidrogelurile de xantan si caragenan

Pentru a putea desemna cel mai bun vehicul dintre hidrogelurile testate, pentru
inglobarea si eliberarea de substante active, studiul reologic a fost urmat de studiul eliberarii
controlate a extractelor din hidrogelurile de xantan si caragenan.

Cu ajutorul metodei de analizda DPPH s-a putut stabili activitatea antioxidanta in timp
a hidrogelurilor de xantan si caragenan. Astfel s-a putut determina ca probele de caragenansi
xantan incarcate cu extracte cu pH acid de Nigella Sativa elibereaza mai rapid ingredientul
activ (tabel 6.5 si 6.6). Trebuie mentionat faptul ca dintre cele doua hidrogeluri, cel pe baza de
xantan elibereaza mai mult ingredient activ.

Tabelul 6.5. Activitatea antioxidantd a gelurilor xantan incarcate cu extracte etanolic, acid si

alcalin
Timp[min.] DPPH [%] Gel Xanth. E. DPPH [%] Gel Xanth. A. DPPH [%] Gel Xanth. B.
0 12.500 13.125 10.541
30 16.125 19.833 13.500
60 22.500 25.666 13.166
90 26.166 32.000 14.000
120 28.541 38.958 16.750
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Tabelul 6.6. Activitatea antioxidantd a gelurilor xantan incarcate cu extracte etanolic, acid si

alcalin
Timp[min.] DPPH [%] Gel Carag. E. DPPH [%] Gel Carag A. DPPH [%] Gel Carag. B.
0 12.791 21.166 9.9580
30 19.750 26.416 15.458
60 25.333 30.625 18.291
90 29.583 31.750 21.041
120 32.750 34.000 23.208

6.2. Emulsii tip U/A utilizate ca vehicule pentru extractele de N.S.

Tn ncercarea de a gasi un vehicul adecvat care, impreund cu un extract de N.S., sa
formeze un produs cosmetic cu proprietdti reologice excelente, in paralel cu hidrogelurile de
xantan si caragenan au fost studiate emulsii de tip ulei in apa (U/A) cu si fara ingredient activ.

Testele de baleiaj de amplitudine au indicat un comportament preponderent vascos in
cazul tuturor probelor, cu puncte de curgere (in cazul probei marter al probei de emulsie
incarcatd cu pH acid) la valori mari ale deformdiei si tensiunii.

Pentru a obtine mai multe informatii importante despre comportamentul reologic al
probelor si pentru a confirma stabilitatea pe termen lung a emulsiilor au fost aplicate teste de
curgere in regim de forfecare stationara si s-au construit curbele de curgere. De asemeni cu
ajutorul acestor determindri, un material poate fi incadrat in unul din cele trei categorii de
materiale: newtoniene, pseudoplaste sau dilatante. Tn cazul acestor teste, sunt determinate
simultan tensiunea de forfecare §i vascozitatea aparentd in functie de viteza de forfecare
(figura 6.15).

EMNSF EMNSE EMNSB EMNSA

-o— O viscosity - 0O viscosity —— 0O viscosity —— 0O viscosity

—— [ shearstress ¥ [ shearstress  —A— [ Shear stress —— [ shear stress

1,000
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privo -

0.01 0.1 1 10 /s 100

Shear Rate [ >

Figura 6.15. Curbe de curgere pentru emulsia martor si emulsiile cu extract etanolic, alcalin si
acid de N.S.
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In cazul acestor probe, se poate spune, atit dupa alura curbelor vascozitatii cat si dupa
alura curbelor corespunzitoare tensiunii forfecarii, ca toate materialele apartin clasei
produselor pseudoplastice. Daca se iau in considerare si valorile satisfacatoare ale vascozitatii
la forfecare zero (in jur de 1000 P&), se poate spune ca aceste emulsii au un comportament
reologic foarte bun. Astfel acestea vor avea o bund stabilitate la depozitare, datd de valorile
mari ale vascozitatii la valori mici ale forfecarii, si vor putea fi aplicate cu usurintd, multumita
valorilor mici ale vascozitatii la viteze mari de forfecare.

6.2.1 Teste de fluaj si relaxare pentru emulsiile cu N.S.

Un alt set important de teste pentru acest tip de wvehicule, utilizate in industria
produselor cosmetice, sunt testele de fluaj si relaxare. Cu toate ca acest tip de test este utilizat
de obicei pentru a caracteriza polimeri nereticulati, poate oferi informatii pretioase si pentru
retelele polimerice cu legaturi fizice sau in cazul emulsiilor.

Dupa cum se poate observa din figura 6.17, emulsia cu extract acid (EMNSA) iese in
evidenta cu o deformatie maxim aplicabild si cu o recuperare ce depasesc celelalte emulsii.
Aceasta poate fi datoratd faptului ca pana acum emulsia EMNSA a prezentat cele mai scazute
valori ale vascozitatii si cele mai mici valori ale modulilor dinamici. Astfel lipsa unei
consistente crescute a actionat de aceastd datd in avantajul acestui produs. Cu toate acestea,
stabilitatea scazutad pe termen lung, inregistratd in testele anterioare, este confirmata si in acest
test. La valori mai mici ale deformatiei maxime si ale compliantei la fluaj urmeaza proba
martor si probele cu extract alcalin si etanolic.

CreepTest_EMNSF_25grd 1 [CREEP] CreepTest_EMNSA_25grd 1 [CREEP] CreepTest_ EMNSB_25grd 1 [CREEP] CreepTest_EMNSE_25grd 4 [CREEP]
-+ 0O strain -+ 0O strain —— 0O strain - 0O strain
4
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Figura 6.17. Curbele de fluaj si relaxare pentru emulsia martor si emulsiile cu extract de acid,
alcalin si etanolic de N.S.
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Capitolul 7. Monitorizarea cu ajutorul reometriei a reactiei de reticulare dintre
poliacrilamida si rasina aceton formaldehidica

Pentru studiul cineticii de reticulare se aplica diferite tehnici experimentale care permit
urmarirea evolutiei in timp a unor caracteristici care definesc structurarea sistemului
macromolecular in formare. Trecerea de la o structurd liniara la una tridimensionala determina
modificari ce se pot evidentia prin metode spectrofotometrice (FTIR, UV-vis) [20], rezonanta
magnetica nucleara (13C RMN) [21], cromatografie [22], calorimetrie[23], termogravimetrie
[24], si mai nou, prin reometrie [25].

7.1. Monitorizarea in timp real a procesului de obtinere de gelurilor pe baza de
poliacrilamida (PAAm) si rasina aceton-formaldehidica (AF)

Pentru realizarea acestui studiu, s-au preparat probe cu diferite rapoarte intre solutiile
de poliacrilamida si rasind aceton-formaldehidica, de la 1:1 la 5:1 care au fost caracterizate
din punctul de vedere reologic.

Tn principiu, Tn cazul acestui experiment au fost aplicate patru tipuri de teste:

a) Teste cu baleiaj de amplitudine (AS)

b) Teste cu baleiaj de frecventa (FS)

c) Teste cu baleiaj de temperatura (TempTest)
d) Teste de timp (TimeTest)

Variatia modulilor dinamici cu amplitudinea oscilatiilor au indicat o crestere a
rigiditdtii gelurilor cu adaosul de PAAm. De asemenea, odatd stereee cantitdtii de
PAAm, la rapoarte PAAmstada AF de peste 3:1, apar punctele de curgere. Valorile
deformatiei la care apar aceste puncte de curgere, scad cu adaosul de PAAm.

Legaturile chimice, care ar putea apdrea intre lanturile polimerului acrilamidic si
lanturile rasinii aceton-formaldehidice, semnalate in cazul testelor cu baleiaj de amplitudine,
isi fac simtitd prezenta si in cazul testelor cu baleiaj de frecventd, mentinand caracterul
predominant elastic pe toata plaja de frecvente aplicatci in acest caz, figura 7.2, se poate
observa cu usurintd cum, prin modificarea raportului de PAAm se pot obtine geluri elastice,
pentru un raport intre PAAm si rasind de 3:1, sau geluri cu un grad avansat de reticulare, in
cazul PAAm:AF=4:1. In cazul ultimelor geluri poate interveni fie efectul de sinerezi, fie o
maleabilitate foarte scdzuta, caracteristici corespunzatoare materialelor sfardmicioase.

Temperatura de activare a fost determinata prin proiectia punctului de intersectie al
curbelor modulilor dinamici pe axa corespunzdtoare variatiei temperaturii. Punctul de
intersectie dintre curba corespunzatoare modulului G” cu cea corespunzatoare modulului G’
indica trecerea materialului din starea preponderent vascoasa la starea preponderent elastica,
corespunzatoare gelurilor. S-a putut observa ca pentru toate amestecurile de reactie,
temperatura de activare s-a situat intre 31° si 36°C. De asemenea, din curbele
corespunzatoare modulilor dinamici se poate observa cd adaosul de PAAm modifica atat
temperatura de activare cat si rigiditatea materialelor nou formate. Alura acestor curbe
sugereaza formarea de geluri mai stabile in cazul amestecurilor de reactie cu un continut mai
scazut de PAAm.

21



PAAM:AF 1:1 & G Storage Modulus  -O— G" Loss Modulus PAAM:AF 5:1

- G Storage Modulus {3 G" LossModulus -V G Storage Modulus
<~ G LossModulus PAAM:AF 3:1 - G" Loss Modulus
PAAM:AF 2:1 - G Storage Modulus

Angular Frequency d —»

Figura 7.2. Baleiaj de frecventa cu variatia modulilor dinamici, pentru amestecurile de PAAm
— rasind aceton formaldehidica 1:3 de rapoarte 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1

7.1.1. Determinarea timpului de activare a reactiei de reticulare pe baza testelor
reologice

Ultimul test a constat in determinarea variatiei modulilor dinamici, la o temperatura
constantd si la amplitudine si frecventd a oscilatiilor constante. Astfel a fost posibila
determinarea timpului de activare a reactiei de reticulare dat de punctul de intersectie a curbei
corespunzatoare modulului de pierderi cu cea corespunzatoare modulului de acumulari, figura
7.4.

Timpul de activare a reactiei de reticulare a fost determinat in functie de raportul
variabil dintre PAAm si rasind AF, concentratia catalizatorului, acid oxalic, si cantitatea de
plastifiant adusd In amestecul de reactie. Evaluarea probelor a continuat cu determinarea
tangentei unghiului de pierderi, tand, cu ajutodmdiaz la un moment prestabilit dupa
atingerea punctului de activare a reactiei de reticulare, a fost determinata rigiditatea gelurilor.
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Figura 7.4. Determinarea timpului de activare a reactiei de reticulare la 35°C pentru rapoartele
dintre PAAm sirasina AF de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1

S-a putut observa ca modificarea raportului dintre reactanti nu produce schimbari
majore in variatia timpului de activare, de aceea s-a decis ca influenta concentratiei
catalizatorului sd fie cercetatd amanuntit. Informatiile rezultate au oferit o imagine de
ansamblu asupra influentei adaosului de PAAm sau de acid oxalic In amestecul de reactie, atat
din punct de vedere al timpului de activare cat si al rigiditatii produselor obtinute. Astfel, s-a
putut observa ca un surplus de PAAm, de la raport de 1:1 la raport de 5:1, in favoarea PAAm,
duce la injumatatirea timpului de activare dar si la scaderea rigiditatii produselor obtinute.
Cresterea cantitatii de catalizator duce la o scadere dramaticd a timpului de activare, cu un
ordin de marime, observandu-se astfel influenta mult mai puternica a acidului oxalic in
sistem. De asemenea, si 1n acest caz, flexibilitatea gelurilor creste cu adaosul de catalizator.
Adaosul de plastifiant in amestecul de reactie a dus, cum era de asteptat, la o crestere a
timpului de activare, dar la o crestere a flexibilitatii produsului final.

Capitolul 8. Concluzii generale

Analiza reologica a dovedit ca polizaharidele naturale, pectina si caragenanul pot fi
utilizati ca modificatori reologicicu proprietati de Tngrosatori. Astfel s-a putut observa, in
cazul caragenanului, cu ajutorul testelor de baleiaj de frecventa, ca vascozitatea acestora
creste cu concentratia de polimer din solutie. De asemenea, la valori ale concentratiei de peste
0,5% atat pectina cat si caragenanul pot fi utilizate ca hidrogeluri cu aplicatii ih domeniul
produselor cosmetice. S-a putut deci stabili o concentratie optima de modificator reologic ce a
fost luata in considerare la obtinerea de amestecuri PAV — borax — modificator reologic

Hidrogelul pe baza de polialcool vinilic si boratul de sodiu(borax) s-a dovedit a fi un
material stabil, cu un caracter preponderent elastic, pe domenii mari ale deformatiei si
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frecventei oscilatiilor. Acesta are avantajul de a fi caracterizat de limite largi ale domeniului
de vascoelasticitate liniara cat si de o stabilitate ridicata pe domenii largi de temperatura.
Valorile corespunzatoare modulului de pierderi mult peste cele corespunzatoare modulului de
acumulari indica posibilitatea aparitiei separdrii de faze in timp, deci un risc ridicat de
instabilitate Tn timp. Se poate spune ca stabilitatea data de numarul mare de legaturi fizice
create intre PAVsi borax ar putea constitui si un dezavantaj pe termen lung pentru acest
material. De asemenea, un gel caracterizat de o rigiditate atat de ridicatd va fi dificil de
aplicat, deci de utilizat ca produs cosmetic.

Aceste considerente au justificat ofinerea de amestecuri PAV — borax — modificator
reologic. Astfel, au fost utilizate polizaharidele studiate anteriosi caracterizate, din punct de
vedere reologic, amestecurile obtinute. S-a putut determina pe aceastd cale ca amestecul
hidrogel de PAV — caragenan, la un raport in favoarea PAV-ului duce la formarea unui
material cu o stabilitate foarte buna in timpsi cu proprietati reologice ce 1 -ar putea recomanda
ca vehicul in domeniul produselor cosmetice.

Adaosul de ingredient activ(solutie de colagen) in amestecurile de PAV-borax duce la
o scadere a calitatii produselor, din punct de vedere reologic, cu cresterea de compus activ in
masa hidrogelului. Dupd o concentrgie criti cd de ingredient activ in masa hidrogelului, la un
raport vehicul — compus activ in favoarea solutiei de colagen, materialele obtinute isi schimba
comportamentul de la preponderent solid la preponderent vascos.

Cu ajutorul analizelor ESEMi EDAX s -a putut stabili ca utilizarea unui amestec
PAV-borax-caragenan si a albastrului de metilen ca ingredient activ este mult mai indicata,
atunci cand se dorgte obtinerea de compozite textile cu matrici polimerice. Astfel, in cazul
acestei probe s-a putut observa o buna distributie a ingredientului activ in masa hidrogelului si
o buna stabilitate a materialului ¢lut. Stabilitatea in timp a fost confirmatad si de testele
reologice, care au indicat chiar o Tmbunatdire considerabild a materialului nou obtinut fata de
proba martor. Punctele de curgere determinate in testul de baleiaj de amplitudine pentru
probele de PAV ce au inclus in masa lor albastru de metilen nu reprezintd un dezavantaj
pentru acest tip de materiale. Mai mult, pentru anumite vehicule utilizate atat in domeniul
produselor cosmetice cat si cel al produselor farmaceutice si parafarmaceutice, este de dorit ca
la valori mari ale deformatiei sau tensiunii acestea sa destructureze.

Testele reologice efectuate pe hidrogelurile de caragenan si xanthan au indicat
prezenta unor materiale vascoelastice preponderent solide cu domenii largi ale limitelor
domeniului de vascoelasticitate liniard. Tosu din punct de vedere al rigiditatii celor doua
geluri, se poate observa o diferetd clara intre gelul de caragen ansi cel de xanthan. Astfel,
valorile modulilor dinamici corespunzitoare probei de caragenan skscdqmi cele
corespunzatoare probei de xanthan atat in testul de baleiaj de amplitudingicat cel de
baleiaj de frecvena a oscilatiilor. Rigiditatea ¢ rescuta specifica acestor materiale poate fi una
din cauzele apartiei punctului de curgere, atat pentru proba de caragenan incarcata cu extract
etanolic cét si pentru cea Incarcata cu extract cu hidroliza acida. Avand in vedere ca destinatia
acestor vehicule este in domeniul produselor cosmetice, prezea acestui punct de curgere la
valori ridicate ale deforntéei si tensiunii nu prezintd un dezavantaj. Flexibilitatea ridicata

24



specifica gelurilor de xanthan face ca acestea sa-si pastreze caracterul de corp vascoelastic
solid, indiferent de natura pH-ului ingredientului activ inclus in masa acestora.

Capacitatea de a elibera ingredientul activ(extract de Nigella Sativa), determinata prin
metoda DPPH, a inregistrat cele mai bune rezultate in cazul vehiculelor incarcate cu extract
cu hidroliza acida. Se poate conchide ca atat din punct de vedere al proprietdilor reologice cat
si din punct de vedere al capacitdtii de a difuza ingredientul activ, cea mai buna alegere o
constituie amestecul hidrogel caragenan / xanthan — extract cu hidroliza acida de NS.

In cazul in care emulsiile de tip ulei in apa au jucat rolul de vehicul, atat emulsia
martor cét si cele incarcate cu extracte de diferite valori ale pH-ului nu au prezentat diferene
semnificative in testele de baleiaj de amplitudingi in cel de baleiaj de frecventa. Dar, cu
ajutorul testului de fluajsi relaxare s -a putut stabili ca cel mai bun comportament, din punct
de vedere reologic, I-a prezentat emulsia incarcata cu extract de NS cu hidroliza acida. Astfel,
aceasta poate suporta cele mai mari deformaii, si de asemenea are cea mai buna recuperare a
deformatiei

Monitorizarea reologica a readiei de reticulare dintre poliacrilamida si rasina aceton -
formaldehidica 1:3 s-a dovedit a fi o metoda utild in descrierea si intelegerea proceselor de
formare a relelor tri -dimensionale. Astfel, prin studiul evddi modulilor dinamici cu
temperatura, s-a putut stabili punctul la care reagia de reticulare dintre cei doi reactivi incepe
in diferite condiii de react ie. Tn cazul in care s-a urmirit evolutia modulilor dinamici in timp,
la temperatura, valori ale amplitudisii frecventei oscilatiilor constante, s -a putut stabili
timpul de activare a reactiei de reticulare.

Cu aceste datesi cu ajutorul unei modelarii matematice, condiiile de obtinerea a
acestor geluri pot fi optimizate astfel incat sa se poatd ajunge fimayba unor materiale
optime in conditii optime.

Elemente de noutate

v' Caracterizarea comportamentului unor sisteme cosmetice influentat de modificatorii
reologici si ingrediente active. Prin intermediul testelor reologice n regim de forfecare
stationara si oscilatorie a fost demonstrata influenta modificatorilor reologici si a
ingredientelor active asupra proprietéilor produsului final

v' Utilizarea si caracterizarea unor produse cosmetice ce utilizeaza ingredient activ pe
baza de extracte naturale. Determinarea caracterului antioxidantsi a proprietatilor
reologice a produsului final

v" Utilizarea reometriei pentru monitorizarea reagiilor de ret iculare in scopul optimizarii
procesului de obtinere de geluri utilizate ca vehicule in industria produselor cosmetice
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