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Introducere 

Conceperea formulei, prepararea, caracterizarea, utilizarea şi urmărirea eficacităţii  
produselor cosmetice sunt activităţi care presupun, într-o măsură considerabilă, implicarea 
unor ramuri diverse ale ştiinţelor teoretice şi aplicative, contribuţia mai multor discipline de 
studiu şi reprezintă exemplele cele mai elocvente de inter- şi pluridisciplinaritate.Formularea 
produselor cosmetice şi de îngrijire reprezintă un proces  complex și dificil având în vedere 
numărul mare de componente care alcătuiesc un produs cu o anumită destinaţie, ritmul alert în 
care apar noi compuşi cu efecte diverse în timp ce alţi compuşi sunt eliminaţi din formulări 
anterioare şi pretenţiile din ce în ce mai avizate ale consumatorilor. Toate acestea conduc la 
lărgirea ariei de cercetare şi de cunoaştere din domeniu. 

Materialele polimerice, naturale sau sintetice, constituie o parte importantă a industriei 
produselor cosmetice. Rolul acestora în domeniul produselor cosmetice și de îngrijire, poate fi 
de materiale capabile să formeze filme sau vehicule pentru înglobarea și ingredientului activ 
până la modificatori reologici. 

Una dintre numeroasele alegeri ale unui formulator de produse cosmetice constă în 
identificarea unui modificator reologic potrivit pentru produsul final. Trebuie ținut cont de 
faptul că adaosul unei mici cantități de modificator reologic, raportat la cantitatea totala de 
produs cosmetic poate schimba drastic proprietățile reologice și senzoriale ale produsului 
final. De asemenea trebuie avut în vedere că ingredientele care alcătuiescprodusele cosmetice 
trebuie să îndeplinească o serie de condiţii privind calitatea lor în strânsăcorelaţie cu funcţia 
pe care o vor avea în sistem, dar si stabilitatea, compatibilitatea cu alteingrediente, siguranţa 
pentru consumator, accesibilitatea, încadrarea în legislaţia internaţională și bineînţeles, 
considerentele economice si de protecţie a mediului. 

 Obiectivul principal al tezei de doctorat „Polimeri modificatori reologici în formulările 
cosmetice” a constat în obținerea și caracterizarea unor sisteme ce pot fi utilizate atât ca 
modificatori reologici cât și ca vehicule pentru diferite ingrediente act ive. De aceea urmărirea 
eventualelor modificări pe care fiecare ingredient nou introdus într-o formulare cosmetică sau 
farmaceutică le pot introduce în ceea ce privește comportarea reologică, structura, aspectul 
sau atributele senzoriale reprezintă subiecte de interes pe care producătorul trebuie să le 
rezolve.  

 Îndeplinirea acestui obiectiv a fost posibilă printr-o serie de activități de cercetare 
îndreptate către prepararea și caracterizarea unor sisteme conținând modificatori cu 
proveniență naturală din clasa polizaharidelor.  

 Tipul vehiculului adoptat pentru includerea și eliberarea unui ingredient activ a fost 
atât din categoria hidrogelurilor cât și din aceea a emulsiilor de tipul ulei în apă. Numărul 
apreciabil de sisteme studiate a permis optimizarea compoziției și a condițiilor de utilizare a 
unora dintre formulări.  

 Multiplele posibilități oferite de reologie în caracterizarea acestor sisteme și corelarea 
acestor proprietăți cu alte caracteristici ale unui produs cosmetic au fost exploatate astfel încât 
au oferit informații utile privind producerea, stocarea și folosirea produselor.    
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 Teza de doctorat intitulată „Polimeri modificatori reologici în formulări cosmetice” a 
fost structurată în două părţi: prima parte, cuprinde studiul bibliografic iar a doua parte 
prezintă rezultatele proprii obţinute. 

În primaparte a tezei, structurată pe trei capitole, este prezentat un studiu amplu de 
literatură cu privire la stadiul actual în domeniul polimerilor modificatori reologici în 
sistemele cosmetice. Au fost prezentate câteva noțiuni introductive, principalele clase de 
modificatori reologici și vehicule utilizate în domeniul sistemelor cosmetice precum și 
importanța și rolul reologiei în testarea și caracterizarea produselor cosmetice. 
 Capitolul al patrulea prezintă materialele utilizate, tehnicile de sinteză și metodele de 
analiză și caracterizare a soluțiilor de modificatori, a vehiculelor și a ingredientelor active 
utilizate pentru obținerea de sisteme cosmetice. 
 În capitolul cinci, din partea de contribuții originale este descrisă influența 
modificatorilor reologici precum și a ingredientelor active asupra proprietăților reologice a 
unor hidrogeluri utilizate ca vehicule pentru sisteme cosmetice. 
 Capitolul șase prezintă influențanaturii ingredientului activ, în două tipuri de vehicule 
(hidrogeluri și emulsii de tip ulei în apă) utilizate în domeniul produselor cosmetice asupra 
proprietăților produsului final.  
 Capitolul șapte încheie partea de contribuții originale cu un studiu ce își propune 
optimizarea procesului de obținere a hidrogelurilor cu ajutorul reometriei.  
 Capitolul opt cuprinde concluziile generale ale tezei de doctorat. 
  
 Teza se extinde pe 146 de pagini și conține 67 figuri, 41 tabele și 1 91 de referințe 
bibliografice. 

Rezultate proprii 
 

Capitolul 5. Studiul sistemelor cosmetice cu diferiți modificatori reologici  

În ultima perioadă [1, 2], polimerii naturali, în special polimerii capabili să formeze 
reţele tridimensionale în medii apoase ocupă un loc din ce în ce mai important în domeniul 
produselor cosmetice datorită capacităţii acestora de modifica proprietăţile reologice, 
microstructura, proprietăţile de formare de film şi textura produsului final.Pectina este o 
heteropolizaharidă ce poate fi găsită în ţesuturile celulelor vegetale. Structura, cantitatea în 
care poate fi găsită, şi caracteristicile depind de fiecare plantă în parte [3].Caragenanul face 
parte dintr-o familie de polizaharide ce sunt extrase din alge marine, cum ar fi Chondrus, 
Gigartina, Eucheuma, etc. Există o gamă variată de specii de caragenan, dar printre cele mai 
comune se numără kapa-, lambda- şi iota-caragenanul (figura 5.2) cu proprietăţi fizice şi 
chimice diferite [11].  

Gelurile obţinute pe baza poli(alcoolului vinilic)  au un domeniu larg de întrebuinţări, 
cele mai atractive fiind în domeniul produselor farmaceutice şi biomedicale[20] şi în 
domeniul produselor cosmetice, unde poate avea atât rolul de vehicul [21] cât şi de 
modificator de viscozitate [22]. 

5.1. Studiul proprietăților reologice ale unor soluții de modificatori reologici pe bază de 
polizaharide naturale 

 Prima etapă a studiului influenţei modificatorilor reologici asupra comportamentului 
vehiculelor din domeniul produselor cosmetice a constat în caracterizarea soluţiilor de 
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concentraţii cuprinse între 0,1 şi 1% a două tipuri de modificatori reologici, pectină şi 
caragenan. În acest sens, probele denumite generic GP (GenuPectin, pectină) şi GG 
(GenuGel, caragenan) în conformitate cu denumirile comerciale ale acestora, au fost 
caracterizate reologic cu ajutorul testelor cu baleiaj de amplitudine, frecvenţă şi temperatură şi 
a testelor de curgere.  

 Baleiajul de amplitudine a permis atât determinarea limitelor domeniului de 
vâscoelasticitate liniară (tabelul 5.1, 5.4) cât şi încadrarea probelor în domeniul materialelor 
vâscoelastice solide sau vâscoase. Studiul modulilor dinamici (modulul de înmagazinări, G’ şi 
modulul de pierderi G”) în limitele acestui domeniu ne pot oferi informaţii importante cu 
privire la caracteristicile structurale ale materialului. De asemeni prin studiul variaţiei acestor 
moduli cu deformaţia (γ) sau cu tensiunea (τ) ne pot oferi informaţii cu priv ire la punctul de 
curgere sau de gel a materialului.  

 Din datele obținute în urma testelor de baleiaj de amplitudine se poate observa că 
soluţiile de caragenan sunt caracterizate de limite ale domeniului liniar de vâscoelasticitate 
mult mai largi, faţă de soluţiile de pectină (vezi tabelul 5.1, 5.4).  

  Testele cu baleiaj de frecvenţăau fost efectuateîn conformitate cu datele obținute cu 
ajutorul testelor de baleiaj de amplitudine (la o deformație constantă, conform tabelului 5.1) și 
temperatură constantă de 250C în timp ce frecvența oscilațiilor a variat 0,1 și 100 s -1. Din 
tabelul 5.2 se poate observa că probele de concentraţii 0,1 şi 1% prezintă un comportament 
elastic până la valori mici ale frecvenţei. După pragul de curgere, structura internă a probei 
este distrusă, aceasta trece de la un comportament asemănător gelurilor la un comportament 
întâlnit în cazul soluţiilor. Această schimbare este ireversibilă.  

În cazul soluțiilor de caragenan, d upă cum se poate observa din tabelul 5.5 punctul de 
curgere al probelor studiate se deplasează la frecvenţe din ce în ce mai mici odată cu creşterea 
concentraţiei soluției. Aceasta s -ar putea explica prin reducerea flexibilităţii elementelor de 
curgere din soluţie. După cum se poate observa şi din figura 5.10.a, la concentraţii de 1% se 
poate vorbi de un sistem stabil pe tot domeniul de încercări, cu valori ale modulului de 
acumulări peste cele ale modulului de pierderi, neexistând punct de curgere, ceea ce indică 
atingerea unei concentrații optime de modificator, din acest punct de vedere. 

Prin aplicarea modelului matematic (ecuaţia 5.1) Carreau-Yasuda [26] se poate 
determina  vâscozitatea la forfecare zero(η0). Aceasta este un parametru foarte important în 
studierea şi caracterizarea materialelor deoarece ne oferă informaţii cu privire la stabilitatea 
pe termen lung a probei. Vâscozitatea la forfecare zero specifică soluțiilor de pectină este 
listată în tabelul 5.3 și cea specifică caragenanului este listată în tabelul 5.6. 

( )

( )[ ] 11
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ηωη ,ecuaţia 5.1, modelul Carreau-Yasuda. 
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Tabelul 5.1. Limitele domeniul de vâscoelasticitate liniară pentru probele de pectină 

Concentrația GP (% masă) 0,1 0,25 0,5 1 

Limitele domeniului de vâscoelasticitate liniară 
(LVE) 

γ(%) 0,1 0,5 0,1 1 

τ(Pa) 0,515∙10-4 1,74∙10-4 0,49∙10-4 4,53∙10-4 

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

Concentraţia Pectinei (% masă) 0,1 0,5 1,0 

Punct de curgere 
G’=G”(Pa) 1,367∙10-2 2,430∙10-2 5,645∙10-2 

ω(rad/s) 6,383 2,291 0,2779 

Tabelul 5.3. Vâscozitatea la forfecare zero pentru soluţiile de Pectină 

Concentraţia de pectină(%) 0,25% 0,50% 1% 

Vâscozitatea la forfecare zero, η0 (Pa∙s), 
Carreau-Yasuda 

5,0204∙10-3 6,0853∙10-1 734,57 

Tabelul 5.4. Limitele domeniul de vâscoelasticitate liniară pentru soluţiile de caragenan 

Concentraţia soluțiilor de GG (% masă) 0,10 0,25 0,50 1 

Limitele domeniului de vâscoelasticitate liniară 
γ(%) 0,310 0,146 0,681 0,311 

τ(Pa) 1,86∙10-4 0,89∙10-4 1,27∙10-4 2,83∙10-2 

Tabelul 5.5 Pragul de curgere obţinut în urma baleiajului de frecvenţă pentru soluţiile de 
caragenan 

Concentraţia de Caragenan 

(% masice) 
0,10 0,25 0,50 

Punct de curgere 

 

G’=G”(Pa) 

 
2,7659∙10-2 10,050∙10-2 0,78262∙10-2 

ω(s-1) 6,5843 6,8137 2,106∙10-1 

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

Concentraţia de 
caragenan(%) 0,1 0,25 0,5 1 

Rezultatele 
modelului 
Carreau-
Yasuda 

η0(Pa∙s) 2,2675 0,0784 0,0203 502,09 
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5.10.a. 

Figura 5.10. Teste cu baleiaj de frecvenţă pentru probele de caragenan de diferite concentraţii 
a. variaţia modulilor dinamici 

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

Pentru a putea observa şi înţelege mai bine proprietăţile induse de modificatorii 
reologici,precum şi proprietăţile induse de un ingredient activ într-un hidrogel, au fost studiate 
amestecuri pe bază de poli(alcool vinilic)-PAV şi borat de sodiu-borax cu soluții de pectină 
sau caragenan, respectiv cu soluții de colagen.  

Studiul reologic a continuat cu amestecuri de hidrogel PAV şi un modificator reologic 
(soluții pectină sau caragenan de concentrații 0,5%), reprezentat de caragenan sau pectină 
urmat de studiul hidrogelurilor de PAV cu un ingredient activ, reprezentat de colagen. 
Variația modulilor dinamici cu amplitudinea (figura 5.16) și frecvența oscilațiilor a indicat 
prezența unui material vâscoelastic cu caracter preponderent solid, pe domenii largi ale 
parametrilor solicitării în cazul amestecurilor PAV-borax-pectină.  

10
-5

10
-4

10
-3

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

Pa

G'

G''

0.1 1 10 1001/s
Angular Frequency 

GG0.1%

G' Storage Modulus

G'' Loss Modulus

GG0.25%

G' Storage Modulus

G'' Loss Modulus

GG0,5%

G' Storage Modulus

G'' Loss Modulus

GG1%

G' Storage Modulus

G'' Loss Modulus



13 
 

 

Figura 5.16. Baleiaj de amplitudine pentru probele R.I.1, R.I.5, R.I.6 

 Rezultatele modelului matematic Carreau-Yasuda, aplicat pe rezultatele experimentale 
obținute în urma  testului cu baleiaj de frecvență, indică o descreștere a vâscozității la 
forfecare zero (η0)cu adaosul de soluție de pectină.  

Variaţia modulilor dinamici cu temperatura (figura 5.18.a) a ajutat la caracterizarea 
amestecurilor de PAV-borax-pectină pe o plajă de temperaturi prestabilită. Astfel se poate 
observa că, la valori ridicate ale conţinutului de pectină şi la valori ale temperaturii cuprinse 
între 35 şi 400C, au loc modificări ale comportării vâscoelastice. După aceste puncte de 
curgere, structura de gel a  probei este distrusă iremediabil, materialul suferind o trecere de la 
preponderent elastic, la preponderent vâscos.  
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Figura 5.18.a.Variaţia modulilor dinamici cu temperatura pentru amestecurile de PAV – borax 
– soluții de pectină  

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

Variația modulilor dinamici cu amplitudinea și frecvența oscilațiilor, în cazul 
amestecurilor hidrogel PAV – soluție de caragenan a indicat prezența unor hidrogeluri stabile 
pe domenii largi ale parametrilor solicitării. În cazul hidrogelului de PAV modificat cu 
caragenan, la un raport PAV:caragenan de 3:1 (R.III.1) în favoarea PAV, se poate observa o 
îmbunătățire a stabilității la depozitare, ilustrată de valoarea ridicată a η0 (tabel 5.11) față de 
proba martor (PB). 

Tabelul 5.11. Rezultatele testului cu baleiaj de frecvenţă pentru probele PB, R.III.1, R.III.5, 
R.III.6 

Proba 

 

Baleiaj de frecvență, rezultate 

PB R.III.1 R.III.5 R.III.6 

Punctul de 
curgere 

 

ω(s-1) 1.358 0,6253 2,118 2,339 

G'=G''(Pa) 1.260 469,3 23,84 6,602 

η0(Pa∙s) Carreau-Yasuda 6.179,5 11.974 55.407 15.285 

 

 

5.2.5 Caracterizarea reologică a gelurilor pe bază de PAV-modificator reologic, cu adaos 
de ingredient activ 
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Studiul influenţei modificatorilor reologici asupra proprietăţilor reologice ale 
produsului final a fost urmat de studiul influenţei includerii unui ingredient activ în aceste 
hidrogeluri. Astfel au fost obţinute geluri de PAV-borax încărcate cu soluţie de colagen 
hidrolizat denumite R.I.C, R.II.C, R.III.C, R.IV.C ŞI R.V.C.  

Atât în cazul baleiajului de amplitudine cât și în cazul baleiajului de frecvență s -a 
putut observa că la un raport între soluția de colagen și PAV de peste 2,5:1,5 în favoarea 
colagenului (probele R.IV.C și R.V.C) se produce o schimbare de comportament, de la un 
material elastic la unul preponderent vâscos. 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 frecvenţă pentru probele R.I.C, 
R.II.C, RIII.C, R.IV.C, R.V.C 

Proba R.I.C R.II.C R.III.C R.IV.C R.V.C 

η0 133,63 74,953 47,419 - 2,3378 

Punct de 
curgere 

G'=G'' (Pa) 80,04 49,81 36,78 - - 

ω(s-1) 2,442 3,341 3,227 - - 

 

5.3. Caracterizarea compozitelor textile cu matrice polimerică pe bază de PAV 

Studiul final pentru gelurile de PAV-borax a constat în caracterizarea materialelor 
textile compozite cu şi fără ingredient activ. Pentru caracterizarea acestor materiale au fost 
preparate 5 mostre de hidrogeluri prin amestecarea a 10 ml soluție apoasă de PAV de 
concentraţie 4%, 0,4 ml de soluţie de borax de concentraţie 4% şi 0.1 g de ingredient activ. 
Ingredientele active (acid folic, clotrimazol, albastru de metilen și violet de gențiană) au fost 
alese din domeniul produselor farmaceutice și parafarmaceutice. Amestecurile vehicul – 
modificator reologic – ingredient activ au fost depuse pe țesături de bumbac și analizate cu 
ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (ESEM). Proba încărcată cu albastru de metilen a 
prezentat cel mai bun comportament (figura 5.32, tabelul 5.18), cu o distribuție unif ormă a 
ingredientului activ și  o stabilitate în timp apreciabilă.  

Gelurile pe bază de PAV utilizate la obținerea de compozite textile cu matrice le 
polimericeîncărcate cu albastru de metilen, au fost caracterizate reologic cu ajutorul testelor 
de forfecare în regim oscilatoriu. 

În timp ce testele de baleiaj de amplitudine au arătat că limitele domeniului de 
vâscoelasticitate liniară scad cu adaosul de modificator și ingredient activ, testele de baleiaj de 
frecvență au arătat că pentru un raport PAV:modificator de 7:2, produsul final are valori ale η0 
ce le depășesc cu două ordine de mărime 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 compoziţia 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.), cunoscută şi sub numele de cernușcă, este o plantă din familia 
Ranunculacee şi îşi are originile în vestul Asiei, astăzi fiind cultivată din India până în bazinul 
mediteranean al Europei. Denumirea plantei, care în aproape toate ţările cuprinde cuvântul 
negru, este dată de seminţele acesteia care, ajunse la maturitate, se oxidează şi devin negre 
[1]. Este utilizată în domeniul alimentar, unde este folosită ca şi condiment, dar, datorită 
proprietăţilor sale antioxidante, este utilizată şi în domeniul medical şi farmaceutic [2]. Atât 
seminţele cât şi planta de N.S. sunt bogate în compuşi antioxidanţi, minerale importante, 
amino acizi esenţiali, carbohidraţi, vitamine şi proteine, ceea ce plasează această plantă pe un 
loc important în domeniul alimentar şi medical [3,4,5] 
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6.1. Studiul unor hidrogeluri pe bază de xantan şi caragenan 

În cele ce urmează s-au prezentat rezultatele studiilor întreprinse asupra unor sisteme 
vehicul care pot reprezenta baza unor produse cosmetice sau farmaceutice în care s-au 
adăugat extracte de N.S. în calitate de ingredient activ cu efect antioxidant. 

6.1.1. Studiul proprietăților reologice ale hidrogelurilor pe bază de xantan și 
caragenan 

Vehiculele alese au fost geluri de xantan și caragenan de concentrație 2% (masă) în 
care s-au introdus extracte de Nigella Sativa 3% (masă) concentrație față de amestecul total, 
conform capitolului de metode și materiale.  

Cu ajutorul testelor de baleiaj de amplitudine și frecvență efectuate pe probele martor 
(gelurile de xantan și caragenan) s -a putut stabili că ambii produși sunt stabili pe domenii largi 
ai parametrilor solicitării pentru ambele materiale. Trebuie menționat că valoril e modulilor 
dinamici au indicat în cazul gelului pe bază de caragenan un material mult mai puternic 
structurat și rigid față de gelul de xanthan. De asemenea, valorile η 0 specifice probei de 
caragenan sunt superioare valorilor η0 specifice probei de xantan.  

6.1.2 Studiul proprietăților reologice ale hidrogelurilor pe bază de xantan și caragenan 
conținând extracte de Nigella Sativa 

A doua etapă în caracterizarea reologică a hidrogelurilor pe bază de xantan şi 
caragenan a fost investigarea comportamentului acestor materiale atunci când sunt încărcate 
cu ingredient activ (extracte de Nigella Sativa). 

Din testele cu baleiaj de amplitudine se poate observa că toate extractele de N.S. au 
avut o influenţă puternică asupra hidrogelurilor de caragenan. Astfel apropierea dintre modulii 
dinamici, la valori mari ale deformaţiei, a devenit punct de curgere ce variază în funcţie de 
pH-ul extractului (figura 6.4). Ca o regulă de bază pentru comportamentul acestui tip de 
hidrogeluri se poate spune că pe măsură ce pH-ul scade, valorile deformaţiei şi ale tensiunii la 
care proba trece la comportamentul vâscoelastic lichid sunt din ce în ce mai mici. 
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Figura 6.4. Curbele de baleiaj de amplitudine (cu varierea deformaţiei) pentru gelurile de 
xantan si caragenan cu  extract etanolic  de N.S. 

Baleiajele de frecvență nu indică schimbări majore în proprietățile vâscoelastice ale 
probelor studiate. Astfel, probele de caragenan își păstrează stabilitatea pe termen lung 
superioară gelurilor de xantan (fapt indicat de valorile η 0).  

6.1.3. Studiul eliberării controlate a extractelor din hidrogelurile de xantan și caragenan  

Pentru a putea desemna cel mai bun vehicul dintre hidrogelurile testate, pentru 
înglobarea şi eliberarea de substanţe active, studiul reologic a fost urmat de studiul eliberării 
controlate a extractelor din hidrogelurile de xantan şi caragenan. 

Cu ajutorul metodei de analiză DPPH s-a putut stabili activitatea antioxidantă în timp 
a hidrogelurilor de xantan și caragenan. Astfel s-a putut determina că probele de caragenan și 
xantan încărcate cu extracte cu pH acid de Nigella Sativa eliberează mai rapid ingredientul 
activ (tabel 6.5 și 6.6). Trebuie menționat faptul că dintre cele două hidrogeluri, cel pe bază de 
xantan eliberează mai mult ingredient activ.  

Tabelul 6.5. Activitatea antioxidantă a gelurilor xantan încărcate cu extracte etanolic, acid şi 
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 antioxidantă a gelurilor xantan încărcate cu extracte etanolic, acid şi 
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. 

 În încercarea de a găsi un vehicul adecvat care, împreună cu un extract de N.S., să 
formeze un produs cosmetic cu proprietăţi reologice excelente, în paralel cu hidrogelurile de 
xantan şi caragenan au fost studiate emulsii de tip ulei în apă (U/A) cu şi fără ingredient activ. 

 Testele de baleiaj de amplitudine au indicat un comportament preponderent vâscos în 
cazul tuturor probelor, cu puncte de curgere (în cazul probei martor și al probei de emulsie 
încărcată cu pH acid) la valori mari ale deformației și tensiunii.  

Pentru a obţine mai multe informaţii importante despre comportamentul reologic al 
probelor şi pentru a confirma stabilitatea pe termen lung a emulsiilor au fost aplicate teste de 
curgere în regim de forfecare staţionară şi s-au construit curbele de curgere. De asemeni cu 
ajutorul acestor determinări, un material poate fi încadrat în unul din cele trei categorii de 
materiale: newtoniene, pseudoplaste sau dilatante. În cazul acestor teste,  sunt determinate 
simultan tensiunea de forfecare şi vâscozitatea aparentă în funcţie de viteza de forfecare 
(figura 6.15). 

 

Figura 6.15. Curbe de curgere pentru emulsia martor şi emulsiile cu extract etanolic, alcalin şi 
acid de N.S. 
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 În cazul acestor probe, se poate spune, atât după alura curbelor vâscozităţii cât şi după 
alura curbelor corespunzătoare tensiunii forfecării, că toate materialele aparţin clasei 
produselor pseudoplastice. Dacă se iau în considerare şi valorile satisfăcătoare ale vâscozităţii 
la forfecare zero (în jur de 1000 Pa∙s), se poate spune că aceste emulsii au un comportament 
reologic foarte bun. Astfel acestea vor avea o bună stabilitate la depozitare, dată de valorile 
mari ale vâscozităţii la valori mici ale forfecării, şi vor putea fi aplicate cu uşurinţă, mulţumită 
valorilor mici ale vâscozităţii la viteze mari de forfecare. 

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

 Un alt set important de teste pentru acest tip de vehicule, utilizate în industria 
produselor cosmetice, sunt testele de fluaj şi relaxare. Cu toate că acest tip de test este utilizat 
de obicei pentru a caracteriza polimeri nereticulaţi, poate oferi informaţii preţioase şi pentru 
reţelele polimerice cu legături fizice sau în cazul emulsiilor.  

După cum se poate observa din figura 6.17, emulsia cu extract acid (EMNSA) iese în 
evidenţă cu o deformaţie maxim aplicabilă şi cu o recuperare ce depăşesc celelalte emulsii. 
Aceasta poate fi datorată faptului că până acum emulsia EMNSA a prezentat cele mai scăzute 
valori ale vâscozităţii şi cele mai mici valori ale modulilor dinamici. Astfel lipsa unei 
consistenţe crescute a acţionat de această dată în avantajul acestui produs. Cu toate acestea, 
stabilitatea scăzută pe termen lung, înregistrată în testele anterioare, este confirmată şi în acest 
test. La valori mai mici ale deformaţiei maxime şi ale complianţei la fluaj urmează proba 
martor şi probele cu extract alcalin şi etanolic. 

 

Figura 6.17. Curbele de fluaj şi relaxare pentru emulsia martor şi emulsiile cu extract de acid, 
alcalin şi etanolic de N.S. 
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Capitolul 7. Monitorizarea cu ajutorul reometriei a reacției de reticulare dintre 
poliacrilamidă și rășină aceton formaldehidică 

Pentru studiul cineticii de reticulare se aplică diferite tehnici experimentale care permit 
urmărirea evoluţiei în timp a unor caracteristici care definesc structurarea sistemului 
macromolecular în formare. Trecerea de la o structură liniară la una tridimensională determină 
modificări ce se pot evidenţia prin metode spectrofotometrice (FTIR, UV-vis) [20], rezonanţă 
magnetică nucleară (13C RMN) [21], cromatografie [22], calorimetrie[23], termogravimetrie 
[24], si mai nou, prin reometrie [25]. 

7.1. Monitorizarea în timp real a procesului de obținere de gelurilor pe bază de 
poliacrilamidă (PAAm) şi rășină aceton-formaldehidică (AF) 

Pentru realizarea acestui studiu, s-au preparat probe cu diferite rapoarte între soluţiile 
de poliacrilamidă şi răşină aceton-formaldehidică, de la 1:1 la 5:1 care au fost caracterizate 
din punctul de vedere reologic.  

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

a) Teste cu baleiaj de amplitudine (AS) 
b) Teste cu baleiaj de frecvenţă (FS) 
c) Teste cu baleiaj de temperatură (TempTest) 
d) Teste de timp (TimeTest)  

Variația modulilor dinamici cu amplitudinea oscilațiilor au indicat o creștere a 
rigidității gelur ilor cu adaosul de PAAm. De asemenea, odată cu creșterea cantității de 
PAAm, la rapoarte PAAm:rășină AF de peste 3:1, apar punctele de curgere. Valorile 
deformației la care apar aceste puncte de curgere, scad cu adaosul de PAAm. 

Legăturile chimice, care ar putea apărea între lanţurile polimerului acrilamidic şi 
lanţurile răşinii aceton-formaldehidice, semnalate în cazul testelor cu baleiaj de amplitudine, 
îşi fac simţită prezenţa şi în cazul testelor cu baleiaj de frecvenţă, menţinând caracterul 
predominant elastic pe toată plaja de frecvenţe aplicate. Și în acest caz, figura 7.2, se poate 
observa cu uşurinţă cum, prin modificarea raportului de PAAm se pot obţine geluri elastice, 
pentru un raport între PAAm şi răşină de 3:1, sau geluri cu un grad avansat de reticulare, în 
cazul PAAm:AF=4:1. În cazul ultimelor geluri poate interveni fie efectul de sinereză, fie o 
maleabilitate foarte scăzută, caracteristici corespunzătoare materialelor sfărâmicioase. 

Temperatura de activare a fost determinată prin proiecţia punctului de intersecţie al 
curbelor modulilor dinamici pe axa corespunzătoare variaţiei temperaturii. Punctul de 
intersecţie dintre curba corespunzătoare modulului G” cu cea corespunzătoare modulului G’ 
indică trecerea materialului din starea preponderent vâscoasă la starea preponderent elastică, 
corespunzătoare gelurilor. S-a putut observa că pentru toate amestecurile de reacţie, 
temperatura de activare  s-a situat între 310 şi 360C. De asemenea, din curbele 
corespunzătoare modulilor dinamici se poate observa că adaosul de PAAm modifică atât 
temperatura de activare cât şi rigiditatea materialelor nou formate. Alura acestor curbe 
sugerează formarea de geluri mai stabile în cazul amestecurilor de reacţie cu un conţinut mai 
scăzut de PAAm. 
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Figura 7.2. Baleiaj de frecvenţă cu variaţia modulilor dinamici, pentru amestecurile de PAAm 
– răşină aceton formaldehidică 1:3 de rapoarte 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 

 

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

Ultimul test a constat în determinarea variaţiei modulilor dinamici, la o temperatură 
constantă şi la amplitudine şi frecvenţă a oscilaţiilor constante. Astfel a fost posibilă 
determinarea timpului de activare a reacţiei de reticulare dat de punctul de intersecţie a curbei 
corespunzătoare modulului de pierderi cu cea corespunzătoare modulului de acumulări, figura 
7.4. 

Timpul de activare a reacţiei de reticulare a fost determinat în funcţie de raportul 
variabil dintre PAAm şi răşină AF, concentraţia catalizatorului, acid oxalic, şi cantitatea de 
plastifiant adusă în amestecul de reacţie. Evaluarea probelor a continuat cu determinarea 
tangentei unghiului de pierderi, tanδ, cu ajutorul căreia, la un moment prestabilit după 
atingerea punctului de activare a reacţiei de reticulare, a fost determinată rigiditatea gelurilor. 
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Figura 7.4. Determinarea timpului de activare a reacţiei de reticulare la 350C pentru rapoartele 
dintre PAAm şi răşină AF de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 

S-a putut observa că modificarea raportului dintre reactanţi nu produce schimbări 
majore în variaţia timpului de activare, de aceea s-a decis ca influenţa concentraţiei 
catalizatorului să fie cercetată amănunţit. Informaţiile rezultate au oferit o imagine de 
ansamblu asupra influenţei adaosului de PAAm sau de acid oxalic în amestecul de reacţie, atât 
din punct de vedere al timpului de activare cât şi al rigidităţii produselor obţinute. Astfel, s-a 
putut observa că un surplus de PAAm, de la raport de 1:1 la raport de 5:1, în favoarea PAAm, 
duce la înjumătăţirea timpului de activare dar şi la scăderea rigidităţii produselor obţinute. 
Creşterea cantităţii de catalizator duce la o scădere dramatică a timpului de activare, cu un 
ordin de mărime, observându-se astfel influenţa mult mai puternică a acidului oxalic în 
sistem. De asemenea, şi în acest caz, flexibilitatea gelurilor creşte cu adaosul de catalizator. 
Adaosul de plastifiant în amestecul de reacţie a dus, cum era de aşteptat, la o creştere a 
timpului de activare, dar la o creştere a flexibilităţii produsului final. 

Capitolul 8. Concluzii generale 

Analiza reologică a dovedit că polizaharidele naturale, pectina şi caragenanul pot fi 
utilizaţi ca modificatori reologicicu proprietăţi de îngroşători. Astfel s-a putut observa, în 
cazul caragenanului, cu ajutorul testelor de baleiaj de frecvenţă, că vâscozitatea acestora 
creşte cu concentrația de polimer din soluţie. De asemenea, la valori ale concentraţiei de peste 
0,5% atât pectina cât şi caragenanul pot fi utilizate ca hidrogeluri cu aplicaţii în domeniul 
produselor cosmetice. S-a putut deci stabili o concentrație optimă de modificator reologic ce a 
fost luată în considerare la obținerea de amestecuri PAV – borax – modificator reologic 

Hidrogelul pe bază de polialcool vinilic şi boratul de sodiu(borax) s-a dovedit a fi un 
material stabil, cu un caracter preponderent elastic, pe domenii mari ale deformaţiei şi 
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frecvenţei oscilaţiilor.  Acesta are avantajul de a fi caracterizat de limite largi ale domeniului 
de vâscoelasticitate liniară cât şi de o stabilitate ridicată pe domenii largi de temperatură. 
Valorile corespunzătoare modulului de pierderi mult peste cele corespunzătoare modulului de 
acumulări indică posibilitatea apariţiei separării de faze în timp, deci un risc ridicat de 
instabilitate în timp. Se poate spune că stabilitatea dată de numărul mare de legături fizice 
create între PAV și borax ar putea constitui și un dezavantaj pe termen lung pentru acest 
material. De asemenea, un gel caracterizat de o rigiditate atât de ridicată va fi dificil de 
aplicat, deci de utilizat ca produs cosmetic. 

Aceste considerente au justificat obținerea de amestecuri PAV – borax – modificator 
reologic. Astfel, au fost utilizate polizaharidele studiate anterior și caracterizate, din punct de 
vedere reologic, amestecurile obținute. S-a putut determina pe această cale că amestecul 
hidrogel de PAV – caragenan, la un raport în favoarea PAV-ului duce la formarea unui 
material cu o stabilitate foarte bună în timp și cu proprietăți reologice ce l -ar putea recomanda 
ca vehicul în domeniul produselor cosmetice.  

Adaosul de ingredient activ(soluţie de colagen) în amestecurile de PAV-borax duce la 
o scădere a calităţii produselor, din punct de vedere reologic, cu creşterea de compus activ în 
masa hidrogelului. După o concentrație criti că de ingredient activ în masa hidrogelului, la un 
raport vehicul – compus activ în favoarea soluției de colagen, materialele obținute își schimbă 
comportamentul de la preponderent solid la preponderent vâscos. 

Cu ajutorul analizelor ESEM și EDAX s -a putut stabili că utilizarea unui amestec 
PAV-borax-caragenan şi a albastrului de metilen ca ingredient activ este mult mai indicată, 
atunci când se dorește obținerea de compozite textile cu matrici polimerice. Astfel, în cazul 
acestei probe s-a putut observa o bună distribuţie a ingredientului activ în masa hidrogelului şi 
o bună stabilitate a materialului obținut. Stabilitatea în timp a fost confirmată și de testele 
reologice, care au indicat chiar o îmbunătățire considerabilă a materialului nou obținut față de  
proba martor. Punctele de curgere determinate în testul de baleiaj de amplitudine pentru 
probele de PAV ce au inclus în masa lor albastru de metilen nu reprezintă un dezavantaj 
pentru acest tip de materiale. Mai mult, pentru anumite vehicule utilizate atât în domeniul 
produselor cosmetice cât şi cel al produselor farmaceutice şi parafarmaceutice, este de dorit ca 
la valori mari ale deformaţiei sau tensiunii acestea să destructureze.  

Testele reologice efectuate pe hidrogelurile de caragenan şi xanthan au indicat 
prezenţa unor materiale vâscoelastice preponderent solide cu domenii largi ale limitelor 
domeniului de vâscoelasticitate liniară. Totuși, din punct de vedere al rigidității celor două 
geluri, se poate observa o diferență clară între gelul de caragen an și cel de xanthan. Astfel, 
valorile modulilor dinamici corespunzătoare probei de caragenan le depășesc pe cele 
corespunzătoare probei de xanthan atât în testul de baleiaj de amplitudine cât și în cel de 
baleiaj de frecvență a oscilațiilor. Rigiditatea c rescută specifică acestor materiale poate fi una 
din cauzele apariției punctului de curgere, atât pentru proba de caragenan încărcată cu extract 
etanolic cât și pentru cea încărcată cu extract cu hidroliză acidă. Având în vedere ca destinația 
acestor vehicule este în domeniul produselor cosmetice, prezența acestui punct de curgere la 
valori ridicate ale deformației și tensiunii nu prezintă un dezavantaj. Flexibilitatea ridicată 
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specifică  gelurilor de xanthan face ca acestea să-și păstreze caracterul de corp vâscoelastic 
solid, indiferent de natura pH-ului ingredientului activ inclus în masa acestora.  

Capacitatea de a elibera ingredientul activ(extract de Nigella Sativa), determinată prin 
metoda DPPH, a înregistrat cele mai bune rezultate în cazul vehiculelor încărcate cu extract 
cu hidroliză acidă. Se poate conchide că atât din punct de vedere al proprietăților reologice cât 
și din punct de vedere al capacității de a difuza ingredientul activ, cea mai bună alegere o 
constituie amestecul hidrogel caragenan / xanthan – extract cu hidroliză acidă de NS.  

În cazul în care emulsiile de tip ulei în apă au jucat rolul de vehicul, atât emulsia 
martor cât și cele încărcate cu extracte de diferite valori ale pH-ului nu au prezentat diferențe 
semnificative în testele de baleiaj de amplitudine și în cel de baleiaj de frecvență. Dar, cu 
ajutorul testului de fluaj și relaxare s -a putut stabili că cel mai bun comportament, din punct 
de vedere reologic, l-a prezentat emulsia încărcată cu extract de NS cu hidroliză acidă. Astfel, 
aceasta poate suporta cele mai mari deformații, și de asemenea are cea mai bună recuperare a 
deformației 

Monitorizarea reologică a reacției de reticulare dintre poliacrilamidă și rășina aceton -
formaldehidică 1:3 s-a dovedit a fi o metodă utilă în descrierea și înțelegerea proceselor de 
formare a rețelelor tri -dimensionale. Astfel, prin studiul evoluției modulilor dinamici cu 
temperatura, s-a putut stabili punctul la care reacția de reticulare dintre cei doi reactivi începe 
în diferite condiții de reacț ie. În cazul în care s-a urmărit evoluția modulilor dinamici în timp, 
la temperatură, valori ale amplitudinii și frecvenței oscilațiilor constante, s -a putut stabili 
timpul de activare a reacției de reticulare.  

Cu aceste date și cu ajutorul unei modelării matematice, condițiile de obținerea a 
acestor geluri pot fi optimizate astfel încât să se poată ajunge la obținerea unor materiale 
optime în condiții optime.  

Elemente de noutate 

 

 Caracterizarea comportamentului unor sisteme cosmetice influențat de modificatorii 
reologici și ingrediente active. Prin intermediul testelor reologice în regim de forfecare 

staționară și oscilatorie a fost demonstrată influența modificatorilor reologici și a 
ingredientelor active asupra proprietăților produsului final  

 Utilizarea și caracterizarea unor produse cosmetice ce utilizează ingredient activ pe 
bază de extracte naturale. Determinarea caracterului antioxidant și a proprietăților 

reologice a produsului final 

 Utilizarea reometriei pentru monitorizarea reacțiilor de ret iculare în scopul optimizării 
procesului de obținere de geluri utilizate ca vehicule în industria produselor cosmetice 
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