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1. UVOD

1.1. Struktura i funkcija koZe

Koza je najveé¢i organ ljudskog tijela s povrs§inom oko 2 m? debljine od 0,5 mm (koZa na
vjedama) do 4 mm (koZza na dlanovima) i pokriva cijelu povrSinu tijela. Njena priroda je
bifunkcionalna i ovisi o strukturi koze koja je vrlo diferencirana. S jedne strane funkcija ljudske
koze je da zastiti tijelo od kemijskih, fizickih i mikrobioloskih ostecenja, gubitka vode i drugih
endogenih tvari, dok je s druge strane ukljucena u termoregulaciju tijela i sluzi kao organ za
izlu¢ivanje (Filipovi¢-Gr¢ié, 2017). Sastoji se od tri sloja: epidermisa, dermisa i hipodermisa
(Slika 1). Dermis i hipodermis sadrze kapilare, lojne i znojne Zlijezde, folikule dlaka, zivce 1
masne stanice, dok je epidermis avaskularan. Epidermis ima viseslojnu strukturu koja predstavlja
razlicite stupnjeve diferencijacije keratinocita. Najdublji sloj epidermisa je proliferativni bazalni
sloj; ondje se proizvode stanice a zatim putuju prema gornjem sloju koze. Tijekom migracije
metabolic¢ki aktivne stanice sazrijevaju (keratinizacija) te se na povrsini koze nalazi sloj gustih,
mrtvih stanica odnosno korneocita. Povrsinski sloj korneocita uklopljen je u lipidni medustani¢ni
matriks i ¢ini stratum corneum (SC) debljine od 10 do 20 um (Zadro, 2017).

folikul dlake

F Stratum comeum*
} Epidermis

> Dermis

Hipodermis

masne stanice

Slika 1. Grada koze (Zadro, 2017).



1.1.1. Funkcija epidermalne barijere i pH povrsine koze

Proces deskvamacije (kontinuirano ljustenje korneocita s povrsine koze (Filipovi¢-Gr¢i¢, 2017))
ovisi o aktivnosti razli¢itih kalikrein-povezanih peptidaza (Borgofio i sur., 2007), kao $to su
kalikrein-5 (KLKS5) i kalikrein-7 (KLK7). KLK5 i KLK7 razgraduju korneodmosome i time
uzrokuju deskvamaciju (Jonca i sur., 2004). Ovim serinskim proteazama za aktivnost je
optimalan bazi¢ni pH (Ekholm i sur., 2000), dok im se aktivnost smanjuje, ali ne i inhibira
kiselim pH. Posljedi¢no, proces epidermalne deskvamacije i zauzvrat integritet/kohezija SC-a
odrzava se i uravnotezuje kroz fizioloSku vrijednost pH povrsine koze lica koja je od 4,2 do 5,6
(Filipovi¢-Gr¢i¢, 2001). Obnavljanje barijere koze uglavnom je povezano s dvije hidrolaze lipida,
B-glukocerebrozidaze i kiselinske sfingomijelinaze, kojima je za prijenos polarnih lipida
(glukozilceramida i sfingomijelina) iz stratum granulosum-a do nepolarnog lipidnog dvosloja
barijere optimalan kiseli pH (Schmuth i sur., 2000). Kao rezultat toga, oporavak SC je odgoden
nakon izlaganja eksperimentalno oste¢enog stratum corneum-a neutralnoj ili alkalnoj puferiranoj

otopini (Mauro i sur., 1998).

1.1.2. Mikroflora i pH povrsine koze

Tijekom godina, vaznost pH vrijednosti povrSine koze kao regulativnog faktora i antimikrobne
barijere dokazani su mnogim in vitro i in vivo ispitivanjima. Rast normalno prisutnog
mikroorganizma Staphylococcus epidermidis inhibiran je u alkalnim in vitro uvjetima pH 8,5 u
usporedbi s pH 5,5 (Blaak i Staib, 2018). Odnos izmedu pH povrSine koze i mikroflore koze
takoder je prikazan pomocu unakrsnog in Vivo ispitivanja koriStenjem alkalnog sapuna u
usporedbi sa sindetom pH vrijednosti 5,5. Rast Propionibacterium acnes je povecan nakon
upotrebe sapuna i smanjen nakon 4-tjedne primjene sindeta. Promatrajué¢i adheziju bakterija na
kozi, pokazano je da se upotrebom alkalnih sapuna (pH 11,0) broj normalno prisutnih bakterija
na povrsini koze smanjuje (Lambers i sur., 2006). Osim pH ovisne regulacije rasta i adhezije
bakterija, blago kisela povrSina koze takoder osigurava prirodnu zastitu podrzavaju¢i proizvodnju
i djelovanje antimikrobnih peptida koze (defenzina i katelicidina) (Blaak i Staib, 2018).
Sumiraju¢i ovaj odjeljak, postaje jasno da je povrSinska vrijednost pH koze znacajna za
korneobiologiju odrzavajué¢i formiranje SC, reguliraju¢i deskvamaciju, podupiruci regeneraciju
SC i odrzavanje zdrave mikroflore koze djelovanjem na rast, adheziju i antimikrobno djelovanje
obrambenih bakterija (Blaak i Staib, 2018).



1.1.3. pH povrsine koze i cCisc¢enje koze

Nekoliko funkcija epidermalne barijere, kao Sto su regeneracija i antimikrobni odgovor, povezani
su s kiselom prirodom povrsine koze. Medutim, poznato je da je epidermalna kiselost osjetljiva, a
kozmeticki proizvodi, osobito proizvodi za ¢iS¢enje koze, mogu izazvati znaCajne promjene u
povrSinskom pH. Veéina kozmetickih formulacija ima pH vrijednost izmedu 3 i 8 (Lodén, 2003).
Alkalne vrijednosti donose negativne posljedice za epidermalnu barijeru i mikrofloru koze. pH
koze se povecava ve¢ nakon jednog postupka pranja, cak i1 nakon ispiranja koze samom vodom, a
za obnovu fizioloske vrijednosti potrebno je i do nekoliko sati. Za o0sobe s posebnim
kozmetickim stanjima koze ili koznim poremecajima, odrzavanje kiselog pH povrSine koze
izuzetno je bitno kako bi se o¢uvala epidermalna funkcija i kozna mikroflora. U tom kontekstu,
sredstva za ¢iS¢enje i njegu koze s pH vrijednosti od 4 do 5 mogu biti korisna (Blaak i Staib,
2018).
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1.2.  Opdi aspekti ¢iS¢enja kozZe

Proizvodi za ¢iS¢enje koze lica uklanjaju nezeljene ne€istoce i ostatke Sminke, ali osim ¢iS¢enja
imaju ulogu i u njezi koze. Kada su kompatibilni s kozom ne ugrozavaju funkciju i mikrofloru
koze te su sigurni za korisnika. S druge strane, 1o$ utjecaj proizvoda za ¢iS¢enje lica na funkciju
epidermalne barijere Cesto je dokazan istraZivanjima, posebno vezano uz proizvode koji kao
povrsinski aktivne tvari (PAT) sadrZe sapune (soli masnih kiselina) koji daju alkalne otopine. Za
¢is¢enje koze lica koriste se razni proizvodi. Iritaciju i suho¢u najées¢e uzrokuju obicni alkalni
sapuni koje se preporuca zamijeniti sindetima s boljim znacajkama podnosljivosti za koZzu.
Gelovi za Cis¢enje koze pjene se u dodiru s vodom te zahtijevaju ispiranje, a emulzije i gelovi s
mikrogranulama osiguravaju dubinsko ¢iséenje koze. Kreme i losioni za ¢is¢enje emulzije su U/V
tipa 1 imaju vrlo nizak iritacijski potencijal. Danas €esto koriStene micelarne otopine izradene su
od otapala (voda, alkoholi, glikoli) s niskim udjelom PAT te se nanose pamuc¢nom vatom i ne
ispiru se. Povremeno se za ciS¢enje lica mogu koristiti maske (Filipovi¢-Gr¢i€ 1 Pepi¢, 2017).
Maske koje se uklanjaju brisanjem ili ispiranjem pogodnije su za ¢iS¢enje masne koze jer
adsorbiraju necistoce, dok su maske koje nakon primjene stvaraju film na kozi te se uklanjaju
ljustenjem pogodnije za suhu/dehidriranu koZu jer povecavaju njenu hidrataciju Stvarajuci

okluzivni efekt koji povecava koncentraciju vlage u kozi (Velasco i sur., 2014). Rupci¢i za



¢is¢enje koze lica korisni su u slucajevima ¢iSéenja bez pristupa vodi (Filipovi¢-Gr¢i¢ i Pepic,
2017).

Zbog mogucih negativnih (uz pozitivne) ucinaka, potrebno je promiSljeno i svrsishodno
koriStenje proizvoda za CiS¢enje koze, posebno kod raznih poremecaja kozne funkcije. Negativni
ucinci i moguca osteCenja ovise 0 vrsti, koncentraciji i/ili kombinaciji PAT, ucestalosti i trajanju
primjene, uvjetima ¢is¢enja koze, kao i o tipu i stanju koze (Blaak i Staib, 2018).

Kako bi se shvatio utjecaj CiS¢enja koze na SC, vazno je razmotriti prodiranje PAT u kozu.
PATsu oshovne sastavnice proizvoda za CiS¢enje koze zbog svojstava uklanjanja necistoca i
pjenjenja. Nekada se pretpostavljalo da povrSinski aktivni monomeri mogu prodrijeti u
epidermis, za razliku od micela koje su prevelike. Stoga se iritacija koze uglavnom povezivala s
koncentracijama PAT ispod kriticne micelarne koncentracije (CMC) (Walters i sur., 2012). U
meduvremenu se, medutim, pokazalo da ovisno o veli¢ini, micele takoder mogu prodrijeti U
epidermis, vjerojatno preko akvaporina (Hoppel i sur., 2015). Ova spoznaja moze objasniti
iritativne ucinke proizvoda za CiS¢enje S tipiénim koncentracijama PAT (5-15 %) u kojima
gotovo sve PAT tvore micele, dok su monomeri rijetko prisutni. Ukratko, proizvodi za ¢iScenje
mogu uzrokovati iritaciju vanjskog sloja koze zbog prodiranja monomera PAT, ali i zbog micela
PAT. Iritacijski potencijal raste s povecanjem koncentracije PAT, ¢ak i pri koncentracijama PAT
iznad CMC gdje je razina monomera konstantna (Walters i sur., 2012).

Zbog svojih fizicko-kemijskih svojstava, PAT mogu djelovati na nekoliko funkcionalnih i/ili
strukturnih komponenti epidermisa. Utjecaj PAT opisan je i grubo podijeljen u interakcije s
epidermalnim lipidima, proteinima, Zivim stanicama i neuroreceptorima (Paye i sur., 2009).
Istrazivanja su pokazala da se proizvodima za ¢is¢enje uklanjaju i korisni lipidi iz vanjskog sloja
koze, fenomen poznat kao delipidacija ili odmas¢ivanje (Wolf i Parish, 2012). PAT solubiliziraju
i reorganiziraju lipide SC. Uc¢inak na SC lipide Cesto se smatrao glavnim Stetnim uc¢inkom
¢iS¢enja, no danas je takoder prihvaceno da je kao klju¢ni mehanizam iritacije koZe i1 oStecenja
epidermalne barijere interakcija izmedu PAT i epidermalnih proteina (Wolf i Parish, 2012).
PovrSinski aktivna sredstva za CiS¢enje ulaze u interakciju sa SC proteinima (keratinom) te
uzrokuju njihovu denaturaciju (Harrold i Scott, 1958). Denaturacijom keratina nastaju nova vezna
mjesta za hidrofobne lance PAT pri ¢emu se ionske (uglavhom anionske) glave PAT
elektrostatski odbijaju i ,,razdvajaju® matriks te se nakuplja tekucina §to rezultira oteklinom

(Rhein i sur., 1986). Osim denaturacije keratina, PAT takoder mogu ostetiti funkcionalne



proteine, kao §to su enzimi, zbog ¢ega moze do¢i do narusenog stvaranja SC lipida i proteina,
smanjenja formiranja lipidnog dvosloja u SC, neuravnotezene deskvamacije, promjene u
diferencijaciji keratinocita i smanjene antioksidativne obrane (Walters i sur., 2012). Opcenito,
stupanj interakcije izmedu PAT i SC proteina ovisi 0 ukupnom naboju i veli¢ini polarne skupine
PAT. Uz manju gustocu naboja i veéu polarnu skupinu PAT ¢e manje stupati u interakcije s
proteinima SC-a (Ananthapadmanabhan i sur., 2004). Zbog svoje sposobnosti penetracije, PAT
mogu dose¢i stratum granulosum, spinosum i basale, tj. Zive stanice. Interakcija PAT s
epidermalnim stanicama (keratinociti, Langerhansove stanice) moze rezultirati naru$avanjem
integriteta stanicne membrane i lizom stanica §to je popraceno otpustanjem proupalnih
medijatora, kao §to su interleukini ili faktor nekroze tumora alfa (Paye i sur., 2009).

Opisani ucinci na molekularnoj razini mogu rezultirati ozbiljnim funkcionalnim 1 strukturnim
promjenama, koje su klini¢ki vidljive kao suhoca, zatezanje, iritacija, crvenilo 1 svrbez. Osim
tipa, kombinacije i koncentracija PAT drugi klju¢ni faktor koji doprinosi iritaciji koze i
narusavanju barijere SC-a je pH proizvoda za ¢iséenje koze lica (Blaak i Staib, 2018). Alkalne
vrijednosti proizvoda donose negativne posljedice za funkcionalnost epidermalne barijere i

mikrofloru koze kao §to je prethodno objasnjeno u poglavljima 1.1.1.11.1.2.

1.2.1. Losioni za cis¢enje koze lica

Losioni (lat. lotio, lotionis; engl. i fr. lotion — tekudina za pranje) su transparentni ili zamuceni
tekuci kozmeticki pripravci razlicite viskoznosti kojima se koza njeguje, Cisti, odrzava vlaznom i
zdravom. Mogu biti otopine, tekuce smjese (miksture), suspenzije ili emulzije. Losioni za
¢iS¢enje kozZe lica upotrebljavaju se za uklanjanje laganije Sminke i ¢iS¢enje koze te sadrze viSe
PAT, humektansa i1 alkohola od drugih losiona. Emulgirani losioni za ¢iS¢enje koZze sadrze
nazna¢enu koli¢inu parafinskih ugljikovodika, pretezno parafinskog ulja jer oni izvrsno Ciste
kozu (Filipovi¢-Greié, 2001). Kozmeticki losioni su opéenito emulzije s visokim sadrzajem vode
(70-90%) i niskom viskoznoscu, ¢esto U/V (ulje u vodi) emulzije. Losioni tipa V/U (voda u ulju)
su manje uobicajeni (Moravkova i Filip, 2013). Voda u vanjskoj fazi emulzije pomaze u
hidrataciji SC-a (Paye i sur., 2009). Prisutnost emulgatora pri mijeSanju dvije tekucine razli¢itog
polariteta neizbjezna je i donosi dva povoljna uéinka: smanjenje medupovrsinske napetosti
izmedu tekucina i stabilizaciju disperzne faze to jest sprjecavanje koalescencije. 1zbor emulgatora

predstavlja jedan od kljucnih koraka u procesu razvoja novog kozmetickog losiona (Moravkova i



Filip, 2013). Pravi emulgatori se dijele na ionogene i neionogene. lonogeni tipovi su anionaktivni
(npr. natrijev laurilsulfat, trietanolamin stearat) ili kationaktivni (npr. benzalkonij klorid), ovisno
o povrsinski aktivnom dijelu spoja. Neionogeni emulgatori (npr. polioksietilen-20-sorbitan
monostearat, sorbitanmonolaurat) obi¢no su manje iritiraju¢i nego ionogeni (Lodén, 2003).
Odredeni pripravci koji sadrze stearinsku kiselinu kao prekursor za emulgator kojim se
stabiliziraju zahtijevaju pH > 7 kako bi bili stabilni (Lodén, 2003). Iz stearinske Kkiseline kao
prekursora emulgatora in situ reakcijom sa trietanolaminom nastaje anionaktivni emulgator

trietanolamin stearat.

1.3.  Sto je reologija?

Reologija se moze definirati kao znanost koja proucava tecenje ili deformaciju materijala pod
utjecajem sile (Jaganath, 2004), a obuhvaca elasti¢nost, viskoznost i plasti¢nost tvari. Pojam
reologija dolazi od rije¢i rheo $to na grékom znadi tok, strujanje, tecenje. Ova znanost potjece jos
iz doba gr¢kog filozofa Heraklita Cija izreka kaZze ,,panta rei” tj. sve teCe, a utemeljena je
zaslugama profesora Marcusa Reinera i Eugena Binghama. Reologija je danas primjenjiva u
razli¢itim vrstama znanosti, industrije 1 tehnologije kao §to su geologija, rudarstvo, prehrambena 1
farmaceutska industrija, proizvodnja polimera, boja, guma, ulja te gradevinska industrija.

(www.belupo.si)



1.3.1. Vrste fluida

Dva kljuéna pojma koja se u reologiji koriste da bi se opisale karakteristike tecenja i struktura

materijala su smi¢no naprezanje i gradijent brzine smicanja. Smi¢no naprezanje i gradijent brzine

smicanja definiraju se pomoc¢u modela s dvije ploce.
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Slika 2. Model s dvije ploce: Smicanje se primjenjuj

e na uzorak umetnut izmedu dvije plo¢e kada

se pokreée gornja ploa, dok je donja ploa nepomic¢na (www.anton-paar.com).

AN

Slika 3. Model s dvije ploce za odredivanje
smi¢nog naprezanja koriStenjem parametara
smicne sile F i povrSine smicanja A gornje,

pokretne ploce (Www.anton-paar.com).

Prema tom modelu, izmedu dvije plo¢e povrSine A

—

Slika 4. Model s dvije ploce za odredivanje
brzine smicanja pomocu parametara brzine
VvV gornje, pokretne ploce i udaljenosti

izmedu ploca ,,h*“ (www.anton-paar.com).

medusobne udaljenosti h, nalazi se fluid koji

je u dodiru s obje ploce. Donja plo¢a miruje (v = 0), dok se na gornju plocu djeluje nekom silom

F u smjeru paralelnom s tom plo¢om. Pod utjecajem sile gornja ploca se giba brzinom v te se

gibanje prenosi na fluid 1 on pocinje te¢i (laminarno tecenje). Fluid uz gornju plocu giba se

najvecom brzinom (brzinom jednakom brzini ploce) dok fluid uz donju plo¢u miruje. Zbog trenja

medu slojevima fluida izmedu ploca javlja se gradijent brzine smicanja y. Gradijent brzine

smicanja jednak je omjeru brzine gornje pokretne ploce ,,v* i udaljenosti izmedu ploc¢a ,,h* (Slika

4). Omijer sile F kojom se djeluje na plocu i njene

povrsine A je smi¢no naprezanje t. lako se



izrazava u paskalima kao i tlak, smi¢no naprezanje nije jednako tlaku. Kod smi¢nog naprezanja
sila djeluje paralelno s povrSinom ploce, dok kod tlaka sila djeluje okomito na povrsinu ploce.
Veza izmedu smi¢nog naprezanja t i gradijenta brzine smicanja vy, definirana je pomoc¢u faktora

proporcionalnosti mn koji se naziva viskoznost:

=y

Viskoznost se moze definirati kao otpor tedenju tekuéine - mjera unutarnjeg trenja tekucine. Sto
je vece trenje, to je potrebna veca sila koja ¢e uzrokovat ,,pokret to jest ,,smicanje*. Smicanje je
prisutno pri svakom gibanju tekuc¢ina, kao kod izlijevanja, prskanja i mijeSanja. Ovisno o
svojstvima tecenja, u reologiji se fluidi dijele na dvije skupine: Newtonovi i ne-Newtonovi fluidi.
(www.anton-paar.com)
A. Newtonovi fluidi

Newtonovi fluidi su oni kod kojih za sve vrijednosti smicanja postoji izravha proporcionalnost
izmedu smic¢nog naprezanja i gradijenta brzine smicanja (Jaganath, 2004). Viskoznost takvih
fluida konstantna je bez obzira na povecanje gradijenta brzine smicanja, ali ovisi o temperaturi te
je pri svakom odredivanju viskoznosti potrebno navesti temperaturu mjerenja. Slike 5 i 6
prikazuju ovisnost smic¢nog naprezanja (krivulja teCenja), odnosno viskoznosti (krivulja

viskoznosti) o gradijentu brzine smicanja za Newtonov fluid (Jaganath, 2004).

A

Smicno naprezanje

>
Gradijent brzine smicanja

Slika 5. Krivulja teCenja Newtonovih fluida prikazuje proporcionalan odnos gradijenta brzine

smicanja i smi¢nog naprezanja.



Viskoznost

>
Gradijent brzine smicanja

Slika 6. Krivulja viskoznosti Newtonovih fluida prikazuje konstantnu viskoznost uz povecanje

gradijenta brzine smicanja.

Ponasanje Newtonovih teku¢ina u pokusima provedenim uz konstantno vrijeme i tlak ima
sljedece znacajke: brzina smicanja je izravno proporcionalna smi¢nom naprezanju, konstanta
proporcionalnosti naziva se viskoznost (Lund, 1994); viskoznost je konstanthna s obzirom na
vrijeme smicanja i smi¢no naprezanje. Tekucina koja pokazuje odstupanje od navedenog je stoga
ne-Newtonov fluid (Jaganath, 2004).
B. Ne-Newtonovi fluidi

Ne-Newtonovi fluidi su oni za koje ne postoji izravna veza izmedu smi¢nog naprezanja i
gradijenta brzine smicanja. Veé¢ina farmaceutskih i kozmeti¢kih pripravaka, ukljucujuci
polucvrste pripravke, spada u ovu kategoriju. Viskoznost takvih pripravaka stoga se mijenja u
ovisnosti o gradijentu brzine smicanja. Ta se viskoznost naziva prividnom viskozno$¢u. Ne-
Newtonovi fluidi mogu se dalje razvrstati u tri skupine: pseudoplasti¢ne, dilatantne ili plasti¢ne
sustave (Jaganath, 2004).



Pseudoplasti¢ni sustavi

Ova vrsta fluida ¢e pokazati smanjenje viskoznosti s pove¢anjem brzine smicanja, odnosno
smic¢na sila se povecava s porastom gradijenta brzine smicanja, ali manje od linearnog porasta.
Tipi¢ne krivulje teCenja i viskoznosti za ovakve fluide prikazane su na Slikama 7 i 8
Pseudoplasti¢éno teCenje moze se opisati na sljede¢i naéin: molekule/Cestice u disperziji u
mirovanju stvaraju rahlu strukturu i postoji odredeni unutarnji otpor tecenju. Povecavajuéi silu
rahla struktura se narusava: primjerice molekule/Cestice orijentiraju se paralelno s pokretaCkom
silom. To omogucuje lakSe klizenje Cestice jedne preko druge i time Smanjenje prividne
viskoznosti (Jaganath, 2004). Ovaj tip ponasanja tecenja vrlo je uobicajen za farmaceutske oblike
(emulzije, kreme) (Lund, 1994).

Ukoliko je navedena promjena reverzibilna, odnosno pri prestanku djelovanja sile dolazi do
obnavljanja strukture, takvo svojstvo naziva se tiksotropija. Tiksotropija se dakle moze definirati
kao smanjenje strukturne Cvrstoée tijekom faze smicnog optereéenja te strukturne regeneracije
tijekom faze mirovanja. Ovo je pozeljno svojstvo mnogih pripravaka kako bi imali relativno

veliku viskoznost u stanju mirovanja, a manju viskoznost pri izlijevanju iz boce ili razmazivanju

na kozu.
A A
0]
3 S
=
N
> >
Gradijent brzine smicanja Gradijent brzine smicanja
Slika 7. Krivulja tecenja pseudoplasti¢nih Slika 8. Krivulja viskoznosti
fluida; smi¢no  naprezanje raste s pseudoplasti¢nih fluida; viskoznost pada s
gradijentom brzinom smicanja, ali manje od porastom gradijenta brzine smicanja.

linearnog porasta.
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Dilatantni sustavi

Dilatantni ¢e sustavi pokazati povecanje viskoznosti s pove¢anjem gradijenta brzine smicanja, jer
pritom dolazi do povecanja smicne sile vise od linearnog porasta. Slike 9 i 10 opisuju ovu vrstu

teCenja.

Smicno naprezanje

>
Gradijent brzine smicanja

Slika 9. Krivulja teCenja dilatantnog sustava; smi¢no naprezanje raste s gradijentom brzine

smicanja, ali viSe od linearnog porasta.

Viskoznost

>

Gradijent brzine smicanja

Slika 10. Krivulja viskoznosti dilatantnog sustava prikazuje porast viskoznosti sustava s porastom

gradijenta brzine smicanja.

Dilatantnost pokazuju je guste suspenzije s velikim udjelom disperzne faze. Kada se takva
koncentrirana suspenzija izlije ili polako mijesa, postoji samo dovoljno tekuéine za podmazivanje
klizanja jedne po jedne Cestice, a viskoznost je niska. Pove¢anjem brzine mijeSanja, Cestice se
nastoje agregirati i formirati klastere umjesto da se mimoilaze. Izmedu neravnomjerno

nakupljenih Cestica formiraju se velike Supljine ispunjene tekuc¢inom, tako da suspenzija izgleda
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»suho*“ - kao da su suspendirane krute Cestice proSirene. Ovaj fenomen, koji rezultira
progresivnim poveéanjem viskoznosti, postaje sve znacajniji s povecanjem sile smicanja
(Jaganath, 2004). Ukoliko se tijekom narednog razdoblja mirovanja nastala ¢vrS¢a struktura
raspadne to jest viskoznost sustava smanji na pocetnu, takva promjena naziva se reopeksija.
Medu rijetkim sustavima koje pokazuju dilatantno tecenje su suspenzije Skroba u vodi, 80 %-tna
vodena otopina glicerola i etilen glikol koji sadrzi 40 % - 50 % volumnog udjela skroba. To
svojstvo takoder pokazuju i koncentrirane suspenzije anorganskih pigmenata u vodi ili u
nepolarnim teku¢inama kojima je dodano dovoljno PAT da se disperzna faza potpuno
deflokulira, na primjer, cink oksid (30 % v/v u vodi ili 33 % v/v u ugljikovom tetrakloridu) i
titanov dioksid (30 % -50 % v/v u vodi) (Jaganath, 2004).

Plasti¢ni (Binghamovi) sustavi

Plasti¢no tecenje pokazuju disperzije koje mogu izgraditi mrezu veza izmedu cestica i/ili
molekula. Takvi se sustavi opiru tecenju te im je potrebno izvjesno minimalno smi¢no naprezanje
da bi doslo do tecenja (Paye i sur., 2009). Ispod grani¢nog smi¢nog naprezanja uzorak zadrzava
svoj oblik i ponaSa se Cvrsti (elastiéni) materijal, a iznad te vrijednosti dolazi do narusavanja
strukture i uzorak pocinje te¢i (Aulton i Taylor, 2017). Graficki prikaz plasti¢nog tecenja
prikazan je na Slikama 11 i 12.

Smi¢no naprezanje

>

Gradijent brzine smicanja

Slika 11. Krivulja tecenja plasti¢nog sustava; potrebno je izvjesno grani¢no smi¢no naprezanje za

pocetak tecenja.

12



Viskoznost

>
Gradijent brzine smicanja

Slika 12. Krivulja viskoznosti plastiénog sustava prikazuje smanjenje viskoznosti s pove¢anjem

gradijenta brzine smicanja, nakon pocetka tecenja.

Krivulja te¢enja plasti¢nog sustava ne prolazi kroz ishodiste, ve¢ presijeca os smi¢nog naprezanja
u odredenoj tocki koja odgovara granicnom smi¢nom naprezanju. Primjeri plasti¢nih materijala
ukljucuju krute tvari ili disperzije s visokom koncentracijom c¢vrste, disperzne faze i jakim
kohezivnim ili interaktivnim silama, poput plastelina ili sapuna. Fenomen grani¢nog smi¢nog
naprezanja takoder moze biti prisutan u mnogim farmaceutskim i kozmetickim pripravcima kao
Sto su suspenzije, losioni i kreme. Adeyeye i suradnici (Adeyeye i sur., 2004) sugerirali su da se
veli¢ina granicnog smicnog naprezanja odnosi na jacinu interakcija u trodimenzionalnoj

mikrostrukturi sustava (Jaganath, 2004).

1.3.2. Reoloska karakterizacija losiona za cis¢enje koze lica

Losioni za ¢is¢enje koze lica podvrgnuti su Sirokom rasponu naprezanja i deformacije tijekom
zivotnog vijeka (Jaganath, 2004), a kako to utjee na njihovo ponasanje moguce je pratiti
reoloSkim ispitivanjima. Za razliku od jednostavne viskoznosti u jednoj tocki odredivanja,
reoloska mjerenja za kozmeti¢ke pripravke su vazan put do otkrivanja te¢enja i deformacijskog
ponasanja materijala te se time stjeCe razumijevanje prirode sustava (Herh i sur., 1998). Vazan
aspekt reoloSke karakterizacije je povezanost s osjetilnim svojstvima losiona. Na primjer,
reoloska znacajka smanjenja viskoznosti ovisno o smi¢nom naprezanju losiona usko je povezana
s mazivosti losiona §to je jedno od bitnih svojstava kozmetickog pripravka pri nanosenju na kozu.
Jednako vazan ,,pocetni osjecaj* na kozi koji potroSaci doZivljavaju pri koriStenju losiona ovisan

je o0 granicnom smi¢nom naprezanju Koje se odreduje reoloskim mjerenjima. Grani¢no smicno
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naprezanje ¢e takoder utjecati na odabir prikladnog spremnika za losion (najcesée boca uskog
otvora) kao i lako¢u primjene iz istog (Kwak i sur., 2015). Razlog za odredivanje reoloskih
svojstava je 1 proucavanje utjecaja razlicitih parametara, kao Sto su npr. sastav i vrijeme
skladistenja losiona. U emulzijama promjena koncentracije disperzne faze ili prirode i
koncentracije emulgatora moze utjecati na reoloSko ponasanje (Lund, 1994). Takve, ne-
Newtonove formulacije, imaju tendenciju poveéavanja viskoznosti s produzenim vremenom
skladiStenja. Pracenjem viskoznosti u odnosu na vrijeme moze stoga pomoc¢i u identificiranju
karakteristika ,,starenja®“. ReoloSkim mjerenjima se takoder moze izravno procijeniti uéinak
proizvodnih procesa kao $to su mijeSanje, protiskivanje i punjenje ¢ime se kontrolira kvaliteta

proizvodnje (Kwak i sur., 2015).
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2. OBRAZLOZENJE TEME

Losioni predstavljaju jednu od vaznijih skupina kozmetic¢kih proizvoda. Njihov uspjeh na trzistu
ne ovisi samo o njihovoj uéinkovitosti, ve¢ i o senzornim znacajkama kozmeti¢kog proizvoda.
Ispitivanjem senzornih znac¢ajki procjenjuju se svojstva kao $to su lakoc¢a primjene, razmazivost,
osjecaj nakon nanoSenja na kozu i kasniji osjecaj na kozi nakon apsorpcije proizvoda. Takoder se
smatra da pojedina svojstva koja pridonose kvaliteti proizvoda s kozmeti¢kog stajaliSta mogu
nepovoljno utjecati na stav potrosaca ukoliko kvare miris, boju, izgled ili op¢i osjeéaj na kozi pri
nano$enju proizvoda. Unato¢ vaznosti senzorne karakterizacije, njezini nedostaci su dugotrajnost
I cijena. Zato se postavlja pitanje moze li se takva karakterizacija, barem u odredenoj mjeri,
zamijeniti alternativnim metodama. Jedan od pristupa uStede vremena i troSkova je
instrumentalna analiza koriStenjem reometra. ReoloSka mjerenja ne pokrivaju sve aspekte
senzorne analize, medutim odredena Ssvojstva mogu se procijeniti vrlo jednostavno. Reoloske
karakteristike, kao $to je viskoznost, moguce je empirijski opisati, a parametri (odnosno njihove
brojcane vrijednosti) primijenjenih reoloskih modela mogu se povezati s senzornim znacajkama.
Takoder je pokazana Cvrsta povezanost senzornih znacajki i reoloSkih znacajki kozmetickog
proizvoda vezano uz sastavnice ¢iji je udio u sastavu marginalan (Moravkova i Filip, 2013).

Cilj ovog diplomskog rada bio je optimizacija sastava losiona za ¢is¢enje koze lica reoloskom
karakterizacijom 1 mjerenjem pH vrijednosti. U ispitivanom je losionu za ¢iS¢enje kao emulgator
kori$ten trietanolamin stearat, koji nastaje in situ, reakcijom izmedu trietanolamina iz vodene
faze i stearinske kiseline iz uljne faze losiona. Unato¢ stabilnosti i prikladnim reoloskim
svojstvima, pH vrijednost poCetnog losiona bila je previsoka (> 8) te se variranjem udjela
trietanolamina 1 stearinske kiseline pokusao optimizirati pH losiona, dok je utjecaj promjene
sastava na konzistenciju i svojstva tecenja losiona pracen reoloskim mjerenjima. Odredena
reoloska svojstva losiona povezana su s njegovim senzornim znacajkama, bitnim za krajnjeg

korisnika.
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3. MATERIJALI | METODE

3.1. Materijali
Za pripravu losiona za ¢is¢enje lica koristeni su:
e tekudi parafin (Kemig, Hrvatska)
e maslinovo ulje (Kemig, Hrvatska)
e stearinska kiselina (Kemig, Hrvatska)
e cetanol (Fluka, SAD)
e glicerol (Kemig, Hrvatska)
e trietanolamin (Lach-Ner, Njemacka)
Kontrolni uzorak:
o losion za ¢iséenje lica Mixa® (L'Oréal Adria, Hrvatska); SASTAV: voda, izopropil
miristat, izopropil palmitat, glicerin, amonijev poliakriloildimetil taurat, karbomer,
dinatrijev kokoamfodiacetat, dinatrijeva sol EDTA, miristiltrimetil amonijev bromid,

pantenol, fenoksietanol, natrijev hijaluronat, natrijev hidroksid, miris

3.2. Metode

3.2.1. Izrada losiona za ciséenje lica

Pocetni sastav losiona za CiS¢enje prikazan je u Tablici 1. Tekuéi parafin, maslinovo ulje i
stearinska kiselina izvazu se u pateni te zagriju na vodenoj kupelji do rastaljenja (75 °C). Vodena
faza koja sadrzi glicerol, trietanolamin i 24 % (m/m) prociS¢ene vode takoder se zagrije na istu
temperaturu. Zatim se uljna faza, uz neprestano mijesanje, dodaje vodenoj fazi. Kada se
temperatura smjese spusti na 65 °C u nju se dodaje preostala koli¢ina procis¢ene vode (46 %
(m/m)) prethodno zagrijana na jednaku temperaturu. Pripravak se homogenizira mijesanjem do
ohladenja.

Kako bi se poboljsala svojstva losiona, mijenjan je njegov sastav. Prvotno je postupno mijenjan
udio trietanolamina od 2 do 0,25 % (m/m);, a zatim udio stearinske kiseline od 5 do 0,5 % (m/m);

uz stalni udio trietanolamina od 0,25 % (m/m). Svaki uzorak izraden je u duplikatu.
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Tablica 1. Pocetni sastav losiona za ¢is¢enje lica.

SASTAV MASENI UDIO (m/m)

tekuéi parafin 12 %
<
N maslinovo ulje 6 %
o
<Z( stearinska kiselina 5%
i
= cetanol 1%

glicerol 4%

3
w ﬁ trietanolamin 2%
Q<
ou :
> prociséena voda 70 %

3.2.2. Mjerenje pH vrijednosti

pH vrijednost mjerena je pomoc¢u pH-metra (Mettler Toledo, SAD) opremljenog InLab Solids
Pro — ISM® elektrodom, prikladnom za mjerenje pH polu¢vrstih uzoraka. Pra¢ena je promjena
vrijednosti pH s promjenom sastava losiona za ¢iSéenje lica. Svako mjerenje ponovljeno je dva

puta.

3.2.3. Reoloska mjerenja

Reoloska mjerenja izvodena su modularnim kompaktnim reometrom Modular Compact
Rheometar, MCR 102 (Anton Paar; Graz, Austrija) koji omogéuje provodenje rotacijskih i
oscilacijskih reoloskih mjerenja. MCR 102 sadrzi RheoCompass softver koji nudi prethodno
definirane i prilagodene testne predloske i analiticke definicije. Tako su u ovom radu dobivene
regresijske krivulje teCenja po Binghamovom matematickom modelu. Ovaj model za izra¢un
graniénog smi¢nog naprezanja koristi formulu: o = w8 + ng gdje je w8 Binghamovo grani¢no
smi¢no naprezanje dobiveno kao odsjecak ordinate krivulje te¢enja, a ng Binghamova viskoznost
¢ija se vrijednost izvodi iz nagiba krivulje teCenja (www.anton-paar.com). Prilikom mjerenja
koriSten je sustav paralelnih ploca, pri ¢emu je kao gornje mjerno tijelo koristen PP-50 sustav

(Anton Paar; Graz, Austrija), a razmak izmedu gornjeg i donjeg mjernog tijela iznosio je 5 mm.
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Svako mjerenje ponovljeno je dva puta, pri temperaturi od 34 °C. Sustav za mjerenje koji je
koriSten prikazan je na Slici 15. Sastoji se od donje ravne ploce i gornje paralelne ploce. Donja
ploca je nepomicna, a gornja ploca se rotira. Razmak izmedu plo¢a je 5 mm. Reometri zasnivaju
svoja mjerenja na mjerenju kutne brzine rotirajuceg tijela i zakretnog momenta. Pretvorba
zakretnog momenta u smi¢no naprezanje i brzine vrtnje u brzinu smicanja, i obrnuto, moguca je
pomocu konverzijskih faktora. Na uzorku su provedene dvije vrste testa. Prvi je izveden sa
brzinom smicanja kao unaprijed odredenim parametrom. Rezultat takvog mjerenja je krivulja
teCenja u kojoj je smi¢no naprezanje funkcija linearnog poveéanja brzine smicanja primijenjene
na uzorak. To simulira procese koji ovise o brzini tecenja, kao $to je primjerice nanosenje losiona

na kozu.

Slika 15. Mjerni sustav paralelnih ploca; prikazuje radijus ploce (R) i udaljenost izmedu gornje i
donje ploce (H) (Jaganath, 2004).

Drugi test je test promjene amplitude koji spada u oscilacijske testove. Umjesto primjene sile u
konstantnom smjeru u oscilacijskim se testovima primjenjuju oscilacije sile na dio mjernog
sustava tako $to se naizmjeni¢no primjenjuje i obustavlja smi¢na sila i time stvara sinusni val
(Lund, 1994). Isto kao kod rotacijskih testova, smi¢no naprezanje bit ¢e rezultat primejne sile
smicanja na odredenu povrSinu. Kod rotacijskih testova rezultat je brzina smicanja, a kod
oscilacijskih testova deformacija sustava (y). Deformacija je omjer pomaka mjerne ploce i
udaljenosti izmedu dijelova mjernog tijela. Deformacija ¢e biti veca Sto je pomak ploce veéi ili

§to je udaljenost izmedu mjernih ploca manja. Oscilacijski testovi osmiSljeni su kako bi se
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saCuvala struktura uzorka i pruzile informacije o ponasanju uzorka pri uvjetima u kojima nije

narusena struktura (Martin i sur., 1983).

Slika 16. Test promjene amplitude — promjena amplitude pri konstantnoj frekvenciji. Krivulje G'

(modul pohrane) i G" (modul gubitka) s grani¢nom vrijednos¢u y_ i linearnim viskoelasti¢nim

podrucjem (LVE) (Jaganath, 2004).

19



4. REZULTATI | RASPRAVA

Ispitivani losion je po svom tehnoloskom obliku U/V emulzija, a emulgator koji ju stabilizira je
trietanolamin stearat. To je anion aktivni emulgator koji nastaje prilikom mijesanja uljne i vodene
faze losiona (in situ), reakcijom izmedu trietanolamina (TEA) i stearinske kiseline (SK). U
pocetnom sastavu losiona udio TEA je 2 % (m/m). pH losiona s 2 % (m/m) TEA iznosi 8,16 +
0,03 (Tablica 2). Uzrok blago luznatog pH izradenog losiona vjerojatno je visak luzine, odnosno
TEA koji nije stupio u reakciju sa stearinskom kiselinom. S obzirom na negativan ucinak
luznatog pH proizvoda na kozu (Blaak i Staib, 2018), smanjivanjem udjela TEA pokusala se
smanjiti pH vrijednost losiona, kako bi bio prikladan za primjenu na kozu. Utjecaj smanjenja

udjela TEA na pH losiona prikazan je u Tablici 2.

Tablica 2. Ovisnost pH o udjelu trietanolamina (TEA) uz udio stearinske kiseline (SK) od 5 %
(m/m); pH vrijednost se smanjuje sa smanjenjem udjela TEA. Prikazana je srednja vrijednost

standardna devijacija.

% TEA pH + SD
(m/m)
2 8,16 + 0,03
1 7,57 +0,03
0,5 6,81+0,11
0,25 6,31+ 0,03

lako je smanjenjem udjela TEA u losionu njegova pH vrijednost pala na vrijednosti sli¢nije pH
vrijednosti koze, koje su samim time prihvatljivije od pH vrijednosti losiona pocetnog sastava,

smanjivanje udjela TEA u losionu uzrokovalo je i porast viskoznosti, $to je prikazano na Slici 17.
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Promjenom udjela TEA i/ili SK doslo je do promjene u teksturi losiona, $to je dokazano
reolos$kim mjerenjima. IzvrSena su reoloska mjerenja pri temperaturi od 34 °C koja simulira
temperaturu koze (Ariyaratham i Rood, 1990). Reoloskim mjerenjima odreden je odnos izmedu
smi¢nog naprezanja 0dnoso viskoznosti i gradijenta brzine smicanja u rasponu od 0,1 do 100 s™.
Gradijent brzine smicanja se postupno poveéavao. Tipi¢ne brzine smicanja za izlijevanje losiona
iz boce priblizno su 100 s?, §to se podudara s brzinama smicanja prilikom primjene losiona na
kozu (Moravkova i Filip, 2013). Podaci dobiveni za losione izradene u okviru diplomskog rada
prikazani su graficki (Slika 17). Spomenuta reoloSka karakterizacija napravljena je i na
kontrolnom uzorku — komercijalno dostupnom losionu za ¢&iSéenje lica Mixa® (L'Oréal Adria,
Hrvatska), koji je sluzio za usporedbu, kao losion optimiziranih reoloskih svojstava.

Viskoznost izradenih losiona, kao i kontrolnog losiona Mixa®, s gradijentom brzine smicanja
pada te im je potrebno izvjesno minimalno smi¢no naprezanje da bi doSlo do teCenja stoga
mozemo zakljuciti da se radi o plasticnim sustavima. Takvo ponaSanje losiona je povoljno jer
Smanjenje viskoznosti uzrokovano primjenom sile omogucuje olakSanu primjenu proizvoda
prilikom istiskivanja iz spremnika i nanoSenja na kozu, dok povecanje viskoznosti prestankom

primjene sile omogucuje zadrzavanje proizvoda na mjestu primjene (Moravkova i Filip, 2013).
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Slika 17. Krivulje ovisnosti prividne viskoznosti o gradijentu brzine smicanja izradenih losiona
za ¢iSc¢enje lica, kojima je postupno smanjivan udio trietanolamina (TEA), dok je udio stearinske
kiseline (SK) u svim losionima iznosio 5 % (m/m); smanjenje % (m/m) TEA uzrokuje povecanje

viskoznosti uzorka (uzorak s 1 % (m/m) TEA odstupa od navedenog trenda).

Usporedbom krivulja ovisnosti prividne viskoznosti o gradijentu brzine smicanja izradenih
losiona uocava se trend porasta prividne viskoznosti losiona sa smanjenjem udjela TEA, iako
losion s 1 % (m/m) TEA odstupa od navedenog trenda. Tijekom izrade losiona reakcijom TEA iz
vodene faze i SK iz uljne faze in situ nastaje trietanolamin stearat kao emulgator. Ukoliko se
smanji koli¢ina TEA, dio SK vjerojatno ostaje kao neizreagirani visak. Kako je SK pri sobnoj
temperaturi u krutom agregatnom stanju, moguce je da njezin neizreagirani viSak povecava
viskoznost losiona. Moguce je da je kod losiona s 1 % (m/m) TEA omjer SK i TEA (5:1)
najnepovoljniji za njihovu reakciju te da zbog toga u losionu ostaje vise neizreagirane SK od
ocekivanog, zbog ¢ega su i1 izmjerene vrijednosti prividne viskoznosti vece od ocekivanih. Oc¢ito
je da relativno male promjene klju€nih tvari u sastavu losiona mogu znacajno utjecati na izgled
krivulje tedenja. Kontrolni losion za &iséenje lica Mixa® karakteriziraju najnize vrijednosti

prividne viskoznosti u usporedbi s ostalim ispitivanim losionima.
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REGRESIJSKE KRIVULJE OVISNOSTI SMICNOG NAPREZANJA O
GRADIJENTU BRZINE SMICANJA
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Slika 18. Regresijske krivulje ovisnosti smi¢nog naprezanja o gradijentu brzine smicanja (po
Binghamovom matematiCkom modelu dobivene koristenjem RheoCompass softvera) losiona
kojima je postupno smanjivan udio trietanolamina (TEA); sjeciste pojedine Krivulje s osi smi¢nog

naprezanja predstavlja grani¢no smi¢no naprezanje (to) za pojedini losion.

U ovom diplomskom radu regresijske krivulje te¢enja po Binghamovom matemati¢ckom modelu
izraCunate su pomocu RheoCompass softvera. Iz regresijske krivulje ovisnosti smicnog
naprezanja o gradijentu brzine smicanja (Slika 18) moguce je oditati vrijednost grani¢nog
smi¢nog naprezanja (t0) (Tablica 3). Grani¢no smi¢no naprezanje najniza je vrijednost smi¢nog
naprezanja iznad koje ¢e sustav poceti teci, stoga je navedenu vrijednost moguce ocitati kao
vrijednost sjeciSta regresijske krivulje s osi smi¢nog naprezanja, odnosno kao vrijednost smi¢nog
naprezanja pri gradijentu brzine smicanja jednakom 0. S prakticnog stajali§ta, grani¢no smicno
naprezanje ne bi trebalo biti vece od smi¢nog naprezanja prilikom izlijevanja ili istiskivanja
sadrzaja kozmetickog proizvoda iz spremnika, kako ne bi onemogucila njegova primjena (Kwak i

sur., 2015). Ta vrijednost izravno je povezana s pocetnim osjecajem koji potrosa¢ dozivljava
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tijekom uporabe kozmetickog proizvoda, poput losiona za ¢iSéenje koze lica (Bekker i sur.,

2013), stoga je bitno reolosko svojstvo u kozmetologiji.

Tablica 3. Utjecaj udjela trietanomalmina (TEA) u losionu za ¢is¢enje lica s 5 % (m/m) stearinske

kiseline (SK) na grani¢no smi¢no naprezanje (to). Prikazana je srednja vrijednost + standardna

devijacija.
% TEA (m/m) 0% SD (Pa)
2 50,99 + 0,48
1 224,88 + 21,02
0,5 53,93 + 7,09
0,25 74,83 + 6,63
Mixa® losion za ¢iS¢enje lica 18,79 + 0,10

Iz analize vrijednosti grani¢nog smi¢nog naprezanja (to) jasno je da bi se losion s 2 % (m/m) TEA
mogao najlakse izliti/istisnuti iz spremnika i razmazati na kozu, dok bi za primjenu losiona s 0,25
% (m/m) TEA bilo potrebno upotrijebiti najvecu silu. Vrijednost grani¢nog smi¢nog naprezanja
ne bi trebala biti prevelika jer proizvod tada pruza otpor nanoSenju i razmazivanju na kozu, $to
posljediéno moze ostaviti lo§ dojam na korisnika i smanjiti njegovu Zelju za ponovnim
koristenjem proizvoda (Park i Song, 2010). Prema dobivenim rezultatima ispitivane losione
karakterizira vrijednost grani¢nog smi¢nog naprezanja veéa od one kontrolnog Mixa® losiona za
¢iscenje lica. Za losion s 2 % (m/m) TEA vrijednost grani¢nog smi¢nog naprezanja gotovo je tri
puta veca od vrijednosti graniénog smiénog naprezanja kontrolnog Mixa® losiona za ¢is¢enje lica

koji je dobro razmaziv i lako primjenjiv.
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U testu promjene amplitude mijenja se amplituda deformacije, a vrijednost frekvencije je
konstantna. To omogucuje odredivanje linearnog viskoelasti¢énog podrucja odnosno podrucja u
kojem se mogu provoditi mjerenja bez narusavanja strukture uzorka. Dok su amplitude
deformacije ispod grani¢ne vrijednosti deformacije (yL), krivulje G' (modul pohrane) i G" (modul
gubitka) losiona pokazuju konstantno visoke vrijednosti, odnosno plato (Jaganath, 2004). Na
amplitudama visim od grani¢ne vrijednosti deformacije prekoraena je granica linearnog
viskoelasticnog podru¢ja (LVE), da bi se daljnjim povecanjem amplitude struktura losiona
naruS$ila i u konacnici presla iz strukture gela u strukturu tekucine (tocka teCenja, engl. Flow
point). Mjerenja na ispitivanim losionima daju rezultate u kojima je pri nizim amplitudama
modul pohrane G' vecih vrijednosti od modula gubitka G" (Slika 19). To ukazuje na kemijske
veze ili fizi¢ko — kemijske interakcije unutar losiona, koje su odgovorne za njegovu gel strukturu.
Ta je struktura nakon tocke teCenja narusena i losioni poprimaju strukturu tekucine. Uzorak s
0,25 % (m/m) TEA zbog najveceg suviska SK ocekivano pokazuje najvise vrijednosti G' i G",
dok su vrijednosti uzorka s 2 % (m/m) TEA najnize. Niti jedan od testiranih uzoraka nije pokazao
vrijednosti sli¢ne onima koje daje Mixa® losion za ¢i§éenje. Iz grafickih prikaza vrijednosti G' i
G" (Slika 19) ocigledno je da je za kontrolni losion potrebna ve¢a amplituda deformacije za
prijelaz iz strukture gela u strukturu tekuc¢ine, nego za izradene losione. To znali da ¢e vec
primjenom manje sile struktura izradenih losiona biti naruSena, za razliku od kontrolnog losiona
kod kojeg je potrebno primijeniti vecu silu za narusavanje strukture, odnosno moze se zakljuciti
da je kontrolni losion Mixa® stabilniji od izradenih losiona. lako Mixa® losion karakterizira niza
vrijednost grani¢nog smicnog naprezanja, 0dnosno pocinje te¢i ve¢ primjenom manje sile, gel
struktura losiona bit ¢e oCuvana 1 pod djelovanjem vecih sila, S$to je od prakti¢ne vaznosti kod

transporta, istiskivanja sadrzaja iz spremnika ili razmazivanja losiona po kozi (Jaganath, 2004).
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Slika 19. Test promjene amplitude za losione s razliCitim udjelom trietanolamina (TEA) i
udjelom stearinske kiselina (SK) od 5 % (m/m); krivulja G' (e) prikazuje modul pohrane, a G" (m)

modul gubitka.

Losionima je dalje smanjivan udio SK s ciljem poboljsanja reoloskih svojstava, odnosno
smanjenja prividne viskoznosti i grani¢énog smi¢nog naprezanja. Udio TEA u ovim losionima
iznosio je 0,25 % (m/m) jer je s tim udjelom dobivena pH vrijednost iznosila 6.31 + 0,03, sto je
najsli¢nije pH vrijednosti povrSine koZe. Tako izradenim losionima ponovno je izmjeren pH, a
zatim su reoloski okarakterizirani. pH vrijednosti losiona prikazane su u Tablici 4. 1z rezultata je
vidljivo kako smanjenjem udjela SK dolazi do porasta pH vrijednosti losiona, koje je uzrokovano
viskom neizreagirane luzine - TEA. Ipak, izmjerene pH vrijednosti prihvatljive su za primjenu na

kozu, osim pH vrijednosti losiona s 0,5 % (m/m) SK koja je ve¢a od 8 (Lodén, 2003).
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Tablica 4. Ovisnost pH o udjelu stearinske kiseline (SK) uz udio trietanolamina (TEA) od 0,25 %
(m/m); pH vrijednost se povecava sa smanjivanjem udjela SK. Prikazana je srednja vrijednost

standardna devijacija.

% SK (m/m) pH + SD
5 6,31 + 0,03
4 6,74 £ 0,18
3 6,81 £ 0,04
2,5 7,15+0,12
1 7,84+0,12
0,5 8,48 + 0,15

Ovisnosti prividne viskoznosti o gradijentu brzine smicanja graficki su prikazane na Slici 20.
Prividna viskoznost losiona o¢ekivano se smanjivala sa smanjenjem udjela SK. Losion s 0,5 %
(m/m) SK pokazuje vrijednosti prividne viskoznosti nize od Mixa® losiona za ¢is¢enje, dok udio
SK od 1 % (m/m) daje krivulju najsliéniju Mixa® losionu za ¢&is¢enje. 1z regresijskih krivulja
ovisnosti smi¢nog naprezanja o gradijentu brzine smicanja (Slika 21) izradenih losiona vidi se da
je grani¢no smi¢no naprezanje losiona s 5 % (m/m) SK ¢ak Cetiri puta veca od grani¢nog smi¢nog
naprezanja komercijalnog losiona (Tablica 5). Losion s 0,5 % (m/m) SK daje znatno niZe
vrijednosti grani¢nog smi¢nog naprezanja od one koju daje Mixa® losion za ¢igéenje te je mogude
da ¢e ovaj uzorak nece biti primjeren za svoju namjenu. Grani¢no smi¢no naprezanje losiona s 1
% (m/m) SK najsli¢nije je onom Mixa® losiona. Unato¢ nizim vrijednostima prividne viskoznosti
i nizim vrijednostima grani¢nog smi¢nog naprezanja losioni s 0,5 % (m/m) i 1 % (m/m) SK nisu
bili stabilni, odnosno njihova je struktura ve¢ nakon izrade bila nehomogena te su zbog toga

iskljuceni iz daljnjih ispitivanja.
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Slika 20. Krivulje ovisnosti prividne viskoznosti o gradijentu brzine smicanja losiona za ¢i$¢enje
lica u kojima je postupno smanjivan udio stearinske kiseline (SK); udio trietanolamina (TEA) je

0,25 % (m/m); smanjenje % SK uzrokuje smanjenje prividne viskoznosti losiona.
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REGRESIJSKE KRIVULJE OVISNOSTI SMICNOG NAPREZANJA O
GRADIJENTU BRZINE SMICANJA
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Slika 21. Regresijske krivulje ovisnosti smi¢nog naprezanja o gradijentu brzine smicanja (po
Binghamovom matemati¢kom modelu) losiona s 0,25 % (m/m) trietanolamina (TEA) kojima je
postupno smanjivan udio stearinske Kkiseline (SK); presjek svake krivulje s osi smic¢nog

naprezanja prikazuje vrijednost grani¢nog smi¢nog naprezanja (o) za pojedini losion.
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Tablica 5. Utjecaj udjela stearinske kiseline (SK) u sastavu losiona za ¢iS¢enje lica s 0,25 %
(m/m) trietanolamina (TEA) na grani¢no smic¢no naprezanje (to). Prikazana je srednja vrijednost

+ standardna devijacija.

% SK To £ SD (Pa)

5 74,83 + 6,63

4 52,32 +5,88

3 51,48 + 7,69

2,5 31,37 £ 2,25

1 15,66 £ 1,22

0,5 7,48 £ 0,51

Mixa® losion za ¢iscenje lica 18,79 + 0,10

Rezultati testa promjene amplitude graficki su prikazani na Slici 22. Kao i kod losiona s 5 %
(m/m) SK kojima je postupno smanjivan udio TEA, pri nizim amplitudama vrijednost G' veca je
od vrijednosti G", odnosno losioni imaju strukturu gela. Smanjenjem udjela SK u losionu, uz
konstantan udio TEA od 0,25 % (m/m), smanjuju se i vrijednosti G' i G", $to je i logi¢no s
obzirom na kruto agregatno stanje SK koje doprinosi ¢vrstoci losiona. Ipak, kod losiona s 2,5 i 4
% (m/m) SK uoceno je narusavanje gel strukture pri nizim vrijednostima amplitude, nego kod
losiona s 315 % (m/m) SK, stoga mozemo zakljuéiti da su losioni s 3 i 5 % (m/m) SK stabilniji i
otporniji na promjene uzrokovane primjenom sile. lako je losion s 3 % (m/m) SK prema testu
promjene amplitude pokazao najvecu stabilnost od svih izradenih losiona, joS uvijek je amplituda
deformacije potrebna za narusavanje strukture gela losiona Mixa® zna¢ajno veéa u odnosu na
izradeni losion. Uzorci s 1 % (m/m) i 0,5 % (m/m) SK u ovom testu nisu prikazani jer je, kao Sto
je ve¢ spomenuto, vizualno uoceno narusavanje njihove strukture. OCcito je, dakle, kako za
optimizaciju reoloskih svojstava izradenih losiona za ¢is¢enje nije dovoljno podesiti sastav TEA i
SK, a time i udio emulgatora trietanolamin stearata, ve¢ je potrebno varirati i druge sastavnice te

eventualno uvesti nove sastavnice, koje ¢e dodatno stabilizirati strukturu losiona.
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Slika 22. Test promjene amplitude za losione sa razli¢itim udjelom stearinske kiseline (SK) i
stalnim udjelom trietanolamina (TEA) od 0,25 % (m/m); krivulja G' (e) prikazuje modul pohrane,

a G" (m) modul gubitka.
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. ZAKLJUCCI

Smanjivanjem udjela TEA u losionu za cis¢enje lica njegova pH vrijednost pada na
vrijednosti sli¢nije pH vrijednosti koze. Optimalna pH vrijednost izmjerena je za losion s
0,25 % (m/m) TEA.

Smanjivanje udjela TEA uzrokovalo je u losionu porast prividne viskoznosti, vjerojatno
zbog viska neizreagirane SK.

Reoloskim ispitivanjima utvrdilo se da prividna viskoznost izradenih losiona s
gradijentom brzine smicanja pada, a da bi doslo do teenja potrebno je izvjesno
minimalno smi¢no naprezanje.

Vrijednosti grani¢nog smi¢nog naprezanja izradenih losiona znatno su veée u odnosu na
one kontrolnog Mixa® losiona za CiSCenje lica koji je dobro razmaziv i lako se
primjenjuje, stoga mozemo zakljuditi da ¢e kod izradenih losiona biti potrebna veca sila
za njihovu primjenu (istiskivanje/izlijevanje iz spremnika i razmazivanje na kozu), $to
moze bitno utjecati na dojam koji losion ostavlja na korisnika.

Izradenim losionima potrebna je manja amplituda deformacije za narusavanje strukture,
odnosno za prijelaz iz strukture gela u strukturu tekuc¢ine, nego za Mixa® kontrolni losion.
Losion s 3 % (m/m) SK i 0,25 % (m/m) TEA prema testu promjene amplitude pokazao je
najvecu stabilnost od svih izradenih losiona, medutim jos uvijek manju od Mixa® losiona
za CiS¢enje lica. Struktura izradenih losiona ¢e primjenom manje sile biti naruSena Sto
ukazuje na manju stabilnost u usporedbi s kontrolnim losionom.

Smanjenjem udjela SK (uz 0,25 % (m/m) TEA) u svrhu pobolj$anja reoloskih svojstava
dolazi do porasta pH vrijednosti zbog viska neizreagirane luzine — TEA. Ipak, izmjerene
vrijednosti pH (osim kod losiona s 0,5 % (m/m) SK) prihvatljive su za kozu.

Prividna viskoznost losiona o¢ekivano se smanjivala sa smanjenjem udjela SK. Losion s 1
% (m/m) SK daje krivulju te¢enja najsli¢niju onoj kontrolnog losiona, medutim taj losion
je ve¢ nakon izrade pokazao nestabilnost zbog nehomogene strukture.

Za optimizaciju reoloskih svojstava izradenih losiona za ¢iS¢enje koZe lica nije dovoljno
podesiti sastav TEA i SK, a time i udio emulgatora trietanolamin stearata, ve¢ je potrebno
varirati i druge sastavnice te eventualno uvesti nove sastavnice, koje ¢e dodatno

stabilizirati strukturu losiona.
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7. SAZETAK/SUMMARY

Losioni za ciS¢enje koze lica kozmeticki su pripravei ¢ija svojstva moraju biti posebno
prilagodena kako bi se smanjila moguénost iritacije koze nakon ¢is¢enja. Alkalne pH vrijednosti
losiona za ¢iS¢enje lica mogu uzrokovati iritacije i suhoc¢u koze. Cilj ovog diplomskog rada je
optimizirati losion za ¢iS¢enje lica reoloSkom metodom kako bi se postigla odgovarajuca reoloska
svojstva pri ¢emu je pH unutar prikladnog raspona. U navedenom je losionu kao emulgator
koriSten trietanolamin stearat, koji nastaje in situ reakcijom izmedu trictanolamina iz vodene faze
i stearinske kiseline iz uljne faze losiona. Promjenom udjela trietanolamina i stearinske kiseline
mijenja se pH losiona, ali dolazi i do promjene njegovih reoloskih svojstava. Prividna viskoznost
losiona rasla je smanjenjem udjela trietanolamina od 2 % (m/m) do 0,25 % (m/m), a smanjivala se
smanjenjem udjela stearinske kiseline od 5 % (m/m) do 1 % (m/m). Pojedina reoloska svojstva
odraz su senzornih znacajki koje znacajno utje¢u na odabir kozmetickog proizvoda od strane
potrosaca. Za optimizanje reoloskih svojstava losiona nije dovoljno podesiti sastav trietanolamina
i stearinske kiseline, ve¢ je potrebno varirati/dodati i druge sastavnice/tvari s utjecajem na

strukturu i stabilnost losiona.
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SUMMARY

Facial skin cleansers are cosmetic preparations whose properties must be specially adapted to
reduce the risk of skin irritation after cleansing. Alkaline pH values for facial cleansing can cause
irritation and skin dryness. The aim of this graduate thesis is to optimize facial cleansing by a
rheological method to achieve the appropriate rheological properties with the pH within the
appropriate range. In said lotion as emulsifier is used triethanolamine stearate, which is generated
in situ by reaction between the triethanolamine from aqueous phase and the stearic acid from the
oily phase of the lotion. Changing the proportion of triethanolamine and stearic acid changes the
pH of the lotion but changes its rheological properties. The apparent viscosity of the lotion
increased by decreasing the share of triethanolamine from 2% (m/m) to 0.25% (m/m) and
decreasing by 5% (m/m) to 1% (m/m). Some rheological properties reflect the sensory
characteristics that significantly influence the choice of cosmetic products by consumers. The
composition of triethanolamine and stearic acid is not sufficient to optimize the rheological
properties of lotions, it is also necessary to vary/add other constituents/substances with influence
on the structure and stability of the lotion.
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