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Utjecaj dodataka na reolos$ka svojstva i oksidacijsku stabilnost kreme za lice

SAZETAK

Emulzije su koloidni sustavi dvaju kapljevina, disperzne i kontinuirane faze. Smanjenje njihove
termodinamicke nestabilnosti postize se dodatkom povrSinski aktivnih tvari, odnosno
emulgatora. Emulzije u kozmetici, poput krema za lice, kombiniraju vodu i ulje kako bi pruzile
hidrataciju 1 njegu kozi. Oblik emulzije omogucava da se uljne i vodene komponente
stabiliziraju, Sto rezultira u kremastoj teksturi koja se lako nanosi i brzo upija u kozu. Osim
toga, u ove emulzije su ¢esto dodani drugi sastojci poput antioksidansa, vitamina i konzervansa

za dodatno poboljSanje zdravlja i izgleda koze.

Cilj ovog rada bio je utvrditi utjecaj razli¢itih emulgatora u formulacijama krema za lice na
reoloSka svojstva i1 oksidacijsku stabilnost krema. ReoloSka ispitivanja provedena su na
reometru, a oksidacijska stabilnost uzoraka odredena je mjerenjem oksidacijske indukcijske
temperature (OIT*) na DSC-u. Ispitivanja su provedena na formulacijama krema za lice s

razli¢itim emulgatorima i ko-emulgatorima.

Kljucne rijefi: emulzija, emulgator, kozmetika, konzervans, reologija, reometar, DSC,

oksidacijska stabilnost



Influence of additives on the rheological properties and
oxidative stability of facial cream

ABSTRACT

Emulsions are colloidal systems of two immiscible liquids, dispersed and continuous phases.
Reducing their thermodynamic instability is achieved by adding surfactants, or emulsifiers.
Emulsions in cosmetics, such as face creams, combine water and oil to provide hydration and
nourishment to the skin. The emulsion's structure allows the oil and water components to
stabilize, resulting in a creamy texture that is easily applied and quickly absorbed into the skin.
Additionally, other ingredients such as antioxidants, vitamins, and preservatives are often added

to these emulsions for further improvement of skin health and appearance.

The aim of this study was to determine the influence of different emulsifiers in facial cream
formulations on the rheological properties and oxidative stability of creams. Rheological tests
were conducted on a rheometer, and the oxidative stability of samples was determined by
measuring the oxidative induction temperature (OIT*) using DSC. The study was conducted

on facial cream formulations with various emulsifiers and co-emulsifiers.

Keywords: emulsion, emulsifier, cosmetics, conservans, rheology, rheometer, DSC, oxidation

stability
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1. UVOD

U suvremenoj kozmeti¢koj industriji, emulzije su postale klju¢ni sastojak mnogih proizvoda
namijenjenih njezi koZe, posebice u obliku krema za lice. Preradba sastojaka u emulzije
omogucuje ujedinjenje vode i ulja u jedinstvenu formulaciju koja pruza optimalnu hidrataciju i
njegu. Kljuéni ¢imbenik u stabilizaciji ovih emulzija su emulgatori, povrsinski aktivne tvari
koji omogucuju da se inae nemjesljive komponente ravnomjerno ukomponiraju i ostanu
dugoro¢no stabilne. VaZnost emulgatora za emulzije nije samo u stvaranju kozmetic¢kih
proizvoda s ugodnom teksturom, ve¢ i u osiguranju da aktivni sastojci prodru duboko u kozu,
pruzajuc¢i optimalne rezultate. HLB (Hidrofilno-Lipofilna ravnoteza) vrijednost je vazan
koncept u pravilnom odabiru emulgatora za formulaciju emulzija. Ova vrijednost odrazava
sposobnost emulgatora da privla¢i vodu (hidrofilni dio) i ulje (lipofilni dio), ¢ime olakSava
stabilizaciju emulzije. Za odabir odgovaraju¢eg emulgatora, potrebno je uzeti u obzir HLB
vrijednost sastojaka u formulaciji te prilagoditi emulgator kako bi odgovarao potrebama
specificne emulzije. Precizno balansiranje HLB vrijednosti klju¢no je za postizanje stabilne i
ucinkovite emulzije u kozmeti¢kim proizvodima. Ispitivanje reoloskih svojstava emulzija
omogucuje da karakteriziraciju viskoznosti, elasti¢nosti, topljivosti, i druge vazne parametre
emulzija. Na primjer, mjerenje viskoznosti emulzije pomocu reometra omogucuje procjenu
gustoce 1 lakoce nanoSenja proizvoda na kozu, dok se elasti¢nost moze koristiti za odredivanje
stabilnosti emulzije tijekom skladiStenja i primjene. Analiza reoloSkih svojstava emulzija
pomocu reometra omogucuje daljnju optimizaciju formulacije proizvoda kako bi se postigla
zeljena tekstura, konzistencija i funkcionalnost. Takoder, ova tehnika omogucuje pracenje
promjena u reoloskim svojstvima emulzija tijekom vremena ili pod razli¢itim uvjetima, $to je
kljucno za osiguranje kvalitete 1 stabilnosti proizvoda u kozmetickoj industriji. DSC
(Diferencijalna pretrazna kalorimetrija) metoda je korisna tehnika za odredivanje oksidacijske
stabilnosti emulzija u kozmeti¢kim proizvodima. Ova tehnika temelji se na mjerenju promjene
toplinskog protoka u uzorku tijekom kontroliranog zagrijavanja ili hladenja. Analiza rezultata
dobivenih DSC metodom omogucuje procjenu oksidacijske stabilnosti emulzija i identifikaciju
optimalne formulacije ili dodataka koji mogu poboljsati stabilnost proizvoda. Time se
osigurava dulji rok trajanja i bolja ucinkovitost proizvoda, $to je klju¢no za zadovoljstvo i

povjerenje potrosaca.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Emulzije

Emulzija je koloidna disperzija dviju nemjesljivih kapljevina, gdje je jedna kapljevina rasprSena
u obliku malih kapljica unutar druge kapljevine. U emulziji, dvije faze koje se ne mijeSaju
obi¢no se nazivaju "disperzna faza" (kapljice) i "kontinuirana faza" (okolna kapljevina u kojoj
su kapljice rasprSene). Emulzije su karakterizirane velikim medufaznim povr§inama izmedu
disperzne 1 kontinuirane faze, te je prisutna velika koli¢ina slobodne energije, zbog Cega su
obi¢no termodinamicki nestabilne. Zbog termodinamicke nestabilnosti emulzija, potreban je
dodatak tre¢e komponente kako bi se odrzala koloidna struktura sustava i sprijecilo odvajanje
faza. Emulzije se stabiliziraju prisutnos¢u emulgatora ili surfaktanata, koji smanjuju medufaznu
napetost izmedu dviju kapljevina, sprjeCavajuci spajanje i odvajanje kapljica. Emulzije
pronalaze primjenu u podrucjima kao Sto je poboljSanje isporuke lijekova u farmaceutskim
proizvodima, stabilizacija prehrambenih i kozmetickih proizvoda i optimizacija u€inkovitosti

procesa ekstrakcije nafte u naftnoj industriji. [1]

Slika 1. Shematski prikaz emulzije
2.2. Vrste emulzija

Emulzije se mogu klasificirati na temelju nekoliko kriterija, ukljuc¢ujuéi prirodu disperzne i

kontinuirane faze, veli¢inu kapljica i vrstu upotrijebljenog emulgatora

2.2.1. Podjela emulzija na temelju prirode faza

EMULZIJA ULJE/VODA (O/W): kapljice ulja su rasprSene u kontinuiranoj fazi vode.

Primjeri ukljucuju mlijeko.



EMULZIJA VODA/ULIJE (W/O): kapljice vode su rasprSene unutar kontinuirane faze ulja.

Primjeri uklju€uju maslac i margarin.

ULJE U VODI VODA U ULJU

\\ /
// \\
\

Slika 2. Shematski prikaz emulzija a) ulje/voda i b) voda/ulje

2.2.2. Podjela emulzija na temelju veliine dispergiranih Cestica

MAKROEMULZIJA: Ove emulzije imaju relativno velike kapljice, obi¢no vidljive golim

okom. Kineti¢ki su stabilne.

MIKROEMULZIJA: Ove emulzije imaju manje kapljice, veli¢ine 5 nm - 50 nm, te su

termodinamicki stabilne. [2]

2.2.3. Visestruke emulzije

Visestruke emulzije ili sloZzene emulzije, specijalizirani su emulzijski sustavi koji se sastoje od
viSe disperziranih faza jedna unutar druge. Za razliku od jednostavnih makroemulzija,

viSestruke emulzije se mogu definirati kao sustavi dvaju emulzija, jedna unutar druge.
Postoje tri faze, moguc¢ih kombinacija:

e Voda/ulje/voda (W/O/W)
e Ulje/voda/ulje (O/W/O)

U sluc¢aju W/O/W emulzija, prvo se priprema W/O emulzija uz primjenu hidrofobnog ili
lipofilnog emulgatora. Nastala emulzija se zatim inkorporira u tre¢u, vodenu fazu uz pomo¢

hidrofilnog emulgatora. U slucaju O/W/O emulzija, primjenjuje se ista logika pripreme



prvobitne emulzije i1 primjene prigodnih emulgatora. Visestruke emulzije imaju vezikularnu
strukturu rasprSenu kao globule odvojene slojevima ulja/vodene faze, kao $to je prikazano na

slici 3. [3]

_— ~

EMULZIJA EMULZIJA

VODA

ULJE

Slika 3. Shematski prikaz visestruke emulzije

Opcenito, viSestruke emulzije koriste se u kozmetici, prehrambenoj industriji, te u razvoju
farmaceutskih proizvoda. Primjenjuju se za kontrolirano i produzeno oslobadanje aktivnih
sastojaka, kao sto su lijekovi u farmaceutskoj industriji, vitamini u dodacima prehrani ili arome
u prehrambenoj industriji. Inkapsulacija jedne emulzije unutar druge omogucuje postupnije 1
ciljanije oslobadanje inkapsuliranih tvari, koje moraju prec¢i dvije fazne granice kako bi dosle

do vanjske kontinuirane faze. Isto tako, sprjecava degradaciju aktivnih sastojaka. [3]

2.3. Mikroemulzije

Mikroemulzije su termodinamicki stabilni, opticki isotropni koloidni sustavi koji se sastoje od
vode, ulja, i amfifilnih molekula odnosno tenzida i ko-tenzida. Kineticki su nestabilni sustavi,
imaju niske vrijednosti viskoznosti, 1 nisku povrSinsku napetost sustava. Na makroskopskoj
razini su transparentni, homogeni sustavi, ali na mikroskopskoj su heterogeni zbog tenzida koji
potpuno odvaja vodenu i uljnu fazu, tvore¢i medufazni monosloj. Tipi¢na veli¢ina dispergiranih

Cestica mikroemulzija je od 5 nm do 100 nm, dok za nanoemulzije od 20 nm do 200 nm. Za
4



obi¢ne 1 nanoemulzije, potrebna je mala koli¢ina tenzida, dok je za mikroemulzije potrebno
preko 10%. Po unutrasnjoj strukturi mikroemulzija moze sadrZavati kapljice ulja-u-vodi (O/W)
stabilizirane medupovrSinskim slojem tenzida (i ko-tenzida), kapljice vode-u-ulju (W/O) ili
moze biti bikontinuirana faza.[4] Hoar i Schulman su 1943. godine [5] prvi put detaljno opisali
opticki transparentnu disperziju vode u ulju (poznatu kao "water-in-oil"). Primijetili su da se
kod odredene koncentracije vode, ulja, deterdzenta (tenzida, odnosno povrsinski aktivne tvari)
1 alkohola spontano formira bistra, homogena otopina. U svojem istrazivanju koristili su
ugljikovodike dugog lanca kao uljnu fazu te cetiltrimetilamonijev bromid (CTAB) kao tenzid.
CTAB se i danas Cesto koristi u pripravi mikroemulzija. Tenzidi, karakterizirani svojstvom da
su topljivi 1 u vodi 1 u uljima zbog svoje amfifilne prirode, imaju hidrofilnu "glavu" i lipofilni
"rep". lako se mijeSanjem tenzida, vode i ulja dobiva opticki izotropna tekuéina koja se na
makroskopskoj razini ne razlikuje od obi¢ne otopine, takve "otopine" pokazuju Tyndallov
fenomen, Sto ukazuje na heterogenost sustava na mikroskopskoj razini. Hoar i Schulman su
pretpostavili postojanje inverznih micela prema modelu prikazanom na slici 4. U ovom sustavu
molekule tenzida smjestaju se izmedu vode 1 ulja, s polarnim krajevima usmjerenim prema
srediStu (vodenoj fazi) i nepolarnim ugljikovodikovim lancima usmjerenim prema van (uljnoj
fazi). Molekule alkohola djeluju kao ko-tenzid, stabiliziraju¢i micelu smanjenjem
elektrostatskog odbijanja izmedu pozitivno nabijenih krajeva tenzida. Molekule tenzida u
mikroemulziji se orijentiraju na opisani nacin kako bi se povrsSinska napetost svela na minimum,

¢ine¢i mikroemulzije termodinamicki stabilnim sustavima.

- 25

O %

" WA Wl A~

wER P
I~ S

Slika 4. Shematski prikaz mikroskopske strukture mikroemulzije, s lijeva na desno: O/W
emulzija, bikontinuirana struktura, W/O emulzija

Naziv mikroemulzija ¢esto dovodi do zabuna, prvenstveno jer se radi o nano veli¢ini Cestica, te
kako termodinamicka stabilnost ovih sustava upucuje kako se ne radi o emulziji. Bitno je

naglasiti kako naziv mikroemulzija ustanovljen 1959. godine od strane Schulman-a, te se po

5



dogovoru vise ne mijenja. Spomenuta termodinamicka stabilnost ovih sustava upucuje na
spontanu formaciju, bez dovodenja energije. Sukladno tome, za njihovu formulaciju dovoljno
je niskoenergetsko mijesanje, dok za obi¢ne emulzije je potreban veci utroSak energije, putem
visokosmicnih mijesalica, ili dovodenja topline.[6] Kako bi doslo do formacije mikroemulzije,
potrebna je velika koli¢ina sufraktanta, dodatak amfifila kao Sto je alkohol, masna kiselina, ili
amin kako bi se ukapljio medusloj. Ovo dovodi do negativne vrijednosti medupovrSinske
napetosti, odnosno spontanog formiranja kapljica. 1961. godine Schulman i Montagne [7]

kvantitativno opisuju ovaj fenomen putem sljedeceg izraza:

Yi = Yoyw — T (1)
Gdje yo,w oznacava medupovrSinsku napetost ulja i vode bez prisutnosti sufraktanta, 7;
predstavlja tlak razlijevanja, a y; predstavlja medupovrSinsku napetost sustava. Prince (1967.

g) [8] modificira navedeni izraz (1), na sljede¢i nacin:

Yi = Woywda — T (2
Uracunavajuéi medupovrsinsku napetost sustava s absorbiranim alkoholom u medusloju, vise
nije potrebna velika vrijednost ; kako bi se postigla negativna medupovrsinska napetost

sustava.

Mikroemulzije su Siroko prihvadene u razliCitim industrijskim podrucjima, ukljucujuci
tehnologiju goriva, deterdZenata, agrokemiju (industriju poljoprivrednih kemikalija) te
ekstrakciju iz kemijski zagadenog tla. Osim toga, pronasle su primjenu u tekstilnoj i
prehrambenoj industriji, kozmetici, farmaciji (kao sustavi za kontroliranu dostavu lijekova zbog
sposobnosti istovremenog otapanja tvari topivih u vodi i ulju), biomedicini i biotehnologiji (u
enzimskim reakcijama, imobilizaciji proteina te kao mikroemulzije za bioseparaciju), te u
sintezi nanocestica. Mikroemulzije se isti¢u kao izuzetno pogodan medij za sintezu polimernih,
organskih i anorganskih nanocestica, zahvaljuju¢i njihovoj termodinamickoj stabilnosti, velikoj
povrsini i malom obujmu agregata unutar kojih se odvija sinteza. Takoder, omoguéuju precizno
odredivanje veli¢ine i1 oblika sintetiziranih Cestica. Sintetizirane nanocestice obi¢no su
uniformne veli¢ine (monodisperzne) te posjeduju znatno poboljSana mehanicka, opticka,
elektri¢na i/ili magnetska svojstva u usporedbi s ¢esticama dobivenim klasi¢énim tehnikama

poput reakcija u ¢vrstom stanju ili precipitacije u vodenom mediju. [4]

2.4. Emulgatori

Emulgatori su tvari koriStene za postizanje 1 stabilizaciju emulzija. To su povrSinski aktivne

tvari koje smanjuju povrSinsku napetost kapljevina. Kao emulgatori upotrebljavaju se sapuni,

6



monogliceridi 1 digliceridi, prirodni (lecitin, voskovi) i1 anorganski spojevi (bentonit).
Emulgatori stabiliziraju emulzije stvaranjem monomolekularnog sloja na grani¢noj povrSini
izmedu dviju faza. Tako se u emulziji organske tekucine (npr. nafte) u vodi molekule
emulgatora svojom hidrofilnom skupinom orijentiraju prema vodi, a ugljikovodi¢nim dijelom
prema organskoj tekucini 1 sprje¢avaju spajanje (koalescenciju) emulgiranih Cestica. Sredstva
koja djeluju suprotno, tj. pomazu razdvajanje emulzije, nazivaju se demulgatori; oni se narocito
primjenjuju u preradbi nafte, kada treba razdvojiti vrlo stabilne emulzije nafte u vodi.
Najosnovniji tip emulgatora su ioni poput OH ™, koji se moze specificno adsorbirati na kapljicu
emulzije. Ovo stvara elektricni dvostruki sloj koji osigurava elektrostaticko odbijanje.
Najefikasniji emulgatori su neionski surfaktanti, sposobni emulgirati O/W ili W/O i stabilizirati
emulziju protiv flokulacije i1 koalescencije. Ionski surfaktanti poput natrijevog dodecil sulfata
(SDS) takoder se mogu koristiti kao emulgatori za O/W emulzije, ali ovi sustavi su osjetljivi na
prisutnost elektrolita. Smjese povrSinski aktivnih tvari, ukljucujuéi i ionske i1 neionske, ili
mjeSavine neionskih povrSinski aktivnih tvari, pokazale su se ucinkovitijima u emulgaciji 1
stabilizaciji emulzije. Neionski polimeri, poznati i kao polimerni surfaktanti, primjerice
Pluronici, efikasniji su u stabilizaciji emulzije, no zahtjevaju veliku koli¢inu energije pri
emulzifikaciji (za stvaranje malih kapljica). Polielektroliti poput poli(metakrilne kiseline)
takoder se mogu koristiti kao emulgatori. Njihova u¢inkovitost moze ovisiti o molekularnoj
tezini, pH, polarnosti otapala, ionskoj snazi i1 hidrofilno-lipofilnoj ravnotezi (HLB). [9]
MjeSavine polimera i tenzida idealne su za jednostavniju emulgaciju i stabilizaciju emulzije.
Lamelarne tekuce kristalne faze koje se mogu stvoriti pomoc¢u smjesa tenzida pokazale su se
vrlo ué¢inkovitima u stabilizaciji emulzije. Cvrste &estice koje se mogu akumulirati na granici
O/W takoder se mogu koristiti za stabilizaciju emulzije, pri ¢emu su Cestice djelomi¢no vlazne
od strane uljne i vodene faze. [10] [11] Dio navedenih emulgatora prikazani su u tablici 1, kao

i vrste emulzija koje stvaraju i stabiliziraju.

Tablica 1. Klasifikacija emulzija na temelju razli¢itih emulgatora [10]

Emulgator Vrsta i struktura emulzije
MjeSavine sufraktanata Micelarne emulzije

Ionski sufraktanti Makroemulzije

Neionski polimeri Dvoslojne kapljice
Polielektroliti Visestruke emulzije
MjeSavine polimera i sufraktanata MjeSavine emulzija




Odabir emulgatora i dalje je empirijski voden. Emulgatori moraju biti adekvatni u dugotrajnoj
stabilizaciji emulzije, moraju biti kompatibilni s ostalim tvarima u emulziji. Isto tako,
emulgatori mogu utjecati na teksturu emulzije, Sto je pogotovo bitno kod razvoja kozmetickih
proizvoda poput krema za lice i ostalih kozmetickih proizvoda. Osim utjecaja na stabilnost,
priroda emulgatora takoder moZe imati utjecaj na raspodjelu veli€ine kapljica, srednju veli¢inu
kapljica, a takoder i na viskoznost emulzije. [12] Glavni semiempirijski kriterij za odabir

emulgatora jest Griffin-ov HLB broj, detaljnije objasnjen u poglavlju 2.5.

2.5. Emulzifikacija

Proces formacije emulzije naziva se emulzifikacija; to je dinamican i nespontan proces za koji
je potrebna odredena koli¢ina mehanicke energije. Energija je potrebna kako bi se jedna
kapljevina mogla dispergirati u obliku kapljica unutar druge kapljevine, odnosno kontinuirane
faze. Ovakva deformacija kapljica moguca je raznim metodama: jednostavno mijeSanje,
rotacijsko mijeSanje, injektiranje kroz porozne membrane, primjena visokotla¢nih
homogenizatora ili primjena ultrazvuka. Na slici 5 prikazan je proces deformacije te stvaranja

manjih kapljica, pod utjecajem mehanicke energije. [1]

Slika 5. Formacija kapljica tokom procesa emulzifikacije



2.6. Hidrofilno-Lipofilna ravnoteza (HLB)

HLB ili hidrofilno-lipofilna ravnoteza (engl. Hydrophilic-Lipophilic Balance) je sustav koji se
koristi za karakterizaciju ravnoteze izmedu hidrofilnih (privla¢e vodu) i lipofilnih (privlace
ulje) svojstava povrSinski aktivnih tvari ili emulgatora. Koncept HLB cesto se koristi u
formuliranju emulzija i1 drugih disperznih sustava za optimizaciju stabilnosti i svojstava ovih
proizvoda. HLB vrijednost je numericka ljestvica koja se kre¢e od 0 do 20, §to predstavlja
stupanj hidrofilnosti ili lipofilnosti tenzida, odnosno izrazava brojcano veli¢inu i jakost
polarnog dijela molekule u odnosu na nepolarni dio molekula. Visa HLB vrijednost ukazuje na
veéu hidrofilnost, dok niza vrijednost ukazuje na vecu lipofilnost. Izbor tenzida s
odgovaraju¢om HLB vrijedno$¢u kljucan je za postizanje Zeljenih karakteristika emulzije. HLB
vrijednost potrebna za stabilnost emulzije ovisi o vrsti emulzije koja se formulira. Za emulzije
ulje u vodi (O/W) opcenito je potrebna visa HLB vrijednost, dok emulzije voda u ulju (W/O)
obi¢no zahtijevaju nizu HLB vrijednost. HLB ljestvica je podijeljena u raspone koji odgovaraju

vrstama emulzija:

e Nizak HLB (oko 3-6): Prikladno za emulzije voda u ulju (W/O).
e Srednji HLB (oko 7-9): Prikladno za emulzifikaciju sustava ulje u vodi (O/W) i voda u
ulju (W/0).
e Visoki HLB (oko 10-20): Prikladno za emulzije ulje u vodi (O/W).
HLB vrijednost za odredeni tenzid ili emulgator moZe se izraCunati na temelju njegove
kemijske strukture i karakteristika. Dostupno je nekoliko metoda i dijagrama za odredivanje

HLB-a, a Griffinova empirijska metoda je jedan od cesto koristenih pristupa. U Tablici 2

prikazana je karakterizacija HLB vrijednosti u sklopu industrijske primjene.

Tablica 2. HLB vrijednosti i odgovarajuée primjene [13]

HLB vrijednost Odgovarajuca primjena
1.5-3 antipjenici

1-4 emulgator za W/O emulzije
6-8 sredstvo za vlaZenje

10-13 emulgator za O/W emulzije
13-15 detergent

15-18 solubilizer



2.7. Slobodna povrsinska energija i povrSinska napetost

Molekule u unutrasnjosti neke tekucine su izloZzene djelovanju sila drugih molekula sa svih
strana. Budu¢i da su okruzene drugim molekulama iste vrste, ove sile se medusobno
ponistavaju, rezultiraju¢i ukupnom silom jednakom nuli. Medutim, molekule na granici faza
nisu potpuno okruzene Cesticama iste faze, Sto rezultira nepotpunim kompenzacijama sila. lako
postoje istovrsne molekule sa lijeve i desne strane te u unutraS$njosti koje kompenziraju sile,
molekule na gornjoj strani nemaju ravnoteznu privlacnu silu, kao Sto je prikazano na slici 6.
Ovo stvara suvisak sila, §to dovodi do pojave slobodne povrSinske energije. PovrSinska energija
kvantificira jakost intermolekulnih veza koje se javljaju pri stvaranju povrSine. Ako je
rezultirajuca sila manja od nule, molekule se usmjeravaju prema unutrasnjosti tekucéine, dok
ako je veca od nule, sila djeluje prema vani. Stoga se povrSinska energija definira kao visak
energije na povrSini materijala u usporedbi s energijom unutar tvari ili kao rad potreban za

stvaranje odredene povrsine. [14]

GRANICA NAPETOST POVRSINE
FAZA

Gl

R 7 7 X

Ne— - . : -
INTERMOLEKULARNE SILE

KAPLJEVINA

Slika 6. Shematski prikaz razlike sila u masi kapljevine i na granici faza

2.8. Teorija povrSinske napetosti (sniZenje medupovrSinske energije)

U kontekstu koloidnih disperznih sustava, postoji medupovrSina, odnosno granica izmedu
dispergirane 1 kontinuirane faze. Tako i u slucaju emulzija postoji medupovrSina izmedu
dispergiranih kapljica i kontinuirane faze, ¢iji iznos bitno utjece na svojstva cijelog sustava.
Svaka kapljica ima odredenu slobodnu energiju po jedini¢noj povrsini koja ima veliki utjecaj
na stabilnost i strukturu same emulzije. Cak i mala medufazna energija po jedinici povriine

moze rezultirati zna¢ajnom ukupnom medufaznom energijom. Postoji viSe povrSinske energije

u dvofaznom sustavu kada je disperzna faza visoko podijeljena nego kada je grubo podijeljena.
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To je razlog zasto koloidne disperzije imaju jedinstvena svojstva i zasto se Cesto pripremaju
primjenom velikih smi¢nih sila za razbijanje vecih Cestica, kapljica ili mjehuri¢a. Svaka granica
kapljice 1 kontinuirane faze ima odredenu slobodnu energiju po jedinici povrsine §to ima veliki

utjecaj na stabilnost i strukturu koloidne suspenzije. [12]

2.9. Zeta potencijal

Zeta potencijal (C-potencijal) je oznaka za elektrokineticki potencijal u koloidnim sustavima.
Prema definiciji, -potencijal je potencijal izmedu tekuéeg sloja neposredno uz povrsinu (¢vrsto
vezanog za Cesticu) i kontinuirane faze. Pod pretpostavkom da postoji suspendirana nabijena
Cestica u teku¢em mediju 1 okruzen elektricnim dvoslojem, njegova svojstva ovise 1 0 okolnom
mediju 1 o samoj Cestici. Iznosi zeta potencijala su u granicama od -200 do +200 mV, te
vrijednost zeta potencijala je usko povezana s fizikalno-kemijskim svojstvima koloidnih
sustava. Zeta potencijal odreduje interakcije izmedu rasprSenih Cestica, Sto posljedicno
odreduje stabilnost spomenutih cCestica u kontekstu koagulacije ili agregacije sustava.
Dispergirane Cestice s visokim elektricnim povrSinskim nabojem ¢e imati ve¢e odbojne sile
izmedu Cestica, koje posljedi¢no sprjeavaju agregaciju i rezultiraju visokim zeta potencijalom.
[3] Visoka vrijednost zeta potencijala (negativna ili pozitivna) ukazuje na stabilnu emulziju,
dok emulzije niskih vrijednosti imaju tendenciju koagulacije ili flokulacije. Glavni ¢imbenik
koji utjeCe na sami iznos zeta potencijala je pH kontinuirane faze, a ostali utjecaji su ionska

jakost, koncentracija povrSinski aktivnih tvari i temperatura.

Direktno mjerenje zeta potencijala je ograniceno, zato su razvijene razli¢ite metode indirektnog

mjerenja. Elektroosmoza izrazava strujanje tekucine koja se nalazi uz ravnu, povrsinu na koju
je primijenjeno paralelno elektri¢no polje. Kretanje moze biti kroz porozni materijal, duz
kapilare ili membrane. ViSak protuiona u disperziji ¢e migrirati prema povrSini kapilare,
odnosno izvoru suprotnog naboja. Mjerenjem maksimalnog protoka emulzije moguce je
odrediti zeta potencijal prema jednadzbi:

v D¢ 3)
% == #E - _47-[80 ﬁ

Gdje je vy, 4, brzina strujanja u centru kapilare, E je jakost elektriénog polja, yg je maksimalna
brzina strujanja ukljucujuéi elektri¢ne naboje, D je difuzivnost nabijenih Cestica, 7 je viskoznost

i ¢ je zeta potencijal Cestica. Osim elektroosmoze, moguce je indirektno mjeriti metodom

11



elektroforeze. Pretpostavimo da je elektricki nabijena Cestica tekucina poznate viskoznosti (npr.
kapljice emulzije), kretanje te emulzije pod odredenim elektricnim poljem bi bilo u pozitivnoj
korelaciji s njenim nosivim povrSinskim nabojem. Ovakva definicija predstavlja veliko
pojednostavljenje, te je potrebno uzeti u obzir niz drugih faktora kao $to su Stokes-ovo trenje i
relaksacijski efekti. Uz to, razvijene su empirijske jednadzbe za izracunavanje vrijednosti (-

potencijala:

_ 2e([3n' (1 + A) + 2n(1 - 221) (4)
N 3n 3n' +2n

e

Gdje je A vodljivost cCestice fluida, n je viskoznost nenabijenog fluida, n’ je viskoznost
elektricno nabijenog fluida, i u, je izmjerena brzina Cestica. Primjena elektroforeze nije
prakti¢na u odnosu na druge metode glavni razlog tome je ¢injenica da na mobilnost nabijenih

Cestica utjece velik broj faktora. [15]

2.10. RazruSavanje emulzija

Destabilizacija emulzije ili odvajanje faza, odnosi se na proces kojim se prvobitno stabilni
emulzijski sustav vrac¢a u odvojene faze. Nekoliko mehanizama i ¢cimbenika moze doprinijeti
destabilizaciji emulzija, uzrokujuc¢i njihovu razgradnju tijekom vremena. Klju¢ni mehanizmi

unisStavanja emulzije dalje su objaSnjeni, te prikazani na slici 9.
1. Koalescencija

Koalescencija je proces u kojem rasprSene kapljice dolaze u kontakt, stvaraju tanki film,
pucanjem filma stapaju se i na kraju spajaju, Sto dovodi do stvaranja vec¢ih kapljica. Ako film
ne moze puknuti, moze doc¢i do adhezije ili sljepljivanja. Koalescencija je potaknuta pucanjem
medufaznog filma, a moguci uzroci su fluktuacije u debljini filma, te vodece sile u podrucju
filma. Najtanje podrucje filma nalazi se na periferiji kontaktne zone 1 ovdje dolazi do pucanja.
Priroda sila koje djeluju na film odreduje je li film termodinamicki stabilan, metastabilan ili
nestabilan. Ovaj proces prikazan je na slici 7. Glavne sile su Van der Waalsove sile i
elektrostatske interakcije, opisane prema DLVO (Deyaguin—Landau—Verwey—Overbeek)
teoriji, koje se javljaju pri veéim udaljenostima cestica. Druge sile, koje se javljaju pri
udaljenostima manjima od dvostruke kriticne debljine dvosloja, su stericke interakcije.
Smanjenje koalescencije moguce je dodatkom kombinacije hidrofilnog sufraktanta i lipofilnog

kosufraktanta. [16]
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Slika 7. Shematski prikaz koalescencije kapljica u emulziji
2. Flokulacija

Flokulacija se dogada kada se rasprSene kapljice priblize jedna drugoj, ali se ne spajaju.
Umyjesto toga, oni stvaraju klastere ili agregate zbog privlacnih sila, kao $to su van der Waalsove
sile ili sile premoS¢ivanja u slucaju flokulacije polimera. Dok flokulacija moze dovesti do

destabilizacije, ona takoder moze biti reverzibilna pod odredenim uvjetima.
3. Vrhnjenje ("Creaming") 1 Sedimentacija

Vrhnjenje i1 sedimentacija odnose se na odvajanje rasprSenih kapljica zbog razlika u gustoci
izmedu dispergirane i kontinuirane faze. U kremi, lakSe kapljice se dizu na vrh emulzije (obi¢no
se vidi u emulzijama ulje u vodi), dok se u sedimentaciji teze kapljice taloze na dno (Sto se
obi¢no vidi u emulzijama voda u ulju). Ovi procesi su direktan utjecaj gravitacije i oni su
izrazeniji u emulzijama s velikim kapljicama. Kod malih kapljica (<0.1 um) dolazi do

prevladavanja Brownieve difuzije nad gravitacijskim silama prema jednadzbi:

4
kT > §nR3Ang )

Gdje je k Boltzmann-ova konstanta, 7" je apsolutna temperatura, R je radijus kapljice, 4p je
razlika gustoca faza, a L je visina spremnika. Monodisprezni sustavi kapljica radijusa veceg od
1 um podrazumijevaju potpuno odvajanje dispergirane faze i bistre kapljevine. Ovi slu¢ajevi su
rijetka pojava u industriji. Kod polidisperznih sustava, brzine odvajanja kapljica se razlikuju
zbog veli¢ina, te dolazi do koncentracijskog gradijenta. Vece kapljice ¢e se brze izdvojiti i biti
na samom vrhu ili na samom dnu. Ovo je izrazeno sljede¢om jednadzbom:

m_gh) (6)

C(h) = Cyexp (— T

Gdje C(h) predstavlja koncentraciju kapljica pri odredenoj visini h, a Co koncentraciju na dnu

ili vrhu spremnika. Sva tri navedena slu¢aja su prikazana na slici 8.
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Slika 8. Shematski prikaz vrhnjenja emulzija za (a) kapljice radijusa <0.1 pm (b)
monodisperznih sustava kapljica radijusa >1 pum i (¢) polidisperznih sustava [10]
Postoje razni nacini prevencije kremiranja i flokulacije. Primjena vodene i uljne faze iste
gustoce je jedna mogucnost, ali je Cesto neprakticna jer su gustoce Cesto jednake samo za jednu
specificnu temperaturu. Smanjenje radijusa kapljica drasticno smanjuje gravitacijski utjecaj na
sustav, ovakav pristup je temelj za razvoj nano i mikroemulzija, koje ne pokazuju velike
tendencije vrhnjenja/sedimentacije. Dodatak ugus¢ivaéa kao S§to su xantam guma,
hidroksietilna celuloza, i drugi polimeri visoke molekulane mase dovodi do znatnog povecanja

viskoznosti emulzije, $to posljedi¢no smanjuje utjecaj sedimentacije/vrhnjenja. [10]
4. Ostwaldovo zrijenje ("Ostwald Ripening")

Ostwaldovo zrijenje je fenomen u kojem se manje kapljice nastoje otopiti 1 pridonijeti rastu
vecih kapljica. Nastaje zbog razlike u topljivosti disperzne faze u kontinuiranoj fazi. Topljivost

disperzne faze, S(r), izraZzena je na sljedeci nacin:

20V,
S(r) = S(e0) x exp(Ce ) @

Gdje je r polumjer Cestice dispergirane faze, S(o0) je topljivost Cestice beskona¢no velikog
polumjera, ¥ je medufazna napetost povrsine, V;,, je molekularni volumen dispergirane faze, R

je opc¢a plinska konstanta, i T je apsolutna temperatura.

Veca je topljivost manjih Cestica nego vecih, Sto je posljedica La Place-ovog tlaka. Ostwaldovo
zrijenje moze se inhibirati homogenizacijom veli¢ine kapljica emulzije i odabirom
odgovarajuce uljne faze manje topive u vodi. U slucaju polarnih ulja, mala koli¢ina nepolarnog
ulja moze poboljsati utjecaj Ostwaldovog sazrijevanja zbog smanjenja topljivosti polarnog ulja
u vodi. Suprotno tome, prisutnost alkohola 1 poliola povecava topljivost ulja, Sto rezultira

poticanjem Ostwaldovog zrenja. [13]
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5. Inverzija faza

Inverzija faza dogada se kada emulzija prelazi iz jedne vrste (npr. ulje-u-vodi) u drugu (npr.
voda-u-ulju). To moze biti potaknuto promjenama u uvjetima okoline, kao §to je temperatura
ili dodavanje odredenih komponenti. U mnogim sluajevima fazna inverzija prolazi kroz

prijelazno stanje pri ¢emu se proizvode viSestruke emulzije.

Osim navedenih mehanizama, degradacija emulgatora, kemijske reakcije komponenti u
emulzijskom sustavu (oksidacija, hidroliza..) te kontaminacija su isto tako vazni faktori kod

razru$avanja emulzija.

Kako bi se sprijecilo ili ublazilo razrusavanje emulzija, vazno je kontrolirati i optimizirati
razli¢ite ¢imbenike, ukljuc¢ujuéi izbor emulgatora, temperaturu, pH, raspodjelu veli¢ine kapljica
1 mijeSanje. Dodatno, pravilno pakiranje, uvjeti skladiStenja i upotreba konzervansa mogu biti

potrebni za produljenje roka trajanja i stabilnosti proizvoda na bazi emulzije.

VRIINJENJE SEDIMENTACIA FLOKULACIJA

FAZNA INVERZIJA KOALESCENCIJA OSTWALD-ove ZRENJE

Slika 9. Shematski prikaz procesa razruSavanja emulzija

2.11. Reologija - Osnovni pojmovi

Ponasanje tvari pod utjecajem naprezanja varira ovisno o njezinoj prirodi, a reologija je znanost
koja proucava te deformacije i1 strujanja. Kada se stres primijeni na idealne plinove ili

kapljevine, oni prolaze kroz nepovratnu deformaciju i pokazuju viskozno ponasanje. Suprotno,
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idealna Cvrsta tijela reverzibilno se deformiraju pod naprezanjem, vracajuci se u svoje prvobitno
stanje, te se mogu smatrati savrSeno elastiénima. Prilikom proucavanja reologije materijala
glavni pojam koji je potrebno definirati je viskoznost. Viskoznost je, u ovom kontekstu, mjera

otpora tekuéine protoku, prikazana jednadzbom:

n= ®)

|~

Gdje n oznacava dinamicku ili smi¢nu viskoznost Pa s, T ozna¢ava smicno naprezanje u Pa, a
D smi¢nu brzinu u s™'. Osim dinami¢ke, postoji jos i kinemati¢ka viskoznost, v, koja se dobije

izrazom:

)

DI

gdje n oznaCava dinamicku viskoznost, a p gusto¢u uzorka. Kinematicka viskoznost se izrazava

u mm? /s.

Najjednostavniji oblik tekucina su Newtonove tekuéine kod kojih je smino naprezanje
proporcionalno brzini kutne deformacije odnosno tekucine koje pokazuju stalnu viskoznost bez

obzira na smicno naprezanje. [17] [18]

Av At

Al A s ——> brzina, v

tan(AH)zAvA;yAt

e e brzina,v=0

Slika 10. Shematski prikaz gibanja fluida izmedu dvije ploce [17]

Kada bi se Newtonova tekucina gibala izmedu dvije ploce, gdje je jedna ploca stacionarna, a

druga se giba u jednom smjeru konstantnom brzinom (slika 10), vrijedili bi sljede¢i izrazi:
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T = .@— -ﬁ (10)
Ty T

n = konst. (11)

lako je viskoznost konstantna u kontekstu smicnog naprezanja, ona je i dalje funkcija
temperature i tlaka u slucaju plinova. Kod ne-Newtonovih tekucina viskoznost nije konstanta,

vec je funkcija gradijenta smicne brzine:

dv (12)

n=f (@

U tom slucaju prihvatljiviji izraz je prividna ili smi¢na viskoznost. Postoje razne vrste ne-
Newtonovih tekucina, Cije su razlike u ponasanju teCenja prikazane grafom ovisnosti smi¢nog
naprezanja o smicnoj brzini (slika 11). Neki od primjera ne-Newtonovih tekucina su
pseudoplasticne tekuéine koje postaju manje viskozne povecanjem brzine smicanja, ili
dilatantne tekucine kojima se povecava viskoznost povecanjem brzine smicanja. Postoje i
viskoplasti¢ne tekucine, koje imaju granicu tecenja, 7,. Do granice te€enja se ponasaju kao
elasticna Cvrsta tijela, a nakon prelaska granice se ponasaju kao tekucéine, opisane

Binghamovim, Herschel-Bulkleyevim modelom ili nekim drugim. [17]

A Herschel-Bulkleyevi

X

Binghamovi

T, Pa

X

pseudoplasticni ¥ Newtonovi

dilatantni

X

»
»

dvldy,s"

: . . . e d i
Slika 11. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini (t = f (d—;)) za razlicite

ne-Newtonove tekucine. [17]

17



2.12. Reologija emulzija

Reologija je klju¢na za razumijevanje i predvidanje kako materijali reagiraju na primijenjene
sile, naprezanja i deformacije. Ima vitalnu ulogu u raznim industrijama, kao §to su proizvodnja
hrane 1 kozmetike, farmaceutski proizvodi i1 obrada polimera, gdje su svojstva teCenja i
deformacije materijala kriti¢na za kvalitetu proizvoda i u€inkovitost obrade. Tako je bitno
poznavanje reoloskih svojstava emulzija. Viskoznost moze biti razlog nestabilnosti emulzije,
ili jednostavno jedan od kriterija formulacije. Visefazni sustavi zahtijevaju detaljan opis
viskoznosti. Nije dovoljno definirati samo jednu vrijednost pri odredenoj temperaturi i tlaku,

vec za opis viskoznosti emulzija treba uzeti u obzir i druge ¢imbenike.

Iako reologija emulzija ima puno sli¢nosti kao i opis reologije suspenzija, bitno je naznaciti
njihove razlike. Glavna stavka je reologija medufazne povrsine na granici faza u kojoj se nalaze
tenzidi, polimeri i kopolimeri. Drugi ¢imbenici su razlika viskoznosti dispergirane i
kontinuirane faze, $to utjece na reologiju cijele emulzije, te deformacijska priroda dispergiranih

Cestica, posebno kod veéih promjera. [10]

Postoje brojni ¢imbenici koji utjecu na reologiju emulzija, kao $to su molekulne interakcije,
koloidne interakcije, sastojci emulzije, svojstva medufazne povrSine, te sami proces

emulzifikacije, kao 1 uvjeti skladistenja emulzije. [1]

Promjena volumnog udjela disperzne faze znatno utjece na viskoznost emulzija; povecanjem
volumnog udjela disperzne faze dolazi do proporcionalnog povecanja viskoznosti, prema
jednadzbi 13, pri niskim koncentracijama kapljica. Medutim, prema jednadzbi 14 prikazano je

da promjena postaje strmija pri ve¢im koncentracijama.

n=mno(1+2.5¢) (13)
- 1= 2y-mo (14)
0 c

gdje je ¢, kriticni volumni udio kapljica pri kojem kapljice postaju tijesno pakirane; otezavajuci
teCenje. Ovo dovodi do gelastog ponaSanja emulzije. Glavni razlog iza ovisnosti viskoznosti o

volumnom udjelu su koloidne interakcije izmedu dispergiranih kapljica.

Osim volumnog udjela faza, veliina, odnosno promjer kapljica dispergirane faze utjece na
reologiju emulzije. Jedan od problema jest da Cesto dolazi do agregacije kapljica, §to dovodi do
znacajnog povecanja viskoznosti emulzije. To uzrokuje brzo stvaranje kremaste strukture [19].
Promjena veli¢ine kapljica 1 distribucije veli¢ine kapljica utjee na reologiju emulzije

mijenjajuci interakcije i udio volumena disperzne faze. Medutim, za rijetke emulzije, veli¢ina
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kapljica nema utjecaja na viskoznost ako nema privlacnih ili odbijajucih interakcija na velikim
udaljenostima izmedu kapljica.[20] u sluCaju postojanja relativno velikog odbijanja izmedu
kapljica na ve¢im udaljenostima, do¢i ¢e do znacajnog povecanja viskoznosti emulzije [20].
Veli¢ina kapljica takoder ima vaznu ulogu u koagulaciji kapljica, $to utje¢e na reologiju
emulzije [21]. Na primjer, veca koagulacija kapljica uzrokuje formiranje vecih kapljica i, stoga,
promjenu reologije emulzije. Reologija koncentriranih emulzija utjeCe na prosje¢nu veli¢inu
kapljica 1 stupanj polidisperzije [22]. Stupanj polidisperzije, indeks polidisperzije ili
jednostavno heterogenost moze se definirati kao Sirina raspodjele molekulne mase u odredenom
polimeru. Veci stupanj polidisperzije ukazuje na Siroku raspodjelu molekulnih masa u
odredenom uzorku. To je karakteristika sintetskih polimera. Polidisperzija kontrolira
maksimalni faktor pakiranja za emulzije koje sadrze sljepljene kapljice. Kada su kapljice u
koncentriranoj emulziji nejednake veli¢ine ili polidisperzne, imaju sposobnost uc¢inkovitijeg
pakiranja. Dakle, viskoznost takvih emulzija postaje manja u usporedbi s monodisperznom
emulzijom ¢ak 1 uz isti udio volumena kapljica. U malim veli¢inama kapljica, formiranje
trodimenzionalne mreze gela pri nizim udjelima volumena postaje tesko, osim ako emulzije ne
sadrze flokulirane kapljice. Stoga, veli¢ina kapljica ima utjecaj na reologiju emulzija zbog

svojeg utjecaja na interakcije. [23]

2.12.1. Mjerenje viskoznosti emulzija

Reometar je instrument koji se koristi za mjerenje reoloskih svojstava materijala, odnosno za
proucavanje njihovog ponasanja pod utjecajem sile ili deformacije. Ovaj uredaj sastoji se od
ku¢ista, u kojem se nalaze motor i grijaci, povezanih s mjernim vretenom. Nacelo rada reometra
temelji se na kretanju mjernog vretena unutar mjerne posude koja sadrzi uzorak materijala.
Mjerno vreteno moze izvoditi rotaciju u jednom smjeru ili oscilaciju oko svoje osi, a pokrece
ga motor smjesSten unutar kuciSta reometra. Reometar mjeri razlic¢ite parametre, ukljucujuci
okretni moment, kut otklona vretena te brzinu rotacije ili oscilacije vretena. Iz tih podataka,
reometar izraCunava smicno naprezanje, deformaciju i smi¢nu brzinu materijala Vazno je
napomenuti da moderniji reometri omogucavaju postavljanje zadane vrijednosti zakretnog
momenta ili brzine okretanja vretena, na temelju kojih se mjere i odreduju ostali parametri.
Takoder, postoje modeli reometra koji omogucavaju obje opcije mjerenja — s rotiraju¢im ili
osciliraju¢im kretanjem vretena, pri ¢emu takve izvedbe uklju¢uju dva motora u svom kucistu.
Jedan od klju¢nih elemenata reometra je temperatura. Mjerenja se provode pri precizno

kontroliranoj temperaturi, jer ¢ak i manje promjene temperature mogu znacajno utjecati na
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reoloSka svojstva materijala. Reometar takoder moze odrediti vrijednosti modula pohrane 1

modula gubitka, ovisno o nacinu kretanja vretena (rotacija ili oscilacija). [24]

2.13. Rast mikroba i konzervansi

Vecina kozmetickih pripravaka, zbog svog organskog sastava i visokog udjela vode, proizvodi
su koje mikroorganizmi mogu lako razgraditi. Mikrobna kontaminacija u kozmetici predstavlja
vazan rizik za zdravlje potroSaca, jer u tim uvjetima kontaminirani proizvodi mogu dovesti do
iritacije ili infekcije, posebno kada se nanose na ostecenu kozu. Kako bi se sprijecio rast
mikroba, konzervansi su tvari koje se ¢esto dodaju kozmetickim proizvodima s prvenstvenom
svrhom inhibicije razvoja mikroorganizama (antimikrobna funkcija). Medutim, mogu se dodati
1 za zaStitu kozmetike od oSte¢enja i propadanja uzrokovanih izlaganjem kisiku (antioksidativna
funkcija) ili UV svjetlu (fotozastitna funkcija). Buduéi da su bioloski aktivni proizvodi,

konzervansi mogu djelovati kao toksic¢ni, iritirajuci ili senzibilizirajuci agensi.

Postoji velik broj antimikrobnih konzervansa, koji su grupirani po kemijskoj strukturi i

karakteristiénim funkcionalnim grupama:
e Organske kiseline 1 njihove soli

Ovi konzervansi ovisni su o pH, jer pokazuju aktivnost samo u kiselom obliku, iako se obi¢no
dodaju formulacijama kao soli kako bi se olaksalo ugradivanje. Medutim, sama sol ne pokazuje
antimikrobno djelovanje sve dok se pH ne spusti dovoljno da dode do oslobadanja oblika
slobodne kiseline. Cesto koristene kiseline su benzojeva kiselina, sorbirna kiselina i salicilna

kiselina.
e Alkoholi i njihovi derivati

Konzervansi s hidroksilnim skupinama (—OH) takoder mogu imati kiselinska svojstva, iako u
manjoj mjeri nego organski konzervansi kiselinskog tipa. Ova skupina konzervansa ukljucuje
spojeve poput benzilnog alkohola, izopropil metilfenola, fenoksietanola, fenoksietanola i o-
fenilfenola. Posebno vazni su alkil esteri 4-hidroksibenzojeve kiseline (4-HB, poznati i kao
pokazuju antigljivicna svojstva i djeluju protiv gram-negativnih bakterija. Antimikrobna
aktivnost ovih kemikalija povecava se kako se povecava broj ugljikovih atoma u alkilnom
lancu, dok, suprotno tome, njihova topivost u vodi paralelno opada. Stoga je nacin njihovog

ukljucivanja u formulaciju posebno kriti¢an jer su aktivni samo u vodenoj fazi i ovise o pH
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vrijednosti (visoke pH vrijednosti dovode do disocijacije parabena). Iz tog razloga, parabeni se
ponekad ukljucuju u obliku njihovih natrijevih i kalijevih soli. Ostale vrste konzervansa

ukljucuju:

e Formaldehid, metinel glikol i formaldehidne spojeve
e Izotiazolinoni
e Halogenirani konzervansi

e Kvarterne amonijeve soli [25]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Ciljrada

Cilj ovog rada bio je utvrditi utjecaj razliitih emulgatora u formulacijama krema za lice na
reoloska svojstva i oksidacijsku stabilnost krema. ReoloSka ispitivanja provedena su na
Ispitivanja su provedena na formulacijama krema za lice s razliitim emulgatorima i1 ko-

emulgatorima.

3.2. Materijali
3.2.1. Emulgatori

Emulgade SE-PF

BASF, Njemacka, slika 12, je neionski emulgator koji se koristi kao baza za izradu emulzija
ulje u vodi O/W. HLB vrijednosti: 5,8. Koristi se kao kompleksni emulgator u prirodnoj
kozmetici. Pogodan je za izradu svih vrsta krema i losiona. Dolazi u obliku zrnaca poput voska,
temperatura taljenja mu je 49-52°C. Daje kreme 1 mlijeka fine i lagane teksture. Nazivi: gliceril

stearat (i) cetearet-20 (i) cetearet-12 (i) cetearil alkohol (i) cetil palmitat [26]

Emulgade SE-PF *

Car meresa: (09 2022

Slika 12. Emulgade SE-PF [27]

Emulgator Phytocream® 2000

Kalij palmitoil hidrolizirani pSeni¢ni protein, gliceril stearat, cetearil alkohol predstavljaju
prirodni emulgator na bazi proteina pSenice, proizveden od strane tvrtke Sinerga S.p.A. iz
Italije, slika 13. Ovaj neionsko/anionski O/W emulgator karakterizira posebna struktura koja
stvara mrezu tekucih kristala, olakSavajuci formuliranje stabilnih sustava. Njegova sposobnost
oponasanja prirodne lipidne organizacije stanicne membrane omogucuje mu topljenje u stratum
corneum, pridonoseci povecanoj zastiti koze. Zahvaljujuéi svojim karakteristikama, emulgator

moze sadrzavati visoke postotke uljne faze, cak do 40%. Njegova lipoprotei¢ka priroda
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kompatibilna je s ljudskom kozom, prilagodljiva epidermalnim strukturama. Kao
anionsko/neionski emulgator s teorijskom HLB vrijednoS¢u od 11 + 1, sprjecava
transepidermalni gubitak vode i formira mrezu tekucih kristala. Ovaj emulgator je koristan u
formulacijama bogatim biljnim uljima, s preporu¢enom koli¢inom od 4 do 10%. Njegova
obnavljajuca i hranjiva svojstva ¢ine ga izuzetno svestranim, prilagodenim Sirokom rasponu
viskoznosti. Dostupan je u obliku vostanih kuglica ili pahuljica te se preporucuje za izradu

krema i mlijeka za tijelo, budu¢i da posjeduje izvrstan emulzijski kapacitet. [28]

Slika 13. Phytocream 2000 [29]

322. Ulja

Ulje brsljana

Uljni macerat brsljana u suncokretovom ulju, slika 14, botani¢ki naziv Hedera helix. Dobiva se
procesom maceriranja listova brSljana u suncokretovom ulju. Neutralnog je mirisa,
tradicionalno se koristi za tretiranje gljivi¢nih infekcija koze i venskih tegoba, te protiv celulita.
Prodire u kozu i zahvaljujuci svojim aktivnim sastojcima saponinima, razgraduje celulit mnogo
bolje od kofeina poznatog po anticelulitnom ucinku. Takoder, ono obnavlja i regenerira kozu,

osvjezava i tonizira, a koristi se i kod opekotina koZe nastalih pretjeranim izlaganjem suncu.

[30]
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Slika 14. Ulje Brsljana [30]

23



Ulje marelice

Ulje marelice, slika 15, botani¢ki naziv Prunus armeniaca, dobiva se hladnim tijeStenjem
kostica marelice. Ovo ulje je bogat emoliijens koji sadrzi visoke koncentracije antioksidansa i
masnih kiselina, narocito s visokim udjelom oleinske (58-66 mas. %) i linolne kiseline (29 mas.
%). [31] Djeluje kao snazni emolijens pa je zato poZeljno u kozmetici za lice i tijelo, te u raznim
losionima, balzamima te pripravcima za njegu kose i vlasista. Vrlo brzo se upija u kozu te
pokazuje regenerativna i hranjiva svojstva, zbog ¢ega se ¢esto primjenjuje u formulaciji krema
za suhi tip koze. [32] [33] Hidrogenirano ulje kostica marelice takoder djeluje kao nevodeno

sredstvo za povecanje viskoznosti. [31]

olec THERA™Y
T

ulje
Marelice

oo,

Slika 15. Ulje marelice [33]

3.2.3. Ostale kemikalije

Geogard 221

Geogard 221, slika 16, je jedinstvena mjeSavina dehidrooctene kiseline kao primarnog aktivnog
sastojka (8 vol%) 1 benzil-alkohola (87 vol%) koji se koristi kao konzervans. Fizikalne
karakteristike ukljucuju topljivost u vodi, svjetlo-zutu boju, blagi miris. Geogard 221 se
uobicajeno koristi u koncentracijama od 0.2-0.8% u proizvodima koji se ispiru i onima koji se
ne ispiru. Testovi koji su provedeni za usporedbu Geogarda 221 naspram parabena i mjeSavina
parabena pokazuju njihovu bolju ucinkovitost i djelotvornost, kao 1 vecu efikasnost u
formulacijama s nizim pH. Prihvacen je od strane od ECOCERTA-a kao sintetski konzervans

koji je dozvoljen za uporabu u ekoloskoj i organski certificiranoj kozmetici. [34]
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Slika 16. Konzervans Geogard 221 [35]

Eteri¢no ulje geranija

Eteri¢no ulje geranija, slika 17, botanicki naziv Pelargonium graveolens, se upotrebljava u
kozmetickoj industriji za izradu parfema i drugih kozmetic¢kih proizvoda. Dobiva se parnom
destilacijom listova i granCica, te ima snaZan miris koji podsje¢a na ruzu. U narodnoj medicini
geranijem su lijecene bolesti kao Sto su: kozni problemi, dizenterija, hemoroidi, upale i obilne
menstruacije. Primjenjuje se kod akni, proSirenih kapilara, sitnih rana i krvarenja, seboroi¢nog

dermatitisa, za njegu koze s borama. [36]

Slika 17. Eteri¢no ulje Geranij [37], cvijet Geranij [38]
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Cetiol C5

Cetiol C5 (Coco-Silicone), 100% prirodna, obnovljiva sirovina, proizvoda¢ Ellemental
Rumunjska, je kozmeticki ovlaziva¢ i omekSiva¢ odnosno emolijens, proizvod koji sprjecava
isuSivanje koze i pomaze odrzavanju njezine vlaznosti. Bezbojno je do lagano zuckasto,
prozirno ulje, blagog mirisa, izvrsnih sposobnosti razmazivanja, s primjenom u proizvodnji
kozmetike kao dobra alternativa silikonima kao $to je ciklometikon. Preporucuje se za njegu

suhe i jako osjetljive koze. [39]

Macerat mrkve

Macerat mrkve je pripravljen u laboratoriju Zavoda za inzenjerstvo povrSina polimernih

materijala, ekstrakcijom osuSene mrkve u suncokretovom ulju.

Macerat mrkve koristi se kao dodatak za formulacije koje se koriste za suncanje i njegu ostecene
koze. Koristi se za njegu koze te djeluje protiv bora, a kozi vraca sjaj. Aktivna supstanca u
mrkvi su karotenoidi koji sprjecavaju Stetno djelovanje UV zraka i Stite koZu od Stetnog utjecaja
okoliSa. Mogu se koristiti kao ¢isti macerati pripravljeni u razli¢itim uljima (kokosovo,
suncokretovo, itd.) ili se koriste kao sastojci u brojnim kozmeti¢kim formulacijama za njegu

koze i kose.

Hamamelis hidrolat

Hidrolat hamamelisa (americka lijeska), Elemental, Rumunjska, jedan je od najjacih
antioksidansa koji djeluje adstrigentno, antibakterijski, regenerativno, protuupalno; smanjuje
crvenilo, osip, svrab, otekline i ljustenje koze. Daje kozi tonus, djeluje protiv bora i upala,

regenerira kozu. Dobar kod zrele koze te kod atopijskog dermatitisa. [40]

Ceramidni liposomski kompleks

Ceramide complex, Fergon, Hrvatska, predstavlja najvaznije strukturne elemente koji ¢ine
zaStitnu koznu barijeru. Gubitkom ceramida dolazi do isuSivanja i starenja koze. Dobivaju se iz

kvalitetnih biljnih ulja.

Sadrzi fosfolipide 1 sfingolipide. Sprjecava oSteCenje DNA molekule i povecava stupanj

obnavljanja UV-zrakama oStec¢enih keratinocita. Koristi se za regenerativnu njegu koze. [41]
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Vitamin C MAP

Magnezijev askorbil fosfat, Ellemental, Rumunjska. Stabilni oblik vitamina C koji se koristi u
kozmetici kao jaki antioksidans. U kombinaciji s vitaminom E i vitaminom C poja¢ava mu se

ucinkovitost. Vrlo korisna komponenta u pripravi kozmetickih proizvoda.

Stimulira proizvodnju kolagena, povecava ¢vrsto¢u koze, doprinosi smanjenju finih linija i bora
1 koristan je sastojak formulacija za njegu zrele koZe. Vitamin C se Cesto koristi 1 u razli¢itim

formulacijama za njegu kose, u pripravcima protiv akni i za necistu kozu.

Dodaje se u vodenu fazu kozmeticke formulacije u koncentraciji 0,2 — 5%. Do 2% sluzi kao
oksidans, a koncentracije do 5% koriste se u tretmanima hiperpigmentacija. Smije se
kratkotrajno zagrijati do 75 °C. Najbolje ga je dodavati na kraju izrade emulzija, prethodno
otopljenog u malo vode. Optimalno djeluje pri pH 6-7. Pri pH manjem od 6 moze uzrokovati

promjenu boje emulzije. [42]
Glicerol

Glicerol, redestiliran p. a. proizvoda¢ Gram mol, Hrvatska.
Voda

Destilirana voda.

3.3. Priprava emulzija

U radu su pripravljene formulacije emulzija na bazi ulja marelice te na bazi ulja br§ljana s dvije

vrste emulgatora, Phytocream 2000 i Emulgade SE-PF, tablice 3 - 6.

Za pojedinu formulaciju masa ulja je fiksna, a koncentracija emulgatora se povecavala, od 4%
do 10%, u koraku od 2%. Udjeli ostalih faza su fiksni, te se zbog promjene koncentracije

emulgatora smanjuje masa, odnosno udio vode.

Za pripravu emulzija koriSten je sljedeéi pribor:
e analiticka vaga
e magnetska mijeSalica
e 2 laboratorijske ¢ase 100 cm®
e metalna Zlica
e metalna Spahtlica
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e kapalice
e stakleni Stapi¢

e posudice za vaganje

3.3.1. Postupak izrade emulzija

Emulziju ¢ine dvije faze, faza A masna faza i faza B vodena faza koje se pripremaju u zasebnim
¢aSicama od 100 ml. U jednu ¢aSicu izvaZu se svi sastojci faze A a u drugoj svi sastojci faze B.
Casica s fazom A se postavi na magnetsku mijesalicu i zagrije na 70-75°C uz mijeSanje da se

otopi emulgator te da ne dode do stvrdnjavanja uljne faze na povrsini ¢ase.

U fazu A postupno se dodaje vodena faza (faza B) i lagano mijeSa metalnom Spahtlicom (oko
2 min) te se brzo doda konzervans Geogard 221. Emulzija se nakon toga mijeSa mikserom i

pazi se da ne dode do pjenjenja.

Kad emulzija zgusne ohladi se na oko 45 °C i doda se Ceramide liposomski kompleks. Krema
je gotova kada se postigne konzistencija pudinga. Gotova emulzija (krema) stavlja se u
dezinficiranu posudicu. pH gotove emulzije mjeri se indikator papirom na taj nacin da se uzme

malo emulzije i razrijedi destiliranom vodom.

U radu je pripravljeno Sesnaest formulacija emulzija (krema) a njihov sastav dan je u tablicama

3 do 6.

U 8 formulacija koriSteno je ulje marelice s razli¢itim udjelom dva razli¢ita emulgatora
Phytocream 2000 (tablica 3, recepture R1, R2, R3 i R4) te emulgatora SE-PF odnosno gliceril
stearata (tablica 4, recepture RS, R6, R7 1 R8).
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Tablica 3. Sastav formulacije emulzije kreme ulja marelice / emulgator Phytocream 2000

Formulacija
Krema Ulje marelice / emulgator Phytocream 2000 1’1 12 13 1
Udio emulgatora 4 6 8 10
. Udio | Masa (g) Udio Masa (g) | Masa(g) | Masa(g) | Masa (g)
Faza Sastojak (%) 40¢g (%) 40 g 40¢g 40 ¢ 40 g
A Cetiol C5 3 1,5 - - - - -
Biljno ulje 12 6 12 4,8 4,8 4,8 4,8
marelice
Macerat mrkve 5 2.5 - - - - -
Emulgator 7 3,5 4,6,8,10 1,6 2.4 3,2 4,0
(Phytocream
2000)
B Hamamelis 20 10 - - - - -
hidrolat
Glicerol 2 1 2 0,8 0,8 0,8 0,8
Voda do 21,6 do 100% 32,48 31,68 30,88 30,08
100%
C vitamin 2 1 - - - - -
C Eteri¢no ulje 0,4 0,2 - 0,16 0,16 0,16 0,16
Geranija
D Konzervans 0,4 0,2 0.4 0,16 0,16 0,16 0,16
Geogard 221
E Ceramidni 5 2,5 - - - - -
liposomski
kompleks
A —masna faza, B — vodena faza, C, D, E — ostale faze
Tablica 4. Sastav formulacije emulzije kreme ulja marelice / emulgator SE-PF
Formulacija
Krema ulje marelice / emulgator SE-PF 13 Ko 1’7 1
Udio emulgatora 4 6 8 10
. Udio | Masa (g) Udio Masa (g) | Masa(g) | Masa(g) | Masa (g)
Faza | Sastojak %) | 40g (%) 40 g 40 g 40 g 40 g
A Cetiol C5 3 1,5 - - - - -
Biljno ulje 12 6 12 4,8 4,8 4,8 4,8
marelice
Macerat mrkve 5 2,5 - - - - -
Emulgator (SE- 7 3,5 4,6,8,10 1,6 24 3,2 4,0
PF)
B Hamamelis 20 10 - - - - -
hidrolat
Glicerol 2 1 2 0,8 0,8 0,8 0,8
Voda do 21,6 do 100% 32,48 31,68 30,88 30,08
100%
C vitamin 2 1 - - - - -
C Eteri¢no ulje 0,4 0,2 - 0,16 0,16 0,16 0,16
Geranija
D Konzervans 0,4 0,2 0,4 0,16 0,16 0,16 0,16
Geogard 221
E Ceramidni 5 2,5 o - - - -
liposomski
kompleks
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Tablica 5. Sastav formulacije emulzije kreme ulja brsljana / emulgator Phytocream 2000

U narednih 8 formulacija koristeno je ulje brsljana s razli¢itim udjelom dva razli¢ita emulgatora
Phytocream 2000 (tablica 5, recepture R9, R10, R11 i R12) te emulgatora SE-PF odnosno
gliceril stearata (tablica 6, recepture R13, R14, R151 R16).

Formulacija
Krema ulje br§ljana / emulgator Phytocream 2000 19 k10 kI R12
Udio emulgatora 4 6 8 10
Faza Sastojak Udio | Masa (g) Udio Masa (g) | Masa(g) | Masa(g) | Masa (g)
(%) 40¢g (%) 40 g 40¢g 40¢g 40¢g
A Cetiol C5 3 1,5 - - - - -
Biljno ulje 12 6 12 4,8 4,8 4,8 4,8
brsljana
Macerat mrkve 5 2,5 - - - - -
Emulgator 7 3,5 4,6,8,10 1,6 24 3,2 4,0
(Phytocream
2000)
B Hamamelis 20 10 - - - - -
hidrolat
Glicerol 2 1 2 0,8 0,8 0,8 0,8
Voda do 21,6 do 100% 32,48 31,68 30,88 30,08
100%
C vitamin 2 1 - - - - -
C Eteri¢no ulje 0,4 0,2 - 0,16 0,16 0,16 0,16
GERANIJA
D Konzervans 0,4 0,2 0.4 0,16 0,16 0,16 0,16
(Cosgard ili
Geogard 221)
E Ceramidni 5 2.5 - - - - -
liposomski
kompleks
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Tablica 6. Sastav formulacije emulzije kreme ulje br$ljana / emulgator SE-PF

Formulacija
Krema ulje br§ljana / emulgator SE-PF RIS R14 RIS R16
Udio emulgatora 4 6 8 10
Faza Sastojak Udio | Masa (g) Udio Masa (g) | Masa(g) | Masa(g) | Masa (g)
(%) 40¢ (%) 40¢ 40¢ 40¢ 40¢
A Cetiol C5 3 1,5 - - - - -
Biljno ulje 12 6 12 4,8 4,8 4,8 4,8
brsljana
Macerat mrkve 5 2,5 - - - - -
Emulgator (SE- 7 3,5 4,6,8,10 1,6 2,4 3,2 4,0
PF)
B Hamamelis 20 10 - - - - -
hidrolat
Glicerol 2 1 2 0,8 0,8 0,8 0,8
Voda do 21,6 do 100% 32,48 31,68 30,88 30,08
100%
C vitamin 2 1 - - - - -
C Eteri¢no ulje 0,4 0,2 - 0,16 0,16 0,16 0,16
GERANIJA
D Konzervans 0,4 0,2 0.4 0,16 0,16 0,16 0,16
Geogard 221
E Ceramidni 5 2,5 - - - - -
liposomski
kompleks

3.4. Ispitivanje reoloskih svojstava

Reometar je uredaj koji se koristi za mjerenje reoloskih svojstava materijala, odnosno njihovog
ponasanja pod utjecajem sile ili deformacije. Ovi uredaji su posebno vazni u podru¢jima kao
Sto su kemija, farmacija, prehrambena industrija, ali i u istrazivanju materijala. Ovaj uredaj
sastoji se od kucista, u kojem se nalaze motor 1 grijaci, povezanih s mjernim vretenom. Nacelo
rada reometra temelji se na kretanju mjernog vretena unutar mjerne posude koja sadrzi uzorak

materijala.

Mjerno vreteno moze izvoditi rotaciju u jednom smjeru ili oscilaciju oko svoje osi, a pokrece
ga motor smjeSten unutar kuéiSta reometra. Reometar mjeri razli¢ite parametre, ukljucujuci
okretni moment, kut otklona vretena te brzinu rotacije ili oscilacije vretena. Iz tih podataka,
reometar izraCunava smi¢no naprezanje, deformaciju i smi¢nu brzinu materijala. Vazno je
napomenuti da moderniji reometri omogucavaju postavljanje zadane vrijednosti zakretnog

momenta ili brzine okretanja vretena, na temelju kojih se mjere i odreduju ostali parametri.
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Takoder, postoje modeli reometra koji omogucavaju obje opcije mjerenja - s rotiraju¢im ili
osciliraju¢im kretanjem vretena, pri ¢emu takve izvedbe uklju¢uju dva motora u svom kucistu.
Jedan od klju¢nih elemenata reometra je temperatura. Mjerenja se provode pri precizno
kontroliranoj temperaturi, jer ¢ak i manje promjene temperature mogu znacajno utjecati na
reoloSka svojstva materijala. Reometar takoder moze odrediti vrijednosti modula pohrane 1
modula gubitka, ovisno o nainu kretanja vretena (rotacija ili oscilacija). Reometri su
nezamjenjivi alati u raznim industrijskim sektorima poput kemije, farmacije i prehrambene
industrije. Takoder su kljuéni za znanstvena istrazivanja materijala, pruzajuéi detaljne

informacije o njihovim reoloSkim karakteristikama. [24]

U ovom radu je za mjerenje reoloskih svojstava koristen je RheolabQC reometar, Austrijskog

proizvodaca Anton Paar, prikazan na slici 18.

Slika 18. Reometar RheolabQC [43]

Reometar RheolabQC, smjesten unutar kucista, opremljen je elektronicki komutiranim
motorom koji pokreée vreteno te enkoderom motora za osiguravanje kratkog vremena odziva.
Ovaj reometar takoder posjeduje Peltier uredaj koji omogucuje jednostavno odrzavanje
temperature u rasponu od -20 do 180°C. Za mjerenje reoloskih svojstava, ovaj model reometra
omogucuje koriStenje mjernih vretena razli¢itih oblika 1 dimenzija. Mjerno vreteno lako se
pri¢vrSéuje na kuciste reometra. Na samom kuc¢iStu reometra nalazi se ekran za prikaz mjernih
parametara, kao i tipkovnica za podeSavanje uvjeta mjerenja. Alternativno, mjerni parametri

mogu se definirati pomocu softvera na raunalu, s kojim je reometar povezan. Reometar nudi
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opcije mjerenja sa kontroliranom smic¢nom brzinom ili kontroliranim smi¢nim naprezanjem.
Rezultati mjerenja su vidljivi na softveru, a takoder postoji opcija ispisa dobivenih rezultata
putem pisaéa. Mjerni raspon viskoznosti ovog reometra kreée se od 1 do 10° mPas. Sto se tiée
smi¢ne brzine, mjerni raspon iznosi od 102 do 4000 s™'. Za smi¢no naprezanje, mjerni raspon

je izmedu 0,5 i 30000 Pa. [43]

3.5. Diferncijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC, je najceSc¢e koriStena toplinska metoda analize
materijala, primarno zbog brzine i jednostavnosti analize. Koristi se za mjerenje endotermnih 1
egzotermnih prijelaza u funkciji temperature ili vremena. Primjenjuje se za karakterizaciju
Sirokog spektra materijala poput polimera, farmaceutskih spojeva, prehrambenih proizvoda,
organskih i anorganskih kemikalija, gline minerala, metala. Za mjerenje je potreban uzorak i
referentni material. Instrument, poznat i kao diferencijalni pretrazni kalorimetar, usporeduje
toplinske karakteristike uzorka s referentnim materijalom koji ne reagira tijekom ispitivanja.

Instrument je prikazan na slici 19.

A

Slika 19. DSC uredaj Mettler Toledo DSC823e [44]

Princip rada temelji se na mjerenju promjene toplinskog toka s vremenom ili s temperaturom
uzorka ili referentnog materijala te izracunavanju toplinske energije koja se razmjenjuje izmedu
uzorka 1 okoline. Ovom metodom moguce je odrediti endotermne i egzotermne toplinske
prijelaze, zatim temperatura staklastog prijelaza (stakliSte) za amorfne materijale (7%),
temperatura taljenja (7w), temperatura kristalizacije (7k), postotak kristalnosti, ocvrs¢ivanje
(curing), toplinska stabilnost, OIT, razgradnja. Na slici 20 prikazana je DSC krivulja s

karakteristi¢nim toplinskim prijelazima i temperaturama.
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STAKLISTE OKSIDACUA

KRISTALIZACUA DEKOMPOZICIJA
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TEMPERATURA (°C)

Slika 20. DSC krivulja

Eksperiment diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) zapocinje vaganjem prazne posudice
za uzorak, koja je obi¢no izradena od materijala poput aluminija, zlata, nehrdajuéeg celika ili
staklenih ampula. Cesto se koriste hermeticke posudice kako bi se sprije¢ilo djelovanje vanjskih
¢imbenika. Nakon toga, mala koli¢ina uzorka pazljivo se prenosi u posudicu kako bi se
osiguralo ravnomjeran raspored na dnu. Potrebno je ravnomjerno i tanko nanijeti uzorak kako
bi se smanjio toplinski gradijent i radi boljeg toplinskog kontakta s posudicom. Posuda se moze
hermeticki zatvoriti ili ostati otvorena, a zatim se ponovno vaze kako bi se odredila to¢na masa
uzorka. U DSC instrumentu smjestaju se posudica s uzorkom 1 referentna posudica (prazna).
Moguca je primjena smjesa kisika i dusika, ili samo kisika, kao struje plina ako se ispituju
procesi oksidacije materijala. Ako DSC uredaj ima autosampler, omogucuje se sekvencijalno
izvodenje vise posudica s uzorkom smjestenih u drzacu, Sto olakSava viSestruka ispitivanja.
Nakon pripreme uzoraka i1 pozicioniranja posuda, DSC instrument je spreman za provodenje
pokusa. Moderni DSC uredaji obi¢no su racunalno kontrolirani, $to omogucuje automatsko
izvodenje eksperimenta nakon $to korisnik unese parametre poput temperaturnog programa i

kalibracijskih detalja. [43, 45]
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati reoloskih ispitivanja

U nastavku su dani rezultati mjerenja reoloskih svojstava na reometru uzoraka R1-R16, te Cistog
ulja marelice 1 ulja br§ljana. Reoloska svojstva ispitivana su na RheoLabQC rotacijskom
reometru, proizvodaca Anton Paar, Austrija. RheolabQC idealan je za ispitivanje reoloskog
ponasanja emulzija i disperzija. Ovisnost smi¢nog naprezanja o promjeni smicne brzine
formulacija emulzija odredivana je u smjeru poveéanja smicne brzine od 0 s do 196 s'iu
smjeru smanjenja smi¢ne brzine od 196 s do 0 s!. Mjerena je ovisnost viskoznosti o
temperaturi (n = f(T)). Krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi su izradene pomocu
softvera RheoCompassTM. KoriStenjem navedenog softvera podeSen je program mjerenja

navedenih svojstava uz promjenu temperature u tri koraka:

e podizanje temperature od 23°C do 50°C, brzinom 1°C/min (RAMP UP),
e drzanje temperature na 50°C, te

e spustanje temperature od 50°C do 23°C, brzinom 1°C/min (RAMP DOWN).

Za mjerenja je koristeno vreteno CC27 maksimalne brzine 500 s™' s moguéno$éu mjerenja u
temperaturnom podrucju od -40°C do 300°C te podru¢jem mjerenja viskoznosti prikazano na

slici 21.

DG42 urheolabQC

n Viskoznost
CC36 urheolabQC

n Viskoznost
CC27 urheolabQC

- n Viskoznost

Smiéna bzina ;

Slika 21. Podru¢je mjerenja viskoznosti mjernih vretena DG42, CC39 1 CC27

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) prikazane su na slikama 22-

37. Mjerenja su provedena 3 puta za redom kako bi se dobili §to vjerodostojniji rezultati.

35



Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R1, koja sadrzi
ulje marelice 1 4% emulgatora Phytocream 2000 za tri mjerenja, prikazane su na slici 22, tablica

7.

Formulacija R1 Ulje marelice udio emulgatora Phytocream 2000 4%

1000

800

600

400

Viskoznost, n mPa s

200

-200

Temperatura, T °C

——R11 —@—R12 —8—R13

Slika 22. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1., 2.1 3. mjerenja formulacije R1

Tablica 7. Maksimalne 1 minimalne vrijednosti viskoznosti formulacije R1

raspon
.. . . max. viskoznost,  min. viskoznost, . raspon . viskoznosti*
Formulacija Mjerenje P P viskoznosti, Korisirani
m Pas m Pas m Pas 0:';g11)1:;n1,
R1 1. 9179 34,881
0,3802-
2. 116,32 4,2029 0,3802-917,9 116,32
3. 48,479 0,38018

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije kojoj je
dodano 4% emulgatora Phytocrem 2000, slika 22, tijekom 1. mjerenja dobivene su znatno vise
vrijednosti viskoznosti u odnosu na vrijednosti dobivene nakon 2. i 3. mjerenja. Podrucje

viskoznosti ove formulacije kreme (R1) krece se od 0,3802 do 116,3 mPas.
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Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R2, koja sadrzi
ulje marelice 1 6% emulgatora Phytocream 2000 za tri mjerenja, prikazane su na slici 23, tablica

8.

Formulacija R2 Ulje marelice udio emulgatora Phytocream 2000 6%

350

300

250

200

150

Viskoznost, n mPa s

100
50
0

23 28 33 38 43 48

Temperatura, T °C
—®—R21 —@—R22 —@—R23

Slika 23. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1., 2.13. mjerenja formulacije R2

Tablica 8. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R2

Formulacija Mjerenje max. viskoznost, m Pas  min. viskoznost, m Pas  raspon viskoznosti, m Pas

R2 1. 278,14 57,493
2. 290,33 67,406 57,493-306,56
306,56 85,835

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije kojoj je
dodano 6% emulgatora Phytocream 2000, slika 23, tijekom tri mjerenja dobivene su slicne
vrijednosti viskoznosti. Podruc¢je viskoznosti ove formulacije kreme (R2) krece se od 58,493
do 306,56 mPas, §to ukazuje na porast viskoznosti u odnosu na formulaciju kojem je dodana
manja koli¢ina emulgatora (R1, slika 22). Kod temperature manje od 42°C uocava se velika
histereza izmedu krivulja zagrijavanja i hladenja Sto ukazuje na znatno povecanje viskoznosti

pri nizim temperaturama. Najvisa viskoznost emulzije R2, uoc¢ava se kod 33°C.
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Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R3, koja sadrzi
ulje marelice 1 8% emulgatora Phytocream 2000 za tri mjerenja, prikazane su na slici 24, tablica

9.

Formulacija R3 Ulje marelice udio emulgatora Phytocream 2000 8%

1600

1400

1200

1000

800

600

Viskoznost, n mPa s

400
200

0
23 28 33 38 43 48

Temperatura, T °C
——R31 —@—R32 —@—R33

Slika 24. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1., 2.13. mjerenja formulacije R3

Tablica 9. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R3

Formulacija Mjerenje ™% I\I'lisll)(:sznost, min. :flisg;):nost, rasponl:ils)l;(s)znosti,
R3 1. 1377,6 478,84

2. 1260,8 383,22 261,02-1384,4
3. 1384,3 261,02

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije kojoj je
dodano 8% emulgatora Phytocrem 2000, slika 24, tijekom tri mjerenja dobivene su slicne
vrijednosti viskoznosti. Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R3) krece se od 261,0 do
1384,4 mPas, Sto ukazuje na znatan porast viskoznosti u odnosu na formulacije s manjim
koli¢inama emulgatora (R1 i R2, slika 22 1 23). Jasno se uocava trend sniZenja viskoznosti s
porastom temperature i obratno. Kod temperature oko 38°C uocava se velika histereza izmedu
krivulja zagrijavanja 1 hladenja $to ukazuje na znatno poveéanje viskoznosti pri nizim

temperaturama. NajviSa viskoznost emulzije R3, uocava se kod 23°C.
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Formulacija R4 Ulje marelice udio emulgatora Phytocream 2000 10%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R4, koja sadrzi
ulje marelice i 10% emulgatora Phytocream 2000 za tri mjerenja, prikazane su na slici 25, tablica

10.

2500
2000 =% o

wv
O
£

= 1500
7
o
c

S 1000
4
)
s

500

0

23 28 33 38 43 48
Temperatura, T °C
—0—R41 —@—R42 R4 3

Slika 25. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1., 2.1 3. mjerenja formulacije R4

Tablica 10. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R4

Formulacija  Mjerenje ™% I\Iflisll)(;)sznost, min. ::sll)(;):nost, rasponn\lfils)l;(s)znosti,
R4 1. 1919 481,34
2. 2065,3 428,01 422,56-2065,3
3. 2005,8 422,56

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije kojoj je
dodano 10% emulgatora Phytocrem 2000, R4, slika 25, tijekom tri mjerenja dobivena je dobra
ponovljivost mjerenja. Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R4) krece se od 422,6 do
2065,3 mPas, Sto ukazuje na izraziti porast viskoznosti u odnosu na formulacije s manjim
udjelom emulgatora (R1, R2 1 R3 slika 22, 23 i 24). Manji je trend snizenja viskoznosti s
porastom temperature nego u prethodnim formulacijama. Jasno se uocava trend sniZenja
viskoznosti s porastom temperature i obratno. Kod temperature oko 38°C uocava se velika
histereza izmedu krivulja zagrijavanja i hladenja $to ukazuje na znatno povecanje viskoznosti

pri nizim temperaturama. NajviSa viskoznost emulzije R4, uocava se kod 28°C.

39



ULJE MARELICE + PHYTOCREAM 2000

Tablica 11. Raspon viskoznosti formulacija R1- R4

Formulacija Udio emulgatora, % Raspon viskoznosti, mPa s
R1 4 0,38018-116,32*
R2 6 57,493-306,56
R3 8 261,02-1384,4
R4 10 422,56-2065,3

Formulacija RS Ulje marelice udio emulgatora SE-PF 4%

Krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije RS, koja sadrzi ulje

marelice 1 4% emulgatora SE-PF, prikazane su na slici 26, tablica 12.

160
150

w

& 140
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5 130

(@]
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5 120

S
110 .
100

23 28 33 38 43 48

Temperatura, T °C
—@— R5 RAMP UP —@—R5 RAMP DOWN —@—R5 HOLD TEMP

Slika 26. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
formulacije RS

Tablica 12. Maksimalne 1 minimalne viskoznosti formulacije RS

.. max. viskoznost, min. viskoznost, raspon viskoznosti,
Formulacija
m Pas m Pas mPas
RS 154,25 103,9 103,9-154,25

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije kojoj je
dodano 4% emulgatora SE-PF, RS, slika 26, vidljiv je trend porasta viskoznosti do temperature

28°C nakon koje se viskoznost snizava s porastom temperature. Podrucje viskoznosti ove
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formulacije kreme (R5) kre¢e se od 103,9 do 154,25 mPas S§to je znatno viSe u odnosu na

formulaciju R1 s istom koli¢inom emulgatora Phytocream 2000.

Izmedu krivulja zagrijavanje — hladenje vidljiva je velika histereza. Viskoznosti su manje pri
hladenju nego prilikom zagrijavanja te se krivulje ne preklapaju. Kod temperature oko 28°C
uoCava se velika histereza izmedu krivulja zagrijavanja i hladenja Sto ukazuje na znatno

povecanje viskoznosti. Najvisa viskoznost emulzije RS, uocava se kod 30°C.

Formulacija R6 Ulje marelice udio emulgatora SE-PF 6%

Krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (1 = f(T)) formulacije R6, koja sadrzi ulje

marelice i 6% emulgatora SE-PF, prikazane su na slici 27, tablica 13.
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Slika 27. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
formulacije R6

Tablica 13. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R6

Formulacija max. viskoznost, min. viskoznost, raspon viskoznosti,
m Pas m Pas mPas
R6 273,58 214,66 214,66-273,58

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije kojoj je
dodano 6% emulgatora SE-PF, R6, slika 27, nema znacajne promjene viskoznosti tijekom
zagrijavanja do temperature 43°C nakon koje viskoznost raste s porastom temperature.
Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R6) krece se od 214,7 do 273,6 mPas $to je manje

u odnosu na formulaciju R2 s istom koli¢inom emulgatora Phytocream 2000. Dobiveni rezultat
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ukazuje na manju djelotvornost emulgatora SE-PF s uljem marelice u odnosu na emulgator

Phytocream 2000.

Izmedu krivulja zagrijavanje — hladenje vidljiva je velika histereza. Viskoznosti su veée pri
hladenju nego prilikom zagrijavanja te se krivulje ne preklapaju. Kod temperature oko 38°C
uoCava se velika histereza izmedu krivulja zagrijavanja i hladenja Sto ukazuje na znatnu

promjenu viskoznosti. Najvisa viskoznost emulzije R6, uocava se kod 38°C.

Formulacija R7 Ulje marelice udio emulgatora SE-PF 8%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R7, koja sadrzi

ulje marelice 1 8% emulgatora SE-PF za tri mjerenja, prikazane su na slici 28, tablica 14.
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Slika 28. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1., 2.13. mjerenja formulacije R7

Tablica 14. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R7

Formulacija  Mjerenje ™ I\Iflisll)(:sznost, min. :/;sll)(;)sznost, rasponn\lfils)l;(s)znosti,
R7 1. 140,48 87,211
2. 136,01 47,885 28,867-140,48
3. 87,718 28,867

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije kojoj je
dodano 8% emulgatora SE-PF, R7, slika 28, viskoznost se postupno smanjuje tijekom

zagrijavanja a onda postupno raste sa snizenjem. Tijekom tri mjerenja dobivena su dobra
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poklapanja krivulja zagrijavanja i1 hladenja za mjerenje provedeno 3 put. Vrijednosti
viskoznosti nisu sli¢ne tijekom 3 mjerenja, ve¢ se s porastom broja mjerenja viskoznost

smanjuje.

Podrugje viskoznosti ove formulacije kreme (R7) krece se od 28,87-140,48 mPas §to je znatno
manje u odnosu na formulaciju R3 s istom koli¢inom emulgatora Phytocream 2000. Dobiveni
rezultat ukazuje na manju djelotvornost emulgatora SE-PF s uljem marelice i dobivanje
nestabilne emulzije niske viskoznosti u usporedbi s formulacijom R3 kojoj je dodan

Phytocream 2000.

Izmedu krivulja zagrijavanje — hladenje nije vidljiva velika histereza i krivulje se preklapaju.

Viskoznost se ne mijenja znatno s promjenom temperature.

Formulacija R8 Ulje marelice udio emulgatora SE-PF 10%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R8, koja sadrzi

ulje marelice 1 10% emulgatora SE-PF za dva mjerenja, prikazane su na slici 29, tablica 15.
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Slika 29. Usporedne krivulje viskoznosti u ovisnosti o temperaturi
1.1 2. mjerenja formulacije R8

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije kojoj je
dodano 10% emulgatora SE-PF, R8, slika 29, u 1. mjerenju viskoznost se postupno smanjuje
tijekom zagrijavanja a onda postupno raste sa snizenjem temperature a krivulje se ne preklapaju
tj. vidljiva je histereza. Tijekom mjerenja dobivena su dobra poklapanja krivulja zagrijavanja i
hladenja za mjerenje provedeno 2 put a vrijednost viskoznosti ne mijenja se znatno s porastom

odnosno snizenjem temperature.

43



Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R8) krece se od 134,1-308,9 mPas §to je znatno
manje u odnosu na formulaciju R4 s istom koli¢inom emulgatora Phytocream 2000. Dobiveni
rezultat ukazuje na manju djelotvornost emulgatora SE-PF s uljem marelice i dobivanje
nestabilne emulzije niske viskoznosti u usporedbi s formulacijom R4 kojoj je dodan

Phytocream 2000.

Tablica 15. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacija R8

. . . max. viskoznost, min. viskoznost, raspon viskoznosti,
Formulacija Mjerenje m Pas m Pas m Pas
R8 1. 308,95 207,28
2. 177,78 134,09 134,09-308,95

ULJE MARELICE + EMULGATOR SE-PF

Tablica 16. Raspon viskoznosti formulacija R5 - R8

. Udio emulgatora, Raspon viskoznosti,
Formulacija o
) mPa s
RS 4 103,9-154,25
R6 6 214,66-273,58
R7 8 28,867-140,48
RS 10 134,09-308,95

Formulacija R9 Ulje brsljana udio emulgatora Phytocream 2000 4%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R9, koja sadrzi

ulje brsljana 1 4% emulgatora Phytocream 2000, prikazane su na slici 30, tablica 17.
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Slika 30. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
formulacije R9
Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije s uljem
brsljana kojoj je dodano 4% emulgatora Phytocrem 2000, slika 30, tijekom mjerenja dobiveno
je znatno vece odstupanje viskoznosti tijekom zagrijavanja i hladenja pa se krivulje ne
poklapaju te je vidljiva velika histereza osobito kod temperature 36,45°C. Viskoznosti su

znatno vece pri hladenju nego pri zagrijavanju.

Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R9) kreée se od 111,9 do 169,3 mPas, Sto su vece
viskoznosti u odnosu na formulaciju s uljem marelice i1 istom koli¢inom istog emulgatora,

formulacija R1.

Tablica 17. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R9

max. viskoznost, min. viskoznost, raspon viskoznosti,

Formulacija mPas mPas mPas

R9 169,33 111,92 111,92-169,33

Formulacija R10 Ulje brsljana udio emulgatora Phytocream 2000 6%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R10, koja sadrzi
ulje brsljana 1 6% emulgatora Phytocream 2000 za tri mjerenja, prikazane su na slici 31, tablica

18.
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Slika 31. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1.,2.13. mjerenja formulacije R10

Tablica 18. Maksimalne i minimalne viskoznosti 1., 2. 1 3. mjerenja formulacije R10

Formulacija Mijerenje max viskoznost, min viskoznost, ‘ Raspf)n
m Pas m Pas viskoznosti, m Pas
R10 1. 386,08 91,743
2. 425,78 112,75 91,743-445,65
3. 445,65 133,11

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije s uljem
brsljana kojoj je dodano 6% emulgatora Phytocream 2000, slika 31, tijekom mjerenja vidljiv je
trend opadanja viskoznosti s povecanjem temperature i obrnuto, te se krivulje preklapaju u 2. i
3. mjerenju, dok je izvjesno odstupanje vidljivo kod 1. mjerenja. Rezultat ukazuje na

stabilizaciju formulacije emulzije kreme tijekom mjerenja.
Viskoznosti su znatno vece pri hladenju nego pri zagrijavanju.

Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R10) krece se od 91,7 do 445,6 mPas, Sto su vece

viskoznosti u odnosu na formulaciju s uljem marelice i1 istom koli¢inom istog emulgatora,

formulacija R2 (57,493-306,56 mPas).

Formulacija R11 Ulje br§ljana udio emulgatora Phytocream 2000 8%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R11, koja sadrzi

ulje brsljana 1 8% emulgatora Phytocream 2000 prikazane su na slici 32, tablica 19.
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Slika 32. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
formulacije R11

Tablica 19. Maksimalne 1 minimalne viskoznosti formulacije R11

. max viskoznost, min viskoznost, raspon viskoznosti,
Formulacija
m Pas m Pas m Pas
R11 636,19 177,4 177,4-636,19

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije s uljem
brsljana kojoj je dodano 8% emulgatora Phytocream 2000, slika 32, tijekom mjerenja vidljiv je
trend opadanja viskoznosti s pove¢anjem temperature i obrnuto. Vrijednosti viskoznosti su vece
pri zagrijavanju nego pri hladenju te se krivulje ne preklapaju. Najveca razlika u viskoznosti je

kod 23,1°C.

Viskoznosti su znatno veée pri zagrijavanju nego pri hladenju Sto ukazuje na nehomogenu

emulziju.

Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R11) kreé¢e se od 177,4 do 636,2 mPas, §to su
znatno nize viskoznosti u odnosu na formulaciju s uljem marelice i istom koli¢inom istog
emulgatora, formulacija R3 (261,02-1384,4 mPas). Rezultati ukazuju na manju stabilnost

emulzije pripravljene s uljem brsljana.
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Formulacija R12 Ulje brsljana udio emulgatora Phytocream 2000 10%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R12, koja sadrzi
ulje brsljana i 10% emulgatora Phytocream 2000 za tri mjerenja, prikazane su na slici 33, tablica

20.
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Slika 33. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1., 2.1 3. mjerenja formulacije R12

Tablica 20. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R12

. . . max viskoznost, min viskoznost, raspon viskoznosti,
Formulacija Mjerenje

m Pas m Pas m Pas
R12 1. 1973,6 531,13
2. 1998 591,91 406,1-1998
3. 1862,8 406,1

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije s uljem
brsljana kojoj je dodano 10% emulgatora Phytocrem 2000, slika 33, tijekom mjerenja vidljiv je
trend opadanja viskoznosti s poveéanjem temperature i obrnuto. Vrijednosti viskoznosti su vece
pri zagrijavanju nego pri hladenju te se krivulje ne preklapaju. Najveca razlika u viskoznosti je

kod 38°C.

Viskoznosti su znatno veée pri zagrijavanju nego pri hladenju Sto ukazuje na nehomogenu

emulziju.

Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R12) krece se od 406,1-1998 mPas, §to su znatno

nize viskoznosti u odnosu na formulaciju s uljem marelice i istom koli¢inom istog emulgatora,
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formulacija R4 (422,56-2065,3 mPas). Rezultati ukazuju na

pripravljene s uljem brsljana.

ULJE BRSLJANA + PHYTOCREAM 2000

Tablica 21. Raspon viskoznosti fromulacija R9-R12

manju stabilnost emulzije

maseni udio emulgatora,

raspon viskoznosti,

Formulacija % mPa s
R9 4 111,92-169,33
R10 6 91,743-445,65
R11 8 177,4-636,19
R12 10 406,1-1998

Formulacija R13 Ulje briljana udio emulgatora SE-PF 4%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R13, koja sadrzi

ulje brsljana 1 4% emulgatora SE-PF za tri mjerenja, prikazane su na slici 34, tablica 22 1 23.
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Slika 34. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi

1., 2.1 3. mjerenja formulacije R13

Tablica 22. Maksimalne 1 minimalne viskoznosti formulacije R13

.. max viskoznost, min viskoznost, raspon viskoznosti,
Formulacija
m Pas m Pas m Pas
R13 9,6479 4,5331 4,5331-9,6479
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Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije s uljem
brsljana kojoj je dodano 4% emulgatora SE-PF, slika 34, tijekom mjerenja vidljivo je postupno
snizenje viskoznosti s povecanjem temperature i obrnuto. Tijekom 3. ispitivanja krivulja

zagrijavanja i hladenja se preklapaju i nema vidljive histereze.

Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R13) kre¢e se od 89,749-222,16 mPas, §to su
nesto nize vrijednosti u odnosu na formulaciju s uljem marelice i istom koli¢inom istog
emulgatora, formulacija RS (103,9-154,25 mPas). Rezultati ukazuju da je s uljem brsljana

dobivena viskoznija emulzija kreme nego s uljem marelice.

Tablica 23. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R13

F lacii Mi . max viskoznost, min viskoznost, raspon
ormuiacia jerenje m Pas m Pas viskoznosti, m Pas
R13 1. 222,16 185,42
2. 157,83 98,419 89,749-222,16
3. 122,76 89,749

Formulacija R14 Ulje brsljana udio emulgatora SE-PF 6%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R14, koja sadrzi

ulje brsljana i 6% emulgatora SE-PF za tri mjerenja, prikazane su na slici 35, tablica 24.
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Slika 35. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1., 2.1 3. mjerenja formulacije R14
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Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije s uljem
brsljana kojoj je dodano 6% emulgatora SE-PF, slika 35, tijekom mjerenja vidljivo je postupno
snizenje viskoznosti s povecanjem temperature i obrnuto. Tijekom 3. ispitivanja krivulja
zagrijavanja i hladenja se preklapaju i nema vidljive histereze ali se vrijednosti viskoznosti ne

mijenjaju znatno s promjenom temperature.

Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R14) krece se od 123,42 do 444,68 mPas, §to su
viSe vrijednosti u odnosu na formulaciju s uljem marelice i istom koli¢inom istog emulgatora,
formulacija R6 (214,66-273,58 mPas). Rezultati ukazuju da je s uljem brSljana dobivena

viskoznija emulzija kreme nego s uljem marelice.

Tablica 24. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R14

Formulacija Mijerenje max viskoznost, m min viskoznost, m raspon viskoznosti,
Pas Pas m Pas
R14 1. 444,68 167,32
2. 306,97 211,29 123,42-444,68
3. 163,26 123,42

Formulacija R15 Ulje brsljana udio emulgatora SE-PF 8%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R15, koja sadrzi

ulje brsljana i 8% emulgatora SE-PF za tri mjerenja, prikazane su na slici 36, tablica 25.
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Slika 36. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1., 2., 3.14. mjerenja formulacije R15
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Tablica 25. Maksimalne 1 minimalne viskoznosti formulacije R15

Formulaciia Mierenie max viskoznost, min viskoznost, raspon
J J J m Pas m Pas viskoznosti, m Pas
R15 1. 342,57 123,38
2 274,34 216,32
108,64-342,57
3. 192,58 151,61
4 153,6 108,64

Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije s uljem
brsljana kojoj je dodano 8% emulgatora SE-PF, slika 36, tijekom mjerenja vidljivo je postupno
snizenje viskoznosti s povecanjem temperature i obrnuto. Tijekom ispitivanja krivulja
zagrijavanja 1 hladenja se preklapaju i nema vidljive histereze izuzev kod 1. mjerenja Sto
ukazuje na porast stabilnosti tijekom mjerenja. Vrijednosti viskoznosti ne mijenjaju se znatno
s promjenom temperature. Viskoznost je veca kod krivulje zagrijavanja nego kod hladenja kod

sva tri mjerenja.

Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R15) krece se od 108,64-342,57 m Pas, Sto su vise
vrijednosti u odnosu na formulaciju s uljem marelice i istom koli¢inom istog emulgatora,
formulacija R7 (28,867-140,48 mPas). Rezultati ukazuju da je s uljem brSljana dobivena

viskoznija emulzija kreme nego s uljem marelice.
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Formulacija R16 Ulje brsljana udio emulgatora SE-PF 10%

Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi (n = f(T)) formulacije R16, koja sadrzi

ulje brsljana i 10% emulgatora SE-PF za tri mjerenja, prikazane su na slici 37, tablica 26.
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Slika 37. Usporedne krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
1., 2.,13. mjerenja formulacije R16
Iz dobivenih rezultata mjerenja viskoznosti u ovisnosti o temperaturi formulacije s uljem
brsljana kojoj je dodano 10% emulgatora SE-PF, slika 37, tijekom mjerenja vidljivo je postupno
snizenje viskoznosti s povecanjem temperature i obrnuto. Tijekom ispitivanja krivulja
zagrijavanja i hladenja se preklapaju i nema vidljive histereze izuzev kod 1. mjerenja Sto
ukazuje na porast stabilnosti tijekom mjerenja. Vrijednosti viskoznosti ne mijenjaju se znatno
s promjenom temperature. Viskoznost je veca kod krivulje zagrijavanja nego kod hladenja kod

sva tri mjerenja.

Podrucje viskoznosti ove formulacije kreme (R16) kre¢e se od 54,589-392,93 m Pas, Sto su
neSto viSe vrijednosti u odnosu na formulaciju s uljem marelice i1 istom koli¢inom istog
emulgatora, formulacija R8 (134,09-308,95 mPas). Rezultati ukazuju da je s uljem brSljana

dobivena viskoznija emulzija kreme nego s uljem marelice.

Tablica 26. Maksimalne i minimalne viskoznosti formulacije R16

max. Viskoznost min. viskoznost  raspon viskoznosti

Formulacija Mjerenje mPas mPas mPas
R16 I. 392,93 101,34
2. 185,21 127,36  54,589-392,93
3. 155,47 54,589

53



ULJE BRSLJANA + EMULGATOR SE-PF

Tablica 27. Raspon viskoznosti formulacija R13-R16

. maseni udio emulgatora, raspon viskoznosti,
Formulacija
% mPa s
R13 4 89,749-222,16
R14 6 123,42-444,68
R15 8 108,64-342,57
R16 10 54,589-392,93

4.2. Rezultati odredivanja oksidacijske stabilnosti

Odredivanje toplinskih svojstava diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom provedeno je na
uredaju Mettler Toledo DSC 823e, slika 19. Neizotermna DSC mjerenja provedena su na
uzorcima mase ~5 mg u aluminijskoj posudici bez poklopca, u struji kisika, protoka 50
cm’/min. Zagrijavanje uzorka provedeno je u temperaturnom rasponu od 25°C do 300°C, uz
brzinu zagrijavanja od 10°C/min. Oksidacijska indukcijska temperatura OIT* ocitana je kao

temperatura kod koje dolazi do oksidacijske razgradnje (egzotermna promjena na krivulji),
slika 38.
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Slika 38. Odredivanje oksidacijske indukcijske temperature (OIT*)
kao temperature pocetka razgradnje [44]

Izmjena plinova pri odredenom vremenu, kao Sto je slu¢aj kod OIT mjerenja, nije potrebna.
Uzorak se konstantno zagrijava pri 10 °C/min uz protok Cistog kisika ili zraka. OIT* se odreduje
kao tocka na termogramu u kojoj se javlja pocetak razgradnje, koji je kod OIT* mjerenja obicno

jasno izrazen.
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Usporedne DSC krivulje zagrijavanja formulacija emulzija s razli¢itim emulgatorima i uljem
marelice R1 — R4 Phytocream 2000 1 R5-R8 SE-PF prikazani su na slici 39 a formulacija
emulzija s razli¢itim emulgatorima i uljem brsljana R9 — R12 Phytocream 2000 i R13-R16 SE-

PF na slici 40. OIT* vrijednosti emulzija o¢itane iz krivulja dane u tablici 28.

exo ML Antonia R1-R8 03.05.2023 09:58:41

f

, e T

Onset 172,09 2C

b _’\—///_x\‘_
Onset 175,48 °C

L
Onset 189,83 °C

v __"——-—N\.__,___/

Onset 190,49 2C

P o —

Onset 184,32 2C

3 M

Onset 180,05 2C

Ay
WIRL Bintonia R4 1M Ph I0527,6000 m

]1[!\M‘F

L At

ia R3 M Pha

11

AL Aol , 22,2000 mg

iz R1 M Ph4
ML &ntonia R1

40 60 a0 100 120 140 160 130 200 220 240 260 280 °C

Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Slika 39. Usporedne DSC krivulje emulzija R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8
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"exo ML Antonia R9-R16 03.05.2023 11:00:49

TN

L Antonia R14 BESEEF 6 Oriset 162,42 °C

nionia RL4 BS SE-PF 6,°44,2000 mg _/‘/_/—/—/—/"\F
‘-\-u.._\_\q 13

Onzet 163,61 °C

ML &ntdnia R12 B -FF 4
Anfonia =13 BS SE-PF 4,08,3000 mg

20
Wigre=1. |
JL[RAL
ML A

.

3 _ e e — —_—
Onget 167,14 “C

r -
Onset 165,62 o2

L0 A

3 1

Onset 151,93 °C

r Y T
Onget 161,69 2C
TL[ML Antonia RS B
ML Antonia B9 BS Ph 4, 27,
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 [=0] [=0] 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 o
Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 40. Usporedne DSC krivulje emulzija R9, R10, R11, R12, R13, R14, R15, R16

U tablici 28. prikazane su usporedne vrijednosti oksidacijske indukcijske temperature
ispitivanih uzoraka. Najvecu vrijednost OIT* pokazuje uzorak R3 (190,49°C), te se moze
zakljuciti kako R3 ima najvecu oksidacijsku stabilnost. Najmanju vrijednost OIT* pokazuje
uzorak R16 (155,62°C), Sto ukazuje na najmanju oksidacijsku stabilnost. Kao grupa, najvece
OIT* vrijednosti zabiljezene su kod uzoraka R1:R4, zatim R5:R8, te nakon njih grupa R9:R12,
1 na kraju grupa uzoraka najmanjih OIT* vrijednosti jest grupa R13:R16. Isto tako je vidljivo
da kreme koje u sebi sadrZze emulgator Phytocream 2000 imaju vec¢e OIT* vrijednosti nego
kreme koje sadrze emulgatori SE-PF. Povecanje koncentracije emulgatora Phytocream 2000
dovodi do generalnog povecanja OIT*; uz iznimku OIT* vrijednosti uzoraka R3 i R4.
povecanje koncentracije emulgatora SE-PF dovodi do smanjenja OIT* vrijednosti; uz iznimku

OIT* vrijednosti uzoraka R6 1 R7.
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Tablica 28. Vrijednosti oksidacijske indukcijske temperature, OIT*, uzoraka emulzija oc¢itane

iz DSC krivulja (slike 39 1 40)

Oksidacijska indukcijska

Formulacija temperatura OIT*, °C Sastav emulzije (ulje i emulgator)
RI 180,0
R2 184,3 ULJE MARELICE +
R3 190.5 PHYTOCREAM 2000
9
R4 189,8
RS 175,5
R6 172,1
ULJE MARELICE + SE-PF
R7 174,1
RS 168,7
R9 161,7
el 161,9 ULJE BRSLJANA +
Rl 165.6 PHYTOCREAM 2000
RI2 167,1
RI3 163,6
R14 162.,4 y
ULJE BRSLJANA + SE-PF
RIS 158,7
RI6 155,62
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S.

ZAKLJUCAK

U radu su provedena reoloska i toplinska ispitivanja 4 grupe emulzija, odnosno krema za

lice. Grupa R1-R4 sadrzi ulje marelice i emulgator Phytocream 2000. Grupa R5-R8 sadrzi

ulje marelice 1 emulgator SE-PF. Grupa R9-R12 sadrZi ulje br§ljana i emulgator Phytocream

2000, a grupa R13-R16 sadrzi ulje brsljana i emulgator SE-PF. U svakoj grupi se poveéavao

udio emulgatora od 4% do 10%, s korakom od 2%.

>

Rezultati reoloskih ispitivanja za prvu grupu ukazuju na znatno povecanje viskoznosti
kreme za lice s dodatkom male koli¢ine emulgatora (4%), s maksimalnim rasponom
viskoznosti postignutim kod formulacije R4 (422,56-2065,3 mPa s)

Rezultati reoloskih ispitivanja za drugu grupu imaju puno manje vrijednosti viskoznosti,
gdje je maksimalni raspon viskoznosti dobiven za formulaciju R8 ( 134,09-308,95 mPa
s). Utvrden je manji utjecaj emulgatora na promjenu viskoznosti, te dobiveni rezultati
ukazuju na manju djelotvornost emulgatora SE-PF s uljem marelice i dobivanje
nestabilne emulzije niske viskoznosti u usporedbi s formulacijom ulja marelice i
emulgatora Phytocream 2000. Vidljivo je da su bolje emulzije dobivene kod emulzija
grupa R1-R4, odnosno kombinacijom ulja marelice i emulgatora Phytocream 2000.
Ovom rezultatu pridonosi €injenica da HLB vrijednost emulgatora Phytocream 2000
iznosi 11, $to ukazuje na njegovu kompatibilnost s emulzijama tipa ulje u vodi (O/W).

Rezultati reoloskih ispitivanja za tre¢u grupu imaju sli¢ne vrijednosti viskoznosti za
prve dvije formulacije (R9 i R10) kao i kod prve grupe formulacija (R1 i R2). Kod
formulacija R11 1 R12 s ve¢im udjelom emulgatora Phytocream 2000 ne dolazi do
znatnog povecanja viskoznosti. Takoder, viskoznosti R11 i R12 su znatno veée pri
zagrijavanju nego pri hladenju Sto ukazuje na nehomogenu 1 nestabilnu emulziju. Ovo
ukazuje na generalno manju kompatibilnost ulja br§ljana i emulgatora Phytocream 2000
nego kod ulja marelice i istog emulgatora.

Rezultati reoloskih ispitivanja za ¢etvrtu grupu, kada se usporede s rezultatima ulja
marelice 1 istog udjela emulgatora SE-PF, pokazuju vece viskoznosti. Ovo ukazuje na
bolju kompatibilnost navedenog emulgatora s emulzijom na bazi ulja brsljana nego s
uljem marelice.

Iz usporedbe sve Cetiri grupe uzoraka moze se zakljuciti da optimalnu viskoznost i
teksturu krema imaju formulacije krema R1-R4, s najboljim rezultatima kod formulacije
R4 (10% emulgatora), raspona viskoznosti 422,56-2065,3 mPa s.

Emulgator SE-PF bio bi povoljniji za izradu emulzija tipa voda u ulju (W/O) zbog nize
vrijednosti HLB 5,8.

Najvecu oksidacijsku stabilnost pokazuje emulzija R3, koja je kombinacija ulja
marelice 1 8% emulgatora Phytocream 2000, OIT* vrijednosti 190,49°C, dok najmanju
oksidacijsku stabilnost pokazuje emulzija R16, koja je kombinacija ulja brsljana i
emulgatora SE-PF 10% OIT* vrijednosti 155,62°C.
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6. SIMBOLI

(O/W) "oil in water", "ulje u vodi"

(W/0) "water in oil", "voda u ulju"

CTAB cetiltrimetilamonijev bromid

HLB "hidrophilic-lipophilic balance", hidrofilno-lipofilna ravnoteza
DLV O teorija Derjaguin, Landau, Verwey 1 Overbeek teorija

DSC diferencijalna pretrazna kalorimetrija

OIT oksidacijsko indukcijsko vrijeme

OIT* oksidacijska indukcijska temperatura

Ty temperatura staklastog prijelaza, stakliste

T temperatura taljenja, taliSte

Tktemperatura kristalizacije
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