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Streszczenie

Streszczenie

Dzisiejszy rynek kosmetyczny oferuje bardzo duzg réznorodnos¢ produktéw zaréwno
w kwestii rodzajéw kosmetykéw jak i w oferowanej palecie barw. Kolorystyka identyfikuje
produkt, a takze charakteryzuje jego jakos$¢, dlatego spdjnos$é kolorystyczna jest tak istotna.
Motywacjg do podjetych badan byt brak narzedzi do mierzalnej i powtarzalnej oceny koloru,
potrzebnych w kontekscie niezgodnosci kolorystycznych pomiedzy partiami produkcyjnymi
oraz niestabilnosci kolorystycznej produktéw w czasie.

Podstawowymi, a jednoczesnie najbardziej wymagajagcymi w  procesie
technologicznym sktadnikami kosmetykow do makijazu sg pigmenty. Posrdd nich, najczesciej
stosowane sg dwutlenek tytanu oraz tlenki zelaza, w formie czystej lub otoczkowane;.

W naukowym obszarze prezentowanej pracy scharakteryzowano i opisano wtasciwosci
fizykochemiczne pigmentdéw za pomocg badan spektroskopowych (UV-Vis, *HNMR, FTIR),
mikroskopowych, transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), badaniami metodg
dynamicznego rozpraszania Swiatta (DLS), réznicowej sedymentacji odsrodkowej (DCS),
dyfraktometrii proszkowej (PXRD) oraz rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej (ED-
XRF). Dzieki zastosowaniu metody ED-XRF wyznaczono ilosciowg zawartos¢ krzemu w
prébkach, a co za tym idzie zawartos¢ otoczki silanowej pigmentéw, ktéra dla kilku partii
zakupionego surowca bytfa ponizej wartosci deklarowanej przez producenta.

W laboratorium technologicznym opracowano stabilny uktad dyspersyjny dla pigmentu
czerwonego, oraz hybrydowg metode wprowadzania pigmentéw do formulacji. W
konsekwencji zoptymalizowano proces technologiczny tworzenia fluidéw, poprzez skrocenie
czasu homogenizacji pigmentéw.

W obszarze wdrozeniowym usprawniono proces kontroli jakosci gotowych wyrobdéw
kosmetycznych poprzez zaimplementowanie kolorymetrycznej techniki pomiarowej z branzy

motoryzacyjnej.

Stowa kluczowe:

surowce kosmetyczne, pigmenty kosmetyczne, analiza pigmentow kosmetycznych, analiza

jako$ciowa, pomiary kolorymetryczne, optymalizacja proceséw produkcyjnych
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Abstract

Today's cosmetic market offers a very wide range of products, both in terms of types of
cosmetics and the color palette available. Colours identify the product and also characterise
its quality, which is why colour consistency is so important. The motivation for the undertaken
research was the lack of tools for measurable and repeatable color assessment, needed in the
context of color inconsistencies between production batches and the color instability of
products over time.

The basic yet most demanding components in the technological process of makeup
cosmetics are pigments. Among them, the most commonly used are titanium dioxide and iron
oxides, in their pure or surface modified forms.

In the scientific scope of the presented work, the pigments were characterized using
spectroscopic studies (UV-Vis, ITHNMR, FTIR), microscopic studies, transmission electron
microscopy (TEM), dynamic light scattering (DLS), differential centrifugal sedimentation (DCS),
powder diffraction (PXRD), and X-ray fluorescence spectroscopy (ED-XRF).

Applying ED-XRF method, it turned out that the content of silicon (and consequently of the
silane coating) was lower than that declared by the manufacturer for several batches of the
purchased raw material.

A stable dispersion system for the red pigment was developed in the technological
laboratory, as well as a hybrid method for introducing pigments into the formulation. As a
result, the technological process of creating foundations was optimized by reducing the
pigment homogenization time.

In the implementation area, the quality control process of finished cosmetic products
was improved by introducing a colorimetric measurement technique from the automotive

industry.

Keywords:

cosmetic raw materials, cosmetic pigments, analysis of cosmetic pigments, qualitative

analysis, colorimetric method, optimization of production processes
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Wykaz skrétéw i symboli

W niniejszej pracy nazwy sktadnikdw kosmetykow zostaty zapisane zgodnie z nomenklaturg
INCI - Miedzynarodowego nazewnictwa sktadnikow kosmetykéw (ang. International
Nomenclature of Cosmetic Ingredients)— systemem majacym na celu ujednolicenie
nazewnictwa sktadnikow kosmetykéw. W systemie INCI stosuje sie angielskie nazwy

zwigzkéw chemicznych oraz facinskie nazwy roslin.

Natomiast nazwy odczynnikdw chemicznych, ktére nie s3 sktadnikami kosmetykow zostaty

zapisane zgodnie z zasadami panujacymi w jezyku polskim.

Nazwy handlowe badanych surowcéw zostaty zakodowane ze wzgledu na ich poufny

charakter jako wewnetrznych danych przedsiebiorstwa.

BB, CC, DD - skrét BB wywodzi sie od stéw ang. blemish balm, czyli balsam na skazy lub tez
beauty balm - balsam upiekszajgcy; skrét CC pochodzi od ang.colour corrector- produkt
korygujacy koloryt; dd — ang. daily defense - produkty hybrydowe, ktére zapewniajg lepsze
krycie niz kremy BB i wiecej korzysci dla skéry niz kremy CC.

CAGR — (ang. Compound annual growth rate) skumulowany roczny wskaznik wzrostu

CAS - oznaczenie numeryczne przypisane substancji chemicznej przez amerykanska
organizacje Chemical Abstracts Service, pozwalajgce na identyfikacje substancji. Numer CAS

jest jednym z najpowszechniej stosowanych sposobdw identyfikacji substancji chemicznych.

Cl - (ang. Colour Index) Miedzynarodowy Indeks Barw,. Wszystkie uzywane w handlu i
przemysle kolory majg swoje odniesienie w tym indeksie. Kazda z substancji barwigcych
wymienionych w indeksie (zaréwno barwnikéw, jak i pigmentéw) posiada indywidualna

nazwe (nazwa generyczna C.1.) oraz indywidualne oznaczenie w postaci numeru (np. Cl 77891)

CIE — Skrét od nazwy Commission Internationale de I'Eclairage. Miedzynarodowa Komisja
Osdwietleniowa. Jest to miedzynarodowa organizacja, ktdéra rekomenduje standardy i

procedury dotyczgce Swiatta i oswietlenia.
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Wykaz skrétéw i symboli

CIE Lab - przestrzen barw, ktéra zostata znormalizowana przez CIE. Stanowi matematyczna
transformacje przestrzeni CIEXYZ. Barwe opisujg matematycznie trzy sktadowe: L — jasnosc¢

(luminancja), a — barwa od zielonej do czerwonej, b — barwa od niebieskiej do zétte;j.

CIE Lch - przestrzen barw oparta na CIE Lab, ktéra wykorzystuje wspétrzedne biegunowe c*
(ang. chroma, barwa, wzgledne nasycenie) i h® (ang. hue angle, kat barwy w kole koloréw CIE
Lab) zamiast wspétrzednych kartezjanskich a* i b*. L* (jasno$¢) pozostaje niezmieniona, jak w

CIE Lab.

CIE XYZ - przestrzen barw stworzona przez Miedzynarodowg Komisje Oswietleniowg (CIE).
Przyjmuje sie jg jako standard i punkt odniesienia do innych przestrzeni barw. Barwe w sposéb

jednoznaczny opisuje sie we wspétrzednych tréjchromatycznych X, Y, Z.
DCS — (ang. Differential Stack Centrifugation) Réznicowa sedymentacja odsrodkowa
DLS — (ang. Dynamic Light Scattering) Dynamiczne rozpraszanie Swiatta.

FDA — (ang. Food and Drug Administration) Agencja ds. Zywnosci i Lekéw to amerykariska
instytucja rzgdowa zajmujgca sie m.in. kontrolg zywnosci, suplementéw diety, lekéw czy

kosmetykow.

FTIR - (ang. Fourier transform infrared spectroscopy) Spektroskopia w podczerwieni z

transformacja Fouriera.

FWHM - (ang. Full width at half maximum) Szerokos$¢ potéwkowa piku na dyfraktogramie

proszkowym, petna szerokos¢ w potowie maksimum.

GMP - (ang. Good Manufacturing Practices) Dobra Praktyka Produkcyjna, zestaw standardéw

stosowanych w produkcji przemystowe;j.

GRAS - (ang. Generally Recognized As Safe) Status regulacyjny sktadnikdw zywnosci, ktore nie

zostaty ocenione przez procedure testowg zalecang przez FDA.

INCI - (ang. International Nomenclature of Cosmetic Ingredients) Miedzynarodowe
nazewnictwo skfadnikéw kosmetykdéw. System majacy na celu ujednolicenie nazewnictwa

sktadnikéw kosmetykéw.
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ISO — (ang. International Organization for Standardization) jest to miedzynarodowa
organizacja, ktéra zajmuje sie przygotowywaniem norm jakosci oraz wdrazaniem standardow

przemystowych.
PXRD — (ang. Powder X-ray diffraction) Proszkowa dyfrakcja rentgenowska.

RGB — te trzy wspodtrzedne trojchromatyczne odpowiadajg procentowemu udziatowi trzech

podstawowych barw R (czerwonej), G (zielonej) i B (niebieskiej).

SPF — (ang. Sun Protection Factor) jest miedzynarodowym oznaczeniem wysokosci ochrony
przed promieniowaniem UVB i oparzeniem, stosowanym w kosmetykach. To oznaczenie
informuje nas o tym, ile razy mniej promieniowania UVB przenika do skéry po zaaplikowaniu

kosmetyku.

TECSi — skrét stosowany dla substancji Triethoxycaprylylsilane, ktéra jest sktadnikiem

kosmetycznym, stosowanym do modyfikacji powierzchniowej pigmentdéw.

TEM - (ang. Scanning Transmission Electron Microscopy) transmisyjna mikroskopia

elektronowa.

XRF - (ang. X-ray fluorescent spectroscopy) Rentgenowska spektroskopia fluorescencyjna.
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Wprowadzenie

Firma Delia Cosmetics, w ktérej prowadzone byty badania istnieje na polskim rynku
kosmetycznym od ponad 25 lat. Preznie rozwija sie inwestujgc w nowoczesne parki
maszynowe jak rowniez w badania i rozwdj. Wdraza nowoczesne rozwigzania produkcyjne
oraz innowacyjne formulacje produktowe w odpowiedzi na szybko rosngce potrzeby rynku.
W dobie rosngcej konkurencji, wybdr danego kosmetyku jest nie tylko wynikiem trafionej
reklamy czy atrakcyjnej ceny, ale przede wszystkim pozytywnych odczu¢ konsumenta. Suma
wypadkowg tego, co klient widzi, dotyka oraz czuje jest pdzniejsza decyzja o powtérnym
zakupie tego samego produktu. Wazne jest, by sprosta¢ oczekiwaniom klienta i za kazdym
razem dostarczy¢ produkt tej samej jakosci.

Potrzeba ciggtego wzrostu jakosci produktéw oraz rozwigzania powszechnych
probleméw z kolorystykg spotykanych w produktach dostepnych na rynku zostata wiec
zidentyfikowana jako odpowiedZ na potrzeby konsumentéw. Dynamicznie zmieniajgcy sie
rynek kosmetyczny dodatkowo nie utatwia rozwigzywania napotkanych probleméw. Cykl zycia
produktu jest krétki, mocno zalezny od sezonowosci i trendéw. Srednio kosmetyk utrzymuje
sie na rynku przez okres dwéch lat, a sg tez takie, ktére zostajg wprowadzone do obrotu tylko
jednorazowo, czyli zostajg wyprodukowane w jednej partii. W ostatnich latach najwiekszym
zainteresowaniem cieszg sie produkty promocyjne, limitowane, dostepne w sprzedazy jedynie
przez 1-2 miesigce. W efekcie, przedsiebiorstwa kosmetyczne zmuszone sg wdrazac¢ w ciggu
roku ogromng liczbe nowych receptur produkcyjnych.

Rozwdj produktéw w branzy kosmetycznej w duzej mierze opiera sie na wiedzy
eksperckiej technologa. Doswiadczenie i sprawnos¢ w opracowywaniu nowych receptur sg
niezwykle istotne, jednak proces ten czesto przebiega metodg préb i btedéw. Branza cierpi na
brak doniesien literaturowych oraz niewystarczajgcg liczbe badan aparaturowych, ktére
potwierdzatyby optymalne proporcje sktadnikéw. Mnogos¢ dostepnych surowcow
kosmetycznych, czesto bedacych ztozonymi mieszaninami zwigzkédw chemicznych, prowadzi
do niemal nieograniczonej liczby mozliwych kombinacji, ale réwniez do niepozgdanych
interakcji  zachodzgcych w  recepturze. Tworzenie nowej formulacji polega
na eksperymentalnym tgczeniu sktadnikdow w celu uzyskania pozgdanego efektu, co wigze sie
z dtugotrwatym procesem obarczonym ryzykiem bteddw i stratami finansowymi. Chemicy
formulatorzy budujg swojg wiedze empiryczng na podstawie wieloletniego doswiadczenia,
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a ostatecznym potwierdzeniem wtasciwie opracowanej receptury sg zazwyczaj testy
starzeniowe [1]. Dla kazdej firmy kosmetycznej niezwykle cenne jest gromadzenie informacji
i rozpowszechnianie wiedzy eksperckiej. Dlatego analiza powszechnie spotykanych
problemdéw zwigzanych z produkcjg kosmetykéw do makijazu jest odpowiedzig na zaréwno
na oczekiwania stawiane przez konsumentéw, jak réwniez cenng wskazéwka technologiczng

dla innych firm z sektora kosmetycznego.
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Motywacja badawcza i cel pracy

Niniejszy doktorat jest odpowiedzig na problemy, ktdre zostaty zidentyfikowane
w przedsiebiorstwie. Wynikajg one z reakcji zachodzgcych nieoczekiwanie w kosmetykach
do makijazu m.in. ciemnienie podktadéw w czasie oraz brak powtarzalnosci kolorystycznej
kolejnych partii produkcyjnych. Problem, poruszony w doktoracie wdrozeniowym , Analiza
pigmentow kosmetycznych w celu podwyzszenia jakosci gotowych wyrobow kosmetycznych
oraz optymalizacji procesow produkcyjnych.” wyniknat zatem z potrzeby wychodzenia

naprzeciw oczekiwaniom konsumentéw dotyczgcym wysokiej jakosci kosmetykow.

Zidentyfikowane trudnosci wystepujg zaréwno podczas projektowania, jak i w trakcie procesu

produkcji kosmetykéw kolorowych, miedzy innymi:

1. Niezgodnos¢ kolorystyczna wynikajgca z jakosci surowcéw pigmentowych.
Rozbiezno$¢ kolorystyczna miedzy kolejnymi szarzami tego samego produktu wptywa
na ogdlny spadek jakosci wyrobu kosmetycznego, oraz na jego negatywny odbiér przez
konsumenta. W efekcie skutkuje to reklamacjami i utrata zaufania konsumenta, a dtugofalowo
odbija sie na wizerunku firmy. Drugim negatywnym wptywem tego problemu jest aspekt
finansowy, poniewaz dokonywanie korekt tzw. nastawdw produkcyjnych powoduje
wydtuzenie procesu produkcyjnego, przez co zwiekszajg sie jego koszty. Z duzym

prawdopodobieristwem problemem jest rozbieznos¢ jakosciowa kupowanych surowcéw.
2. Zmiana koloru w czasie wynikajgca ze ztej jakosci otoczki pigmentu.

W przedsiebiorstwie w trakcie procesu produkcyjnego zauwazono drastyczng zmiane koloru
masy kosmetycznej, wystepujgcg podczas konfekcji masy pod wptywem cisnienia. Miato
to miejsce jedynie przy uzyciu do produkcji fluidu jednego rodzaju pigmentu biatego. Wptyw
na to zjawisko moze mieé rodzaj otoczki jakg posiadajg pigmenty kosmetyczne oraz sposdb
w jaki zostajg one przygotowane do produkcji. Niektore procesy produkcyjne mogg
mechanicznie uszkadza¢ otoczke pigmentéw i powodowaé ich migracje do innych faz niz
docelowa. Na Rysunku 1 pokazano wymalowanie fluidow z dwodch partii produkcyjnych

na szkietkach, obrazujgce zmiane koloru w jednej z nich.
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Rys. 1. Wymalowanie fluidu kosmetycznego obrazujace rézny wyglad i zachowanie partii
produkcyjnych zawierajgcych pigment B2 i B1. Po lewej stronie widoczna zmiana koloru
masy pojawiajaca sie podczas konfekcjonowania i postepujacg réwniez w czasie.

Postawiono, wiec teze, ze mogta wystgpi¢ migracja biatego pigmentu w emulsji z fazy
silikonowej do fazy wodnej, co spowodowato ,,chowanie” sie bieli w fazie wewnetrznej, a wiec
jednoczednie zmiane koloru na znacznie ciemniejszy. Moze to by¢ wynikiem naruszenia
otoczki pigmentu podczas tarcia wywotanego dziataniem sit $cinajgcych w trakcie procesu
homogenizacji masy. Poniewaz miato to miejsce jedynie podczas zastosowania jednej partii

biatego pigmentu moze to Swiadczy¢ o gorszej jakosci otoczki w tym pigmencie.
3. Proces ciemnienia podkfadow.

Wptyw na zmiane barwy kosmetyku mogg mie¢ czynniki zewnetrzne m.in. temperatura,
ci$nienie, ekspozycja na swiatto stoneczne jak rowniez lampy sklepowe. Niektére produkty
wykazujg niestabilnos¢ kolorystyczng podczas kontaktu z powietrzem. Taki proces nazywany
powszechnie, lecz btednie, oksydacjg produktéw kosmetycznych jest czestym problem
spotykanym wsrdd produktow istniejgcych na rynku kosmetycznym. Dotyczy on gtéwnie
produktow do makijazu twarzy takich jak podkfady, fluidy, korektory oraz kremy koloryzujgce
typu BB, CC, DD. Problemy z ciemnieniem podktaddéw pojawiajg sie niezaleznie od tego czy

zostaty wyprodukowane przez globalng marke czy lokalne przedsiebiorstwo.
4. Brak narzedzi do mierzalnej i powtarzalnej oceny koloru

Biorac pod uwage aspekt réznic kolorystycznych pomiedzy partiami produkowanych fluidow
kosmetycznych zauwazono dodatkowo potrzebe wprowadzenia w przedsiebiorstwie
narzedzia, ktére w sposéb mierzalny i powtarzalny okresli kolory. Utatwi to zidentyfikowanie

rozbieznosci i wyznaczy tzw. margines btedu dopuszczalnych réznic miedzy partiami.
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Reasumujac, okazato sie, ze w rozwigzaniu powyzszych problemoéw kluczowe bedzie
usprawnienie obszaru kontroli jakosci. Dotyczy to zaréwno przedprodukcyjnej analizy
kupowanych surowcow, jak rdwniez badan poréwnawczych koloréw wyprodukowanych mas

kosmetycznych.

W celu zminimalizowania rozbieznosci jakosci kupowanych surowcéw, oraz aby wspomoc
lepszg identyfikacje wadliwych partii podjeto prébe opracowania i wdrozenia metody
analitycznej, ktéra mogtaby by¢ stosowana przez pracownikéw Dziatu Kontroli Jakosci
i pozwolitaby na zbadanie jakosci kupowanych surowcéw. Dodatkowo wyniki analizy mogtyby

by¢ podstawg ewentualnych reklamacji.

Drugim celem byto zaimplementowanie techniki pomiaréw kolorymetrycznych z branzy
»automotive”, co umozliwi mierzalng i powtarzalng ocene koloru produktéw kosmetycznych.
Metoda ta moze by¢ rdwniez wykorzystana w obszarze trzeciego problemu. Dzieki pomiarom
parametru jasnosci, bedzie mozna sprawdzi¢ realny wptyw czynnikdw zewnetrznych na proces

ciemnienia fluidow.

Biorgc powyzsze pod uwage mozna wyodrebnié nastepujgce cele naukowe:
e Badania zanieczyszczen organicznych w poszczegdlnych partiach pigmentéw.
e Analiza postaci krystalicznych badanych pigmentéw.
e |losciowa i jakosciowa identyfikacja otoczki w probkach badanych surowcéw.

e Badania morfologii oraz rozmiaru czastek pigmentow
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1. Rynek kosmetykéw do makijazu

W Polsce dziata okoto 700 producentéw kosmetykow. Zdecydowana wiekszos¢ z nich to
firmy z kapitatem polskim, a wsrdd nich gtéwnie mate i Srednie przedsiebiorstwa, ktére
stanowig az trzy czwarte wszystkich podmiotéw. Rynek kosmetyczny w roku 2019, kiedy
przygotowywatam projekt doktoratu wdrozeniowego wzrdst o 4,9% w stosunku do roku 2018
i na koniec 2019 r. wart byt okoto 19,4 mld zt. Prognozowano wéwczas, ze w latach 2018-2024

rynek artykutéw kosmetycznych wzrosnie tgcznie o 19% [2].

Oczywiscie w tamtym czasie nikt nie spodziewat sie zawirowan na rynku, ktére spowodowata
pandemia Covid-19. Zaskutkowato to spadkiem wartosci rynku w roku 2020, a nastepnie jej

powolnym wzrostem.

Obecne realia w Polsce, czyli wysoka inflacja, spadek realnych wynagrodzen, wieksza
ostroznos¢ w wydawaniu pieniedzy przez konsumentédw réwniez wptywaja na popyt,

w konsekwencji na kondycje przedsiebiorstw jak i catej branzy kosmetycznej.
35
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Wykres 1. Wartos¢ rynku kosmetycznego w Polce. Realna wartosc - lata 2018-2024,
przewidywana — lata 2025-2028.

Najwiekszy wzrost sprzedazy odnotowujg kosmetyki do makijazu (36,5% produkcji w UE).
Rosngcy popyt na te produkty napedzany jest gtéwnie przez mitode pokolenie i szybko

rozwijajgce sie media spotecznosciowe, ktdre promujg duzg koncentracje na wygladzie [3].
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Tendencje dotyczgce rozwoju poszczegdlnych kategorii produktéw kosmetycznych w Polsce
sq tozsame ze Swiatowymi. Najbardziej dynamicznie bedzie rost segment kosmetykow do
makijazu (z CARG 2023-2028 wynoszgcym 7,1 proc.), a sprzedaz tej kategorii w 2028 bedzie

wyzsza od wartosci z 2022 az 0 51%.

Najwiekszy udziat w polskim rynku kosmetycznym wynoszacy 48,2%, ma segment
kosmetykow do pielegnacji osobistej. Ich sprzedaz w 2023 w Polsce jest szacowana na 2,5 mid

EUR.

Tabela 1. Rynek kosmetykdw w Polsce - wartos$¢ sprzedazy (mld EUR). Dane pochodzg z Raportu PKO
BP, Branza kosmetyczna sytuacja biezgca i prognozy do 2028/PKO BP.

Dynamika CAGR* CAGR*
r/r 2019 (2020-22) (2023-28)

Kategoria: | 2019 | 2021 | 2022 |2023(P)|2028(P)

Pielegnacja 2,2 2,2 2,3 2,5 3 1,30% 1,00% 4,70%
osobista
Makijaz 0,5 0,4 0,5 0,6 0,8 4,10% 0,00% 7,10%

*CAGR (ang. Compound Annual Growth Rate) "jest to $redni wskaznik rocznego wzrostu w badanym okresie, przy zatozeniu, ze roczne

wzrosty sg dodawane do wartosci bazy nastepnego okresu.

Konkurencja na polskim rynku kosmetycznym znajduje odzwierciedlenie m.in. w wysokim
poziomie jakosci produktow. Zaréwno lokalne przedsiebiorstwa, jak i koncerny zagraniczne
stosujg wiele rozwigzan, ktére majg na celu wyprzedzenie konkurencji - poszerzajg dostepne
sieci dystrybucji lub podwyzszajg jakos¢ produktéw, inwestujgc w nowe technologie i dziaty
badawczo-rozwojowe, a takze w kapitat ludzki. Polska w 2022r byta na 14 miejscu wsrdd
krajow europejskich pod wzgledem wydatkdéw na cele badawczo rozwojowe w relacji do PKB.
Z tego zdecydowana wiekszos$é, bo az 66% (ekwiwalent 0,96% PKB), to naktady ponoszone
przez sektor prywatny (w tym branze kosmetyczng). Dodatkowo obserwujemy na rynku
kosmetycznym duzg segmentacje produktowg, a réoznorodnos¢ produktéw odpowiada na
zréznicowane potrzeby i preferencje konsumentéw. W dtuzszym okresie istotnymi czynnikami
budujgcymi konkurencyjnosé sg wtasnie jakosc i innowacyjnosé. Z tego powodu konieczna jest

jeszcze silniejsza stymulacja inwestycji w badania i rozwaj [4].
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Zaawansowanie technologiczne zalezy jednak od szerokiego spektrum czynnikdw,
a podniesienie jakosci proceséw czy oferowanych produktéw wymaga czasu i zazwyczaj
oddolnych dziatan na poziomach przedsiebiorstw (np. wspoétpraca z wiekszymi firmami,
oferujgcymi lepsze produkty, implementacja najlepszych praktyk, import proceséw

i technologii, ciggte ulepszanie know-how, dostep do kapitatu ludzkiego).

Potrzeba ciggtego wzrostu jakosci produktéw oraz rozwigzania powszechnych problemoéw z
kolorystyka spotykanych w produktach dostepnych na rynku zostata, wiec zidentyfikowana

jako odpowiedz na potrzeby konsumentow.

Ponadto rozwdj technologiczny i innowacje w branzy kosmetycznej odgrywajg coraz
wazniejszg role. Dynamiczny rozwdj sektora kosmetycznego w Polsce wspierany jest przez
inwestycje w badania i rozwdéj oraz nowoczesne technologie, co przyczynia sie do zwiekszenia

konkurencyjnosci polskich produktéw.
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2. Kosmetyki do makijazu w formie emulsyjnej

Obowigzujgce  przepisy europejskie dotyczace produktdw  kosmetycznych
(Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1223/2009 z dnia 30 listopada 2009
r. w sprawie produktéw kosmetycznych) definiujg produkty kosmetyczne jako ,kazda
substancje lub mieszanine przeznaczong do kontaktu z zewnetrznymi czesciami ciata
cztowieka lub z zebami i btonami sluzowymi jamy ustnej, wytgcznie lub gtéwnie w celu ich
oczyszczenia, perfumowania, zmiany ich wygladu, chronigc je, utrzymujgc w dobrej kondycji

czy korygujac nieprzyjemny zapach ciata” [5].

W zaleznosci od przeznaczenia i zawartych sktadnikdw produkty kosmetyczne moga
roznic sie postaciami fizykochemicznymi. Najczesciej spotykane sg uktady wielofazowe, takie
jak emulsje (kremy, balsamy, fluidy, tusze do rzes) [6]. Emulsje sg rodzajem uktadéw
dyspersyjnych sktadajgcych sie z dwdch niemieszajgcych sie ze sobg cieczy, np. olej i woda.
Emulsje mogg by¢ trwate lub nietrwate [7]. Najprostszym przyktadem nietrwatej emuls;ji jest
dwufazowy ptyn do demakijazu, ktéry po energicznym wstrzgsnieciu przyjmuje na kilka
sekund mleczng barwe, po chwili jednak wraca do swojej podstawowej postaci. Aby taka
mieszanina mogta stanowi¢ trwatg emulsje potrzebny jest emulgator, czyli substancja, ktora
obniza napiecie miedzyfazowe i powoduje potgczenie sie dwéch faz. Przy jego uzyciu faza
wodna oraz faza ttuszczowa dyspergujg [8]. Do tego wymagany jest rowniez proces
homogenizacji, ktéry polega na wytworzeniu jednorodnej emulsji zdwdch niemieszajgcych sie
cieczy [9]. Powstaje dyspersja, w ktdrej czastki fazy rozproszonej sg zdyspergowane w fazie
ciggtej. Im mniejsze czgstki fazy rozproszonej, tym emulsja jest bardziej gtadka, jednorodna
i wykazuje lepsze wtasciwosci reologiczne. Fazy mogg zawiera¢ wiele substancji, w tym
ttuszcze, woski, silikony, pigmenty, wode i substancje hydrofilowe. Dodatkowo tego typu
mieszaniny wykazujg zdolnos$¢ transportu skfadnikdw aktywnych (zaréwno polarnych, jak
i niepolarnych) do gtebszych warstw skory co zwieksza skutecznos¢ dziatania kosmetykow.
Klasyfikacji uktadéw emulsyjnych mozna dokonaé na podstawie charakteru fazy rozproszone;j.
Emulsje dzieli sie wéwczas na emulsje typu woda w oleju (W/0O) lub emulsje olej w wodzie

(O/W) (Rys. 2.).

21| Strona



Czesc literaturowa
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Rys. 2. Typy emulsji z podziatem faz.

Olej to synonim nierozpuszczalnej w wodzie fazy organicznej, fazy lipofilowej, ktdra
moze by¢ mieszaning dowolnych skfadnikdw hydrofobowych: silikonéw, woskéw, olejéw
roslinnych, alkoholi ttuszczowych, kwaséw ttuszczowych czy ich estréw. Faze polarng stanowi
przede wszystkim woda. Z tego wzgledu nazywana jest fazg wodng. W fazie tej znajdujg sie
rowniez humektanty, czyli rozpuszczalne w wodzie substancje nawilzajgce, oraz wodne
roztwory substancji hydrofilowych, takich jak kwasy alfa-hydroksylowe, aminokwasy,
hydrolizaty biatek czy sacharydy [10-14]. Z racji wtasciwosci jakie posiadajg silikony, emulsja
typu W/Si wyodrebnita sie sposréd ogdlnej kategorii W/O i stata sie w ostatnich czasach
najpopularniejszg formg kosmetykdw do makijazu. Tego typu produkty zapewniajg skorze
miekkos¢ i gtadkosé. W zaleznosci od budowy silikonu majg witasciwosci wodoodporne,
nawilzajgce oraz ochronne. W kosmetykach kolorowych zapewniajg lepszg dyspersje
i stabilizacje pigmentu, co przektada sie na intensywng, trwata i jednolitg barwe produktu.
Kolejng zaletg emulsji W/Si jest sposdb ich wytwarzania. Proces technologiczny wytwarzania
takiego kosmetyku jest prowadzony na zimno, dzieki czemu nie wymaga czasochtonnego
podgrzewania faz, a nastepnie schtadzania emulsji. Sam proces trwa, wiec krocej, a co za tym

idzie koszty wytworzenia sg nizsze.

Oprdcz klasycznych emulsji, ktére wymieniono istniejg tez emulsje wielokrotne.

W emulsjach wielokrotnych trudno jest jednoznacznie okresli¢, ktdra faza jest rozproszona,
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poniewaz kazda faza emulsji zawiera kropelki fazy przeciwnej. Mozna je ogdlnie okredli¢ jako
~emulsje w emulsji” i sklasyfikowa¢ w nastepujgcy sposéb na podstawie wzajemnego
stosunku faz: — W/O/W: uktady z emulsjg W/O rozproszong w fazie wodnej, — O/W/O:

uktady z emulsjg O/W rozproszong w fazie olejowe;.

Surowce wchodzgce w sktad emulsji dobierane sg w zaleznosci od przeznaczenia
produktu kosmetycznego. Dobdr sktadnikow fazy olejowej i wodnej musi uwzgledniac
wymagane wiasciwosci uzytkowe gotowego produktu. Produkt kosmetyczny powinien tatwo
sie rozprowadzad i wchtania¢, pozostawiajac na skdrze komfortowe uczucie. Zapach oraz kolor
produktu kosmetycznego réwniez muszg by¢ atrakcyjne dla konsumenta. Aby emulsje
kosmetyczne zachowaty stabilno$¢ podczas przechowywania i stosowania, nalezy wprowadzié
do nich dodatkowe sktadniki, takie jak konserwanty i przeciwutleniacze [11-14]. Skfad
ilosciowy i jakoSciowy jest bardzo wazny, ale rowniez parametry procesu technologicznego
w duzym stopniu wptywajg na jako$¢ gotowego preparatu. Dlatego oprdécz opracowania
receptury (okreslenie struktury produktu i dobér surowcéw) produkcja emulsji kosmetycznych
obejmuje inne krytyczne etapy, takie jak dobdr parametréw procesu, ocene jakosci surowcéw

i gotowego produktu.

2.1. Sktadniki podktadow

Kosmetyki stuzgce jako podktady czy fluidy do makijazu pojawity sie w XX wieku.
Pierwszy podktad, nazwany Pan-Cake stworzyt w latach 30-tych polsko-zydowski
przedsiebiorca i wynalazca Max Factor [15]. Od tamtego czasu podktady staty sie powszechne,
a rozne marki i producenci wprowadzajg innowacje i ulepszajg formuty, aby zapewnié

odpowiednig trwatosc i dopasowanie do réznych rodzajéw skory.

Podktad stuzy gtdwnie do wyrdwnania kolorytu skéry, w tym do przykrywania
przebarwien, a takze niedoskonatosci skérnych oraz tworzy jednolitg baze dla dalszych etapéw
makijazu [16]. Konsumenci oczekujg by zapewnit idealne krycie i nieskazitelnie wygladajaca
cere [17]. Gtéwnymi sktadnikami formulacji podkfadéw sg woda, ttuszcze, silikony,
emulgatory, pigmenty oraz dodatkowe wypetniacze czy tzw. film formery. Sktad fluidow jest
czesto wzbogacony o rézne sktadniki aktywne, takie jak witaminy, antyoksydanty, czy filtry
UV. To oznacza, ze oprdcz krycia, moga dostarczac skérze dodatkowych korzysci, z pogranicza

pielegnacji oraz takich jak ochrona przed szkodliwym promieniowaniem stonecznym. Podktad
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moze mieé rézne wiasciwosci. Jesli chcemy uzyskaé wtasciwosci matujgce do receptury warto
dodac proszki, substancje regulujgce sebum i matujace, np. krzemionke, ktéra ma zdolnos¢
do absorbowania nadmiaru ttuszczu, dzieki czemu pomaga utrzymaé¢ matowe wykornczenie
na skérze. Natomiast we fluidach rozswietlajgcych, czesto znajdujg sie substancje, ktore
pielegnujg a jednoczesnie nadajg skorze blasku, np. witamina C. Ponadto w tego typu
formutach mozna spotkac rozswietlajgce drobinki w postaci pigmentéw pertowych, czesto
opartych na Mice. We fluidach kryjgcych duze znaczenia ma ilo$¢, a takie rodzaj

zastosowanych pigmentdw, charakteryzujgcych sie réoznymi wtasciwosciami aplikacyjnymi.

Wszystkie sktadniki zawarte w kosmetyku muszg by¢é wymienione na jego etykiecie wedtug
obowigzujgcej nomenklatury INCI (International Nomenclature of Cosmetic Ingredients).
Fluidy do makijazu, czyli podktady w ptynnej formie, sktadajg sie z kilku gtdwnych sktadnikéw,
ktére nadajg im odpowiednig konsystencje, trwatos¢ i wtasciwosci pielegnacyjne. Oto

najwazniejsze z nich:

e Woda (Aqua): To podstawowy sktadnik wiekszosci fluidéw, ktory jest
rozpuszczalnikiem dla innych sktadnikéw. Stanowi wiekszos¢ fazy wodnej w emulsji.
Zapewnia odpowiednig konsystencje produktu.

e Emolienty: S3 to substancje nawilzajace, ktére zapobiegajg utracie wody z naskérka,
nadajg skérze miekkos¢ i gtadkos¢. Do najczesciej uzywanych emolientéw nalezg
gliceryna, oleje roslinne (np. Prunus Amygdalus Dulcis Oil, Simmondsia Chinensis Seed
Qil,) oraz silikony (np. Dimethicone) czy estry.

e Silikony: Zapewniajg gtadka aplikacje fluidu i jedwabiste wykonczenie. Pomagajg
rowniez w rozprowadzaniu produktu na skdrze. Nadajg mu wiasciwosci
wodoodpornych i dtugotrwatych. Przyktady to Dimethicone, Cyclopentasiloxane.

e Emulgatory: Sg to substancje, ktére umozliwiajg stabilne potgczenie dwdch lub wiecej
niemieszajgcych sie ze sobg cieczy, takich jak olej i woda. Zbudowane sg z dwdch
czesci, hydrofilowej i hydrofobowe;.

W kosmetykach emulgatory sg niezbedne do tworzenia emulsji. Najczesciej uzywane
to glikole polietylenowe (PEG), polisorbaty (Polysorbate 80), czy Lecytyna (Lecithin).

e Pigmenty: Sg odpowiedzialne za barwe kosmetyku, oraz za kolor, ktory jest widoczny
na skoérze uzytkownika. Gtownie sg to pigmenty mineralne, takie jak dwutlenek tytanu
(Titanium Dioxide), oraz tlenki zelaza (Iron Oxides). Zapewniajg odpowiednie krycie
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i odcien. W sktadzie kosmetyku oznaczane sg witasciwym sobie miedzynarodowym

indeksem barw (Cl 77891, Cl 77491).

e Polimery i zageszczacze: Te sktadniki zapewniajg odpowiednig konsystencje i trwatosc¢
fluidu, pomagajgc mu utrzymaé sie na skorze przez dtuzszy czas. Przyktady to guma
ksantanowa (Xanthan Gum), czy karbomery.

e Woypetniacze, film formery: To substancje dodawane do kosmetykéw w celu poprawy
ich witasciwosci fizycznych, tekstury, komfortu noszenia, trwatosci czy krycia
i matowienia. Najczesciej stosowane to: Mica, Silica, Talc czy akrylany.

e Srodki konserwujace: Chronig produkt przed psuciem sie i rozwojem bakterii oraz
grzybdéw. Wsrdd popularnych konserwantow znajdujg sie parabeny, Phenoxyethanol,
Potassium Sorbate.

e Substancje aktywne: Mogg to byc¢ sktadniki pielegnacyjne, ktére maja dodatkowe
korzysci dla skéry, takie jak witaminy, antyoksydanty, peptydy, ekstrakty roslinne.

e Filtry przeciwstoneczne: Niektore fluidy zawierajg filtry UV, ktére chronig skére przed
szkodliwym dziataniem promieni stonecznych. Przyktady to dwutlenek tytanu
(Titanium Dioxide), tlenek cynku (Zinc Oxide), oktokrylen (Octocrylene).

e Zapachy (Parfum): Dodawane w celu nadania produktowi przyjemnego zapachu,
jednak mogg by¢ réwniez przyczyng podraznien u osdb z wrazliwg skérg, poniewaz
zawierajg alergeny.

e Stabilizatory i regulatory pH: Sktadniki te utrzymujg stabilnos¢ i odpowiednie pH
produktu, aby zapewnié jego skutecznosc i bezpieczenstwo dla skéry. Taka funkcje

w kosmetykach czesto petni sél (Sodium Chloride), badz kwas cytrynowy (Citric Acid).

Kazdy producent moze stosowac rézne kombinacje tych sktadnikédw, w zaleznosci od formuty

produktu i jego przeznaczenia.

25| Strona



Czesc literaturowa

3. Pigmenty

Podstawowymi sktadnikami kosmetykéw (kolorowych) do makijazu, a jednoczesnie
najbardziej wymagajgcymi w trakcie procesu technologicznego, sg substancje barwigce.
Odgrywajg one kluczowa role w kosmetykach do makijazu, poniewaz to one nadaja
produktom kolor i odcien. Ustawa kosmetyczna definiuje je jako substancje stuzgce nadaniu
barwy kosmetykowi lub zmiany barwy zewnetrznych czesci ciata. Do gtdwnych zadan
pigmentdéw stosowanych w kosmetyce nalezy tworzenie odpowiedniego efektu wizualnego
oraz upiekszenie. Wybdér odpowiednich pigmentdéw i ich kombinacji pozwala na tworzenie
szerokiej gamy produktdw dostosowanych do réznych potrzeb i preferencji uzytkownikdéw.
Uzycie barwnikéw oraz pigmentow do produkcji kosmetykéw regulowane jest
rozporzadzeniem (WE) nr 1223/2009 [18]. Muszg one spetniaé kryteria czystosci Dyrektywy
95/45/EC odnosnie barwnikdéw stosowanych w srodkach spozywczych oraz posiadaé status
GRAS (ang. Generally Recognized As Safe). W kosmetyce okreslane sg skrétem C.I (ang. Colour
Index). Wykaz dopuszczalnych do stosowania pigmentédw ustala Ministerstwo Zdrowia
(Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 12 lipca 2004r., Dz. U. 04.201.2064 z dnia 15 wrze$nia
2004r.). Pigmenty stosowane w chemii kosmetycznej nie mogg zawiera¢ metali ciezkich takich

jak: arsen, otéw czy miedz.
Rodzaje pigmentéw uzywanych w kosmetykach do makijazu:
Pigmenty nieorganiczne (mineralne):

e Tlenki zelaza (lron Oxides): S3 jednymi z najczesciej uzywanych pigmentéw
w kosmetykach. Wystepujg w réznych barwach, Cl 77492 — tlenek zelaza, zéfcien;
Cl 77491 — tlenek zelaza, czerwien; Cl 77499 — tlenek zelaza, czern;. Sg stabilne,
nietoksyczne i majg doskonate wtasciwosci kryjace.

e Dwutlenek tytanu (Titanium Dioxide): Uzywany gtdwnie jako biaty pigment (Cl 77891),
ale takze jako filtr przeciwstoneczny.

e Tlenek cynku (Zinc Oxide): Oprdcz funkcji biatego pigmentu, ma rowniez wtasciwosci
przeciwzapalne i ochronne przed promieniowaniem UV. Jest mniej kryjacy niz biel

tytanowa i posiada lekko zéttawy odcien [19].
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Pigmenty organiczne:

e Pigmenty z grupy lakéw (Lakes): Powstajg poprzez strgcanie barwnikéw
rozpuszczalnych w wodzie na podtoze nierozpuszczalne w wodzie, takie jak tlenek
glinu. Sg stabilne i szeroko stosowane w produktach do ust i twarzy [20].

e Mika (Mica): Jest mineratem, ktory nadaje kosmetykom potysk i blask. Moze by¢
powlekana tlenkami metali, aby uzyska¢ réznorodne efekty kolorystyczne, takie jak
opalizujace, pertowe lub metaliczne [21].

e Pigmenty perfowe: To ogdlna nazwa dla ptytkoksztatnych, I$nigcych pigmentéw.
Charakteryzujg sie szczegdlnym efektem optycznym, stad mozliwe jest uzyskanie
roznych efektéw kolorystycznych [22]. Paleta barw zawiera mocno potyskujace,
metalicznie ISnigce, jedwabiscie Swiecace oraz teczowe odcienie kolorystyczne., czesto
stosowane w cieniach do powiek, rozswietlaczach i btyszczykach do ust.

e Pigmenty interferencyjne: Tworzg efekty zmieniajagce kolor w zaleznosci od kata
patrzenia. Sg stosowane w specjalistycznych kosmetykach, aby uzyskac¢ unikalne efekty

wizualne, czesto wykorzystywane w cieniach do powiek i lakierach do paznokci.

Wielko$¢ czastek pigmentéw ma wptyw na intensywnos¢ i pertowy efekt. Im mniejsze sg
ISnigce czgstki tym lepszy uzyskuje sie jedwabisty i kryjgcy efekt. Natomiast im wieksze czgstki
pigmentu tym potysk jest wyrazniejszy i bardziej metaliczny, ale uzyskuje sie mniejsze

zdolnosci kryjace.

3.1. Pigmenty proszkowe

Pigmenty nieorganiczne uzywane do produkcji podktadéw (tlenki zelaza, dwutlenek
tytanu) nalezg do grupy pigmentéw mineralnych. Wystepujg one naturalnie w przyrodzie lub
sg syntetyzowane na drodze chemicznej, mogg zatem by¢ pochodzenia naturalnego, badz
syntetycznego. W podstawowej formie wystepujg jako proszki. Poza kilkoma odosobnionymi
przypadkami, wszystkie pigmenty posiadajg strukture krystaliczng. Ich charakterystyczng
cechg jest nierozpuszczalno$é w medium, do ktdrego sg aplikowane. Pozostajg w postaci

czastek, tworzgc dyspersje i zawiesiny.
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W pigmentach proszkowych zgodnie z normg EN ISO 18451-1 mozna wyrdzni¢ trzy rodzaje

czastek (Rys. 3.):

e Krysztaty lub pojedyncze czgstki, czgstki pierwotne —najmniejsze jednostki, ktére mogg by¢

rozpoznane metodami fizycznymi ( np. za pomocg mikroskopii optycznej lub elektronowej).
Moga by¢ pojedynczymi krysztatami, ale gtéwnie sktadajg sie z wielu krystalitéw
ze spéjnymi obszarami sieci i typowymi defektami sieci.

Agregaty - sktadajg sie z grup czgstek pierwotnych pofgczonych ze sobg na ich powierzchni
(Rys. 4. (A)). Ich catkowita powierzchnia jest, zatem wyraznie mniejsza niz suma
powierzchni czgstek pierwotnych. Ze wzgledu na duze sity adhezji miedzy krysztatami,
agregaty nie mogg by¢ dzielone na swoje sktadniki przez rozdrabnianie i nie majg
wewnetrznej powierzchni zdolnej do adsorpcji.

Aglomeraty — sg tworzone poprzez dziatanie sit van der Waalsa lub Coulomba, ktére
powodujg, ze czastki pierwotne i agregaty tgczg sie na rogach i krawedziach (Rys. 4. (B)).
Powierzchnia aglomeratéw rdézni sie tylko nieznacznie od sumy powierzchni komponentow
i jest w duzej mierze podatna na adsorpcje. Aglomeraty mozna rozbi¢ przez rozdrabnianie
na agregaty lub mniejsze aglomeraty. Stabilnos¢ aglomeratdw zalezy od liczby miejsc styku
miedzy czgstkami, a ich sitami przyciggania. Chociaz mniejsze czgsteczki przyciagajg
sie mniej, mogag sie gesciej upakowaé, dzieki czemu ich aglomeraty mogg by¢ mocniejsze.
Duze aglomeraty majg tendencje do tatwiejszego pekania niz mate aglomeraty, tak,

ze w trakcie dyspergowania zmniejsza sie stopien rozdrobnienia.

Aglomeraty majg powierzchnie, ktéra jest tak duza, jak suma powierzchni czgstek, z ktorych

sg zbudowane. Z drugiej strony agregaty majg mniejszg powierzchnie, poniewaz czastki

pierwotne sg potgczone w sposob ptytkowy [23]. Oprocz etapdw kalcynacji, ktore czesto

odgrywaja istotng role w produkcji pigmentdw nieorganicznych, agregaty mogg réwniez

powstawac¢ w wyniku etapow krystalizacji, ktére sg typowe przede wszystkim dla produkcji

pigmentdw organicznych [24].
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Czastki pierwotne

Szescienne Sferyczne W ksztaicie preta O nieregularnym ksztatcie

L= ] - $

- \ /4

spojnie rozpraszajace obszary sieci (krystality)

Agregaty

Rys. 3. Modele pigmentéw wedtug EN ISO 18451-1.

Nalezy réwniez dokonad Scistego rozréznienia miedzy aglomeratami i flokulantami. Te ostatnie

to konglomeraty utworzone z agregatéw i krysztatdw czesciowo zwilzonych roztworem

spoiwa i przylegajacych do siebie mniej lub bardziej luzno. Zazwyczaj powstajg w uktadach

o niskiej lepkosci i mogg by¢ ponownie rozdzielone przez niskie sity $cinajgce [25].

Rys. 4. Przyktady agregatu (A) oraz aglomeratéw (B) zaobserwowane w pigmencie

kosmetycznym.
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3.1.1.Pigmenty modyfikowane powierzchniowo

Japonskie firmy wprowadzity modyfikowane powierzchniowo pigmenty kosmetyczne
pod koniec lat 70-tych XX wieku. Pigmenty poddane obrdébce powierzchniowej pojawity sie w
USA na poczatku lat 80-tych XX wieku i wprowadzity je takie firmy jak Miyoshi, Clark Colors
i Kobo Products. Na poczatku lat 90-tych dostepne staty sie wszelkiego rodzaju nowe metody
modyfikacji powierzchni estrami, fluoropolimerami, silikonami, kompleksami hybrydowymi,

badz modyfikacje w oparciu o obréobke warstwowg [26].

Pigmenty zmodyfikowane powierzchniowo sg chetnie stosowane w przemysle kosmetycznym
w celu poprawy przyczepnosci i odczucia na skdrze, zwiekszenia stabilnosci fizycznej
i chemicznej, ograniczenia pylenia proszkdéw, oraz do tworzenia innowacji, ktére nie s3
mozliwe w przypadku standardowych pigmentéw proszkowych [27]. Jednym z gtéwnych
powoddw modyfikacji powierzchni pigmentéw jest poprawa ich dyspergowalnosci. Sity
dziatajgce na powierzchnie pigmentu wptywajg na interakcje pomiedzy czgstkami,
a otaczajgcym osrodkiem. Pigmenty beda ponownie aglomerowad i flokulowaé w ukfadzie
dyspersyjnym, jesli nie zostang ustabilizowane. Pokrycie powierzchni pigmentu odpowiednig
substancjg moze zapewni¢ zawade przestrzenng lub odpychanie elektrostatyczne w celu

ztagodzenia dziatania sit powierzchniowych.

Nieorganiczne modyfikacje powierzchni mogg zwiekszy¢é dyspergowalnos$é, np. poprzez
zgrubienie powierzchni elementdéw, tak, aby zapobiec przemieszczaniu sie czastek

pierwotnych wzgledem siebie.

Oprécz poprawy dyspergowalnosci, nieorganiczne modyfikacje powierzchni réwniez
determinujg koloidowe wtasciwosci chemiczne pigmentédw. W szczegdlnych przypadkach,

takich jak biel tytanowa (TiO;) takie otoczki réwniez znoszg fotoaktywnosc¢ [28].

Modyfikacja powierzchni pigmentdéw poprawia ich wiasciwosci estetyczne oraz funkcjonalne.
Wygtadza topografie pigmentu, dzieki czemu aplikacja na skérze jest przyjemniejsza. Poprawa
przyczepnosci do skéry i hydrofobowosci prowadzi natomiast do wiekszej stabilnosci
produktu. Kolor na skoérze jest bardziej zréwnowazony (jednolity), poniewaz nie ma tendencji
do zmian pigmentu pod wptywem wilgoci lub wchtaniania sebum [16]. Korzysci sg widoczne

zarowno w procesie produkcyjnym, jak i w gotowym produkcie.
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Stezenia dodatkéw do pigmentdéw w postaci otoczek zwykle wahajg sie od 1 do 5% lub wiecej
dla nanoczastek w przeliczeniu na mase pigmentu. Powtoka moze by¢ jednoczgsteczkowa
lub wielowarstwowa. Dwutlenek tytanu, jeden z najczesciej stosowanych pigmentéw,
ma powierzchnie, ktérag mozna z powodzeniem modyfikowaé materiatami kontrolujgcymi jego

wtasciwosci. Czesto uzywa sie do tego tlenkdéw glinu badz zwigzkédw krzemu.

Czysty, niepowlekany dwutlenek tytanu dobrze rozprasza sie w srodowisku wodnym
ze wzgledu na hydrofilowy charakter swojej powierzchni, ale nie rozprasza sie w srodowisku
organicznym. Podczas modyfikacji zmienia sie charakter powierzchni pigmentdw.

W zaleznosci od rodzaju modyfikacji moga stac sie bardziej lipofilowe badz hydrofobowe.

Lipofilowos¢, czyli stopien absorpcji oleju pigmentu okresla sie na podstawie porowatosci,
wielkosci czgstek i powinowactwa do nosnika. Wykres 2 przedstawia efekt lipofilowy réznych
obrébek powierzchni na tym samym pigmencie (Mica) podczas traktowania Palmitynianem
Oktylu. Niepoddana obrdébce prébka wykazuje najwyzszg absorpcje oleju, natomiast préobka

otoczkowana silanem wykazuje najnizszg absorpcje [20].
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Wykres 2. Wptyw rdoznych modyfikacji powierzchniowych na charakter lipofilowy pigmentu.

Hydrofobowos¢ natomiast odgrywa role w przyleganiu pigmentu do skéry oraz trwatosci
koloru. Wraz ze wzrostem hydrofobowosci produkt zyskuje wiekszg odpornos¢ na dziatanie
potu. Na Wykresie 3 przedstawiono dane pordownujgce kilka modyfikacji powierzchni pod
katem ich hydrofobowe] natury. Dane zebrano, mierzac procent metanolu wymagany do
zmniejszenia hydrofobowosci poddanego obrébce pigmentu, dwutlenku tytanu, do zera, co

zostato potwierdzone catkowitym zwilzeniem proszku po dodaniu ustalonej ilosci do cieczy.

31| Strona



Czesc literaturowa

Czysty dwutlenek tytanu charakteryzuje sie najnizsza hydrofobowoscig, natomiast biel

tytanowa otoczkowana Silanem najwyzszg [29].
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Wykres 3. Poréwnanie hydrofobowego charakteru modyfikowanych powierzchniowo
pigmentow.

Istniejg cztery ogdlne procesy prowadzgce do modyfikacji powierzchni pigmentéw:

1. Chemiczny: Metoda ta powoduje reakcje chemiczng pomiedzy substancjg czynng
a powierzchnig pigmentu, tworzgc wigzanie chemiczne pomiedzy nimi. Jest to metoda
nieodwracalna. Celem jest nadanie pigmentom specyficznych witasciwosci, takich jak
hydrofilowos¢, hydrofobowos$¢ lub zdolnos¢ do wigzania sie z innymi sktadnikami.
Polimery mozna kowalencyjnie przytgcza¢ do powierzchni pigmentéw, gdzie pomiedzy
tymi materiatami tworzy sie trwate wigzanie chemiczne. Pigmenty mogg uzyskaé
na swojej powierzchni monowarstwy poprzez bezposrednig polimeryzacje lub poprzez
reakcje reaktywnych grup hydroksylowych na podifozu z aktywnymi chemicznie
grupami funkcyjnymi. Grupy alkoksysilanowe, triizostearynian izopropylotytanu i inne
materiaty mozna sprzegac z grupami hydroksylowymi na powierzchni podtoza. Inne
substancje funkcyjne, ktdre mogg wchodzi¢ w reakcje z tymi powierzchniami, to: silany
(np. Alkyl Silane), Methicone i Dimethicone.

2. Mechaniczny (powlekanie powierzchniowe): Mechanizm tego typu obrdébki polega
na fizycznej adsorpcji substancji aktywnej na powierzchni pigmentu, bez wigzania
chemicznego miedzy nimi. celem jest poprawa stabilnosci, rozpraszalnosci,
przyczepnosci do skdry oraz odpornosci na wilgo¢ i utlenianie. Przyktadem jest
adsorpcja polimerdw syntetycznych, ktére mogg by¢ adsorbowane pod wptywem sit

van der Waalsa lub elektrostatycznych. Powstata warstwa adsorpcyjna jest zwigzana
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z powierzchnig pigmentu fizycznie, odwracalnie. Fizysorpcja jest na ogdt procesem
rownowagowym. Moze to by¢ tymczasowe, w zaleznosci od Srodowiska, w ktérym
znajduja sie czastki.

3. Elektrostatyczny: Sity elektrostatyczne wystepujgce pomiedzy substancjg czynna
a powierzchnig pigmentu taczg oba materiaty ze sobg. Typowym przyktadem takiego
materiatu jest Lauroyl Lysine.

4. Osadowy: Rozpuszczalna posta¢ substancji czynnej wytrgca sie na powierzchni
pigmentu, czesto za pomocg jonu metalu dwu- lub tréjwartosciowego. Przyktadem tej

kategorii jest obrébka przy uzyciu aminokwaséw czy lecytyny [20,29].

Wybdr, jaka obrébke powierzchni wybraé¢ w konkretnym zastosowaniu, jest determinowany
przez charakter wtasciwosci, jakie ma posiadac caty produkt. Tabela 2 pokazuje jakie mozna
otrzymaé korzysci wynikajgce z konkretnej obrdébki powierzchni i jej docelowego

zastosowania.
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Tabela 2. Poréwnanie typow modyfikacji powierzchniowych pigmentéw kosmetycznych.

Metoda

Rodzaj otoczki (INCI)

Wykonczenie pigmentu

Zastosowanie

Chemisorpcja

Lekki, suchy, gtadki, Pudry prasowane, podkfady
Methicone hydrofobowy, mokre/suche, kremy
rozprowadzalny bezwodne
Pudry prasowane, podktady
Mokry, sliski, o lepszej
Dimethicone mokre/suche, bezwodne,
przyczepnosci, lepsze zuzycie
emulsje wodno-silikonowe
Miekki, gtadki, hydrofobowy,
Triethoxycaprylyl- o lepszej Podktady W/O lub W/Si,
silane dyspergowalnosci, pudry prasowane, pomadki
Scisliwosci
Hydrofilowy, zachowuje Emulsje O/W, podktady, pudry
Silica

rzeczywisty kolor na skorze.

prasowane

Fizysorpcja

Stearoyl Glutamic Acid

Wilgotny, posiada lepsze
powinowactwo do skory,
lepsze krycie, scisliwos¢,

zrbwnowazone pH.

Emulsje W/O, podktady, pudry
prasowane, systemy

bezwodne

Jojoba Ester

Naturalny, miekki, kremowy,

nawilzajacy

Pudry prasowane, emulsje na

zimno

Hydrogenated

Lecithin

Naturalny, kompatybilny ze
skorg, kremowy, miekki,
jedwabisty, o zwiekszonym
kryciu, emolientowy,

kompresowalny

Podktady W/O lub W/Si,

pudry prasowane

Carnauba Wax

Naturalny, hydrofobowy, o
dobrej przyczepnosci i

Scisliwosci

Tusze do rzes, eyelinery, pudry

prasowane, emulsje na zimno
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Catkowita wydajnos¢ obrobki powierzchni jest wynikiem kilku czynnikéw:

Wtasciwosci fizycznych i chemicznych materiatu uzytego do modyfikacji powierzchni,
Integralnosci wigzania miedzy otoczka a podtozem,
Stopnia kompletnosci i pokrycia powtoki,

Potencjatu podtoza do modyfikacji powierzchni.

Metody zwigzane z chemisorpcjg sg na ogét trwalszymi technikami obrébki, ale takie pigmenty

charakteryzujg sie mniejszg gestoscig. Czastki poddane modyfikacji fizycznej nie majg tak

trwatej otoczki, ale mogg zapewnia¢ grubsze warstwy i wieksze pokrycie powierzchni.

Uzywanie pigmentéw o zmodyfikowanej powierzchni daje przede wszystkim takie korzysci jak

usprawniony proces produkcji, a takze umozliwia oferowanie konsumentom produktéw

wyzszej jakosci dzieki innowacyjnym formulacjom.

Korzysci wynikajace ze stosowania pigmentéw poddanych obrébce powierzchniowej mozna

podzieli¢ na dwie kategorie:

1. Korzysci widoczne w gotowym produkcie kosmetycznym:

Hydrofobowos¢ : Pigmenty poddane obrébce hydrofobowej wykazujg znacznie lepsze
wiasciwosci uzytkowe na skérze, poniewaz sg znacznie bardziej odporne na pot niz ich
niepoddane obrdébce odpowiedniki.

Przyczepno$¢ do skdry: Zmodyfikowane wiasciwosci powierzchniowe wiekszosci
pigmentéw poddanych obrdébce, w potaczeniu z ich hydrofobowym charakterem,
sprawiajg, ze gotowe kosmetyki wykazujg lepszg przyczepnos¢ do skéry niz
te wytwarzane z czystych pigmentdéw. Rezultatem jest wieksza regularnosé koloru,
mniejsze odgniatanie, a takze lepsza trwato$é produktu.

Wiasciwosci sensoryczne: Wiekszos¢ modyfikacji powierzchniowych nadaje gtadkie,
miekkie i kremowe wykoiczenie. Ta poprawa wrazenia sensorycznego produktu,
szczegblnie zauwazalna w przypadku produktow sypkich, nadaje nowy wymiar
atrakcyjnosci gotowego produktu w odbiorze konsumenta.

Aplikacja: tatwos¢ aplikacji, w tym ptynnos¢ rozprowadzania, ma duzg wartos¢ dla
dzisiejszego konsumenta. Produkty kosmetyczne wyprodukowane przy uzyciu
otoczkowanych  pigmentéw znacznie lepiej sie rozprowadzajg, przez

co sg przyjemniejsze i tatwiejsze w aplikacji niz tradycyjne kosmetyki.
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2.

Korzysci, ktére pojawiajg sie w postaci udoskonaled procesdw podczas produkcji
kosmetykow:

Dyspergowalnos¢:  Pigmenty  otoczkowane s3 zdecydowanie fatwiejsze
do zdyspergowania w wiekszosci formulacji, w poréwnaniu do ich niemodyfikowanych
odpowiednikéw.

Prasowalnos¢: Wiekszos$¢ poddanych obrébce pigmentdw jest z natury fatwiejsza
do prasowania. Modyfikacja powierzchni utatwia rowniez doktadne mieszanie spoiw
z innymi sktadnikami, co poprawia prasowalnos¢. Pomaga to skrdci¢ czas
przetwarzania i polepsza jakos¢ gotowego produktu.

Absorpcja oleju: Pigmenty poddane modyfikacji powierzchniowej zmniejszajg swojg
zdolnos¢ do wchtaniania oleju. W produktach bezwodnych zjawisko to pozwala
na wigczenie wiekszych ilosci pigmentu do produktu o danej lepkosci lub umozliwia
stworzenie produktu o nizszej lepkosci przy danej ilosci pigmentu. Ponadto,
wyréwnujgc absorpcje oleju przez pigmenty, wymagana jest mniejsza liczba korekt
proporcji wosku do oleju, aby uzyska¢ catg game odcieni przy jednoczesnym
zachowaniu wfasciwosci fizycznych, co jest szczegdlnie przydatne w formutowaniu
szminek.

Jednolite wtasciwosci powierzchni: Modyfikacja powierzchni powoduje, ze czastki
pigmentu i otoczki majg bardziej jednolite wtasciwosci powierzchni. Pozwala
to na lepszg kompatybilnos¢ i bardziej spdjng wydajnos¢ mieszanek pigmentéw
o bardzo réznych wtasciwosciach chemicznych powierzchni, zmniejszajgc tym samym
roznice w teksturze, stabilnosci i wydajnosci miedzy odcieniami. W trakcie produkgji
natomiast mozna osiggnaé tatwiejsze mieszanie sie sktadnikdéw, a tym samym krétszy
czas trwania procesu.

Kurczenie sie: Ze wzgledu na swojg hydrofobowg nature pigmenty poddane
modyfikacji powierzchniowej pochtaniajg mniej wilgoci, co jest wazne np. w produkgc;ji
kredek do makijazu, czy innych produktéw w postaci stopdw ttuszczowych. W
rezultacie po produkcji uwalnia sie mniej wilgoci, co niweluje kurczenie sie produktu

kosmetycznego [30].
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3.2. Dwutlenek tytanu

Dwutlenek tytanu, tlenek tytanu(lV), biel tytanowa, TiO2, Cl 77891 (Numer CAS: 13463-
67-7 ) jest nieorganicznym zwigzkiem chemicznym wystepujgcym w trzech odmianach

polimorficznych.

Witasciwosci

Dwutlenek tytanu jest nierozpuszczalny w wodzie, odporny na kwasy i zasady i stabilny
w organicznych rozpuszczalnikach. Wykazuje réwniez doskonatg stabilnos¢ wobec Swiattfa
i temperatury [31]. Co najwazniejsze, TiO, ma zdolno$¢ zaréwno pochtfaniania, jak
i rozpraszania Swiatfa UV (280 nm — 380 nm) [32,33]. Wysoki wspdtczynnik zatamania swiatta
dwutlenku tytanu w potaczeniu z brakiem absorpcji w widzialnym zakresie widma (380 nm
- 700 nm) jest uzasadnieniem jego przydatnosci jako biatego pigmentu. Ma doskonate
zdolnosci  kryjace i obojetnos¢ chemiczng, dzieki czemu znalazt duze zastosowanie

w kosmetyce (Rys. 5.). Jest najbielszym i najtrwalszym pigmentem biatym.

Whptyw wspodtczynnika refrakcji na stopien krycia

Glinka CaCOs Zn0O TiO, Anataz TiO, Rutyl

L — = LI —
I I I Em I . .
I I . I . I . .
I N N N I Em |
;o N | N N I . |
I I . N N I N |
I I e I N I N |
B8 B | - N . -

R.I. 1.63 1.65 2.02 2.55 2.73

Rys. 5. Wspétczynnik refrakcji koreluje z nieprzezroczystoscia.

TiO; charakteryzuje sie:
e wysokim wspotczynnikiem zatamania $wiatta w granicach 2,616—-2,903 (wyzszy niz
dla diamentu),
e nisky absorpcjg optyczng w zakresie widzialnym,
e dobrg stabilnos$cig chemiczng,
e duzg odpornoscig chemiczng,

e wysoka twardoscig wynoszacg okoto 6 w skali Mohsa,
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e wysoka przenikalnosc¢ elektryczng (120 dla rutylu),

e wysoka rezystancjg, czyli oporem elektrycznym.

Dwutlenek tytanu wystepuje w trzech odrebnych odmianach polimorficznych — anatazie,
rutylu i brukicie (Tabela 3). Wszystkie formy krystaliczne TiO, posiadajg wtasciwosci
fotoaktywne. Réznice w tych wtasciwosciach mozna scharakteryzowac za pomocg réznych
przerw pasmowych w strukturach elektronowych TiO,. Struktury krystaliczne rutylu i anatazu

mozna opisac na podstawie odlegtosci miedzy atomami tlenu [34].

Rutyl jest najbardziej stabilng termicznie odmiang krystaliczng, poniewaz zaréwno
brukit, jak i anataz przeksztatcajg sie wtasnie w rutyl po wystawieniu na dziatanie temperatury
powyzej 800 °C [35]. W zwigzku z gestszym upakowaniem atomoéw w strukturze krystalicznej
rutylu jest twardszy, chemicznie bardziej stabilny i ma wyzszg gestos¢ nasypowa niz anataz.
Rutyl ma wiekszy ciezar wtasciwy, wyzszy wspoétczynnik zatamania swiatta i w zwigzku z tym
lepszg zdolnos¢ rozjasniania. Charakteryzuje sie sze$ciokatnym, Scistym upakowaniem
atoméw tlenu, w ktérym potowa przestrzeni oktaedrycznych jest wypetniona atomami tytanu

(Rys. 6.).

Rys. 6. Struktura krystaliczna rutylu.

Anataz okazat sie najbardziej fotoaktywng formg, poniewaz przerwa pasmowa w tym
przypadku jest wyzsza w poréwnaniu do innych polimorféw [31,36,37].
Anataz, w odrdznieniu od rutylu nie jest odporny na warunki atmosferyczne. Charakteryzuje
sie absorpcjg promieniowania UV, ktdéra wystepuje przy nizszych dtugosciach fal niz
w przypadku rutylu. Umozliwia to zastosowanie optycznych rozjasniaczy fluorescencyjnych,
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ktore zmieniajg swiatto UV w widzialne promieniowanie niebieskie. Rutyl pochtfania $wiatto
UV niezbedne do tego procesu. Anataz charakteryzuje sie sze$ciennym, Scistym upakowanie
atomow tlenu, w ktérym potowa przestrzeni tetraedrycznych jest wypetniona atomami tytanu

(Rys. 7.).

Rys. 7. Struktura krystaliczna anatazu.

Brukit jest bardzo rzadko spotykang forma krystaliczng dwutlenku tytanu o unikalnych
wiasciwosciach strukturalnych, optycznych i fotokatalitycznych. Chociaz jest mniej
powszechny i mniej zbadany niz anataz i rutyl, ma potencjat do rdéznych zastosowan
w nauce o materiatach i technologii srodowiskowej. Jego rzadkos¢ i charakterystyczne
wzorce krysztatdw sprawiajg rdwniez, ze jest cenionym mineratem wsrod kolekcjonerdw.
W niektérych ztozach minerat ten wystepuje w ilosciach optacalnych do eksploatacji

i woéwczas jest uzywany do pozyskiwania tytanu.

Rys. 8. Struktura krystaliczna brukitu.
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Tabela 3. Poréwnanie trzech form krystalicznych dwutlenku tytanu.

Rutyl

Anataz

Brukit

Barwa od
z6ttobrazowej przez

zdyspergowania

zawiesiny

Odcien Biaty zazotcony Biaty z niebieskg poswiatg czerwonobrazowe; lub
czarnej.
T —
. rUfjmerz.y do tatwiejszy tworzy
Dyspersja zawieszenia czy -

Stabilnos¢
chemiczna

Lepsza stabilnos¢
chemiczna

Nizsza stabilnos¢
chemiczna

Stabilnos¢

Temperatura topnienia:

Przeksztatca sie w rutyl w

Przeksztatca sie w

zatamania

termiczna 1830 -1850°C 915°C rutyl w 750°C
Mniej fotoaktywny, ale Bardziej fotoaktywny niz
> S rutyl ze wzgledu na wieksza
Fotoaktywnosc¢ oferuje wieksza . . -
_ przerwe wzbroniong i
stabilnos¢ . .
lepszg separacje tadunkow.
Uktad
. tetragonalna tetragonalna ortorombowy
krystalograficzny
Twardos¢ Mohsa 6,5-7,0 5,5-6,0 5,5-6,0
Wspoétczynnik 273 2,55 263

Otrzymywanie

Dwutlenek tytanu jest produkowany gtéwnie w postaci pigmentu (ponad 98 % catkowitej

produkgciji), a jego globalna produkcja stale rosnie [36].

Istniejg dwa gtdwne procesy otrzymywania TiO;:

e W metodzie siarczanowe]j pierwotnie tytan pochodzit gtdwnie z rudy ilmenitu, obecnie

natomiast wykorzystuje sie zuzel bogaty w tytan. W obu przypadkach stosuje sie dziatanie

kwasem siarkowym w celu uzyskania siarczanu tytanylu (TiOSO4). Nastepnie oddziela sie go

i poddaje hydrolizie do uwodnionego tlenku, ktory w kolejnym kroku wypraza sie w temp.

ok. 1000 °C w celu uzyskania produktu o odpowiedniej wielkosci ziaren.

FETi03 + 2H2504 —) TiOSO4+ FESO4 + Hzo
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e W metodzie chlorkowej do produkcji wykorzystuje sie poza ilmenitem i zuzlem réwniez
inne mineraty bogate w tytan, takie jak leukoksen i rutyl. Surowiec miesza sie ze zrédtem
wegla i prazy w obecnosci chloru, uzyskujgc gazowy TiCl. Produkt ten izoluje sie w czystej
formie i poddaje utlenieniu do koncowego produktu. Powstajgcy rdwnoczesnie chlor jest

zawracany do pierwszego etapu.

2 FeTiO3+ 7 Cl2 + 6 C - TiCls + FeCl; + 6 CO
TiC|4+ 02 9 Ti02¢+ 2 C|2
Proces chlorkowy byt dominujgcg metodg produkgcji, ale zmniejszyt sie w ciggu ostatnich 25 lat

ze wzgledu na naptyw chinskiego TiO; klasy siarczanowej [28].

Dwutlenek tytanu w kosmetyce:

W kosmetyce TiO2 moze by¢ stosowany jako biaty pigment lub jako nieorganiczny filtr UV.
Dwutlenek tytanu znajduje sie na liscie barwnikéw i pigmentdéw dopuszczonych do stosowania
w produktach kosmetycznych zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1223/2009, a takze jest
dopuszczony do stosowania jako filtr UV w maksymalnej zawartosci rownej 25% (bezpieczny
wptyw tej substancji w takim maksymalnym stezeniu jest potwierdzony przez Komisje

Europejskg oraz Amerykanska Agencje FDA) [5,38].

Biel tytanowa klasy pigmentowej, jest wytwarzana z okreslonym rozktadem wielkosci czastek,
tak, aby zoptymalizowac rozpraszanie swiatta widzialnego i zwiekszy¢ nieprzezroczystosc
powierzchni. Jego doskonate witasciwosci rozpraszania $wiatta pozwalajg na wykorzystanie

bieli tytanowej do szeregu zastosowan w zaleznosci od krycia i jasnosci.

Dwutlenek tytanu nie wykazuje zdolnosci do przenikania przez nieuszkodzong skore i nie
stanowi lokalnego ani ogodlnoustrojowego zagrozenia dla zdrowia ludzkiego w wyniku
narazenia skéry [39-41]. Gtdwne obawy zwigzane z potencjalnym ryzykiem zdrowotnym
dotyczg przede wszystkim ekspozycji inhalacyjnej, szczegélnie w przypadku wdychania czgstek
w formie aerozolu. Natomiast, aby stwarzac realne zagrozenie przy wdychaniu, czgstki muszg
by¢ wystarczajgco mate, tak by mogty dotrze¢ do pecherzykdw ptucnych, gdzie zachodzi

wymiana tlenu [42]. Dwutlenek tytanu jest okreslany jako drobny, jesli ma 100-3000 nm [43]
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i ultradrobny, jesli jest mniejszy niz 100 nm [44]. Wyniki pokazuja, ze dostepne handlowo

pigmenty w bardzo znikome;j ilosci zawierajg czgsteczki mniejsze niz 100 nm [31,45].

Rozpraszanie swiatfa przez dwutlenek tytanu jest zmaksymalizowane w czgstkach o srednicy
200-300 nm [42], dlatego to wtasnie taka sSrednica jest preferowana dla bieli tytanowej

uzywanej jako pigment kosmetyczny.

Podczas tworzenia formulacji fluidéw, w ktérych biel tytanowa moze stanowi¢ nawet do 15%,
warto tez dobra¢ odpowiednig forme krystaliczng bieli tytanowej oraz stopien rozdrobnienia
czgstek pigmentu. Dwutlenek tytanu w formie rutylowej charakteryzuje sie czgstkami
o wydtuzonym ksztatcie, podczas gdy czastki anatazu majg sferyczny ksztatt. Kuliste czgstki
tatwiej podda¢ jednorodnej modyfikacji powierzchni, poza tym zazwyczaj sg mniegj
zréznicowane wielkoscia i tatwiej rozpraszajg sie tworzac dyspersje w docelowe;j fazie.

Pigmenty petnig funkcje kolorantéw wykorzystujgc wzajemne oddziatywanie absorpcji
i rozpraszania Swiatfa. Te dwie wtasciwosci okreslane sg odpowiednio wspdétczynnikiem
absorpcji i wspodtczynnikiem rozpraszania. Wspdtczynnik absorpcji ros$nie wraz ze
zmniejszaniem sie rozmiaru czastek pigmentu i jest wprost proporcjonalny do zawartosci
pigmentéw w formulacji. Wspodtczynnik rozpraszania jest najwiekszy dla czastek, ktérych
rozmiar (Srednica w przypadku czgstek kulistych) odpowiada okoto potowie dtugosci fali

Swiatta widzialnego.

Woraz ze wzrostem zawartosci pigmentéw w formulacji zdolnos¢ rozpraszania Swiatta wzrasta.
Opisuje to zalezno$¢ mocy rozpraszania S$wiatta od stezenia pigmentu w preparacie
kosmetycznym (Wykres 4) . Poczagtkowo wystepuje zaleznos¢ liniowa, jednak przy stezeniu
objetosciowym pigmentu wynoszacym od 20% do 40% jest to zaleznos¢ wyktadnicza.
Jest to zwigzane z tym, ze czgstki pigmentu przypadkowo zatrzymujg sie tak blisko siebie, ze
obszary rozproszenia zaczynajg sie naktadaé. Moc rozpraszania swiatta maleje i staje sie
niezalezna od procentowego stezenia objetosciowego pigmentu w produkcie kosmetycznym.
Odpowiada to w gotowym produkcie kosmetycznym tzw. sile krycia, ktéra zmniejsza sie wraz
ze wzrostem stezenia objetosciowego pigmentu powyzej 30%. Wodwczas powtoka masy
kosmetycznej staje sie bardziej transparentna, pomimo zwiekszania zawartosci pigmentu

[32,35].
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Wykres 4. Funkcja stezenia objetosciowego pigmentu TiO, w preparacie kosmetycznym.

Procentowe stezenie objetosciowe pigmentu jest definiowane jako iloraz objetosci pigmentu

do objetosci masy kosmetycznej wyrazonej w %.

Wspotczynnik rozpraszania $wiatta bieli rutylowej jest wyzszy od wspotczynnika rozpraszania

Swiatta bieli anatazowej, niezalenie od wielkosci czgstek oraz dtugosci fali Swiatta padajacego.
Z tego wzgledu pigmenty anatazowe majg mniejszg site krycia niz rutylowe. Czastki pigmentu
najlepiej rozpraszajg $wiatto kiedy sg oddzielone od siebie na odlegto$¢ ponad dwukrotnie

wiekszg od ich wtasnej Srednicy. Woéwczas kazda czgstka jest w stanie rozpraszaé swiatto bez

zaktécania swoich sgsiadow.
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3.3. Tlenki zelaza

Tlenki zelaza to grupa zwigzkéw chemicznych, w ktérych zelazo wystepuje na réznych
stopniach utlenienia, najczesciej Il (Fe?*) i Ill (Fe3*). S3 one szeroko rozpowszechnione

w przyrodzie, a takze maja liczne zastosowania przemystowe.

Wiasciwosci

Tlenki zelaza to naturalnie wystepujgce mineraty. W kosmetykach tlenki zelaza sg stosowane
jako pigmenty, aby nadaé¢ produktom naturalny odcien bez syntetycznych barwnikéw.
Sa réwniez odporne na promieniowanie UV i utlenianie, dzieki czemu zachowujg swdj kolor
w $wietle stonecznym i nie ulegaja fatwo degradacji. Wiekszos¢ tlenkéw zelaza jest stabilna
w warunkach atmosferycznych, z wyjatkiem FeO, ktéry fatwo utlenia sie do FesO4

lub Fe,0s.Tlenki zelaza sg nierozpuszczalne w wodzie, ale moga reagowac z kwasami, tworzac

odpowiednie sole zelaza [46].

Otrzymywanie

Tlenki zelaza sg szeroko rozpowszechnione w przyrodzie jako mineraty. Najczesciej mozna
spotkac:

e Goethyt (FeO(OH)): Wystepuje w rudach zelaza i glebach.

e Hematyt (Fe,03): Gtéwny skfadnik rud zelaza.

e Magnetyt (Fes0,4): Wazny sktadnik rud zelaza, o wtasciwosciach magnetycznych.

Tlenki Zzelaza jako pigmenty kosmetyczne sg otrzymywane gtéwnie poprzez synteze
chemiczng, stracanie lub termiczny rozktad zwigzkéw zelaza. Otrzymywanie tlenkéw zelaza
na potrzeby kosmetykdw wymaga precyzyjnych procesdw, aby zapewni¢ czystosé,

odpowiednig wielkos¢ czgstek oraz brak szkodliwych zanieczyszczen [47,48].

Metody syntezy tlenkéw zelaza:
e Utlenianie zwigzkow zelaza: Tlenki zelaza mozna otrzymywac przez kontrolowane
utlenianie zwigzkéw zelaza, takich jak siarczan zelaza(ll) (FeSQ,) lub chlorek zelaza(lll)
(FeCl3), w obecnosci tlenu lub innych utleniaczy. Np. Utlenianie FeSO4 w srodowisku

alkalicznym prowadzi do powstania Fe,03 (hematytu).
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e Hydrotermalna synteza: Proces prowadzony w podwyzszonej temperaturze
i ciSnieniu, ktory pozwala na kontrolowane tworzenie sie nanoczastek tlenkéw zelaza
o pozadanej wielkosci i ksztatcie [49].

e Metoda stracania: Strgcanie jonéw zelaza z roztworu w postaci wodorotlenkéw,
a nastepnie ich kalcynacja (prazenie) w wysokiej temperaturze, aby uzyskaé tlenki

zelaza [50].

FeCl; + NaOH -> Fe(OH); - Fe,0; po kalcynaciji

e Metoda termicznego rozktadu: Rozktad termiczny zwigzkéw zelaza, takich jak weglan
zelaza(ll) (FeCOs) lub szczawian zelaza(ll) (FeC,04), w wysokiej temperaturze,

prowadzacy do powstania tlenkdow zelaza [51].

2FeC,0,+ 0, > Fe,0; + 4CO,

Hematyt moze powstawac z goethytu w wyniku procesu odwodnienia, ktory zachodzi
pod wptywem wysokiej temperatury. Jest to zaréwno naturalny proces geologiczny, jak

i metoda stosowana w przemysle do syntezy hematytu.

2 FeO(OH) - Fe;03+H.0

Tlenki zelaza w kosmetyce

Tlenki zelaza wystepujg jako naturalne ztoza mineralne i s3 uzywane do barwienia
kosmetykow od poczgtku XX wieku. Na poczgtku byty one czescig kulturowych ceremonii
religijnych. Obecnie tlenki zelaza sg najczesciej uzywanymi pigmentami stosowanymi
w kosmetykach i preparatach do pielegnacji skéry, jednak tlenki zelaza jako pigmenty
kosmetyczne sg wytwarzane syntetycznie. Istnieje 16 znanych, naturalnie wystepujgcych
odmian tlenkéw zelaza. Posrdd nich mozna wyodrebnié trzy gtéwne grupy koloréw: zétte,
czerwone i czarne tlenki zelaza [52]. Tlenki zelaza uzywane jako pigmenty sg syntetycznie
przygotowywane w celu usuniecia zanieczyszczen, ktére znajdujg sie z kolei w naturalnie
wystepujgcych ztozach. Pigmenty w formie tlenkédw zelaza stosowane w produktach

kosmetycznych to najczesciej zwigzki sktadajgce sie z jednego lub z kombinacji syntetycznie
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przygotowanych tlenkdw zelaza. Przy odpowiedniej modyfikacji syntezy danego tlenku zelaza
mozna zmieniaé odcien jego barwy. Sg one stosowane w formulacjach szerokiej gamy typéw
produktéow, w tym makijazu i preparatéw do pielegnacji skéry, a ich stezenie moze wahaé

sie od 0,001% do 10%.

Tlenki zelaza mozna zidentyfikowa¢é w sktadzie podanym na etykiecie produktu
kosmetycznego jako: Cl 77491 (Czerwony tlenek zelaza- bezwodny (Fe;03)), Cl 77492 (Z6tty
tlenek zelaza (FeO(OH)), ClI 77499 (Czarny tlenek zelaza (Fes0s) — jest mieszankg tlenku

zelaza(ll) i tlenku zelaza (l11)) [19].
W kosmetykach najczesciej stosuje sie nastepujgce odmiany tlenkow:

o 26tty tlenek zelaza (FeO(OH)) - Cl 77492 Hydroksotlenek zelaza(ll) a-FeO - OH, goethyt,
jest barwy z6ttej, krystalizuje w uktadzie rombowym (Rys. 9.). Struktura goethytu
sktada sie z tancuchéw oktaedrycznych FeOes potaczonych wzdtuz osi ¢. W tych
oktaedrach Fe3* jest otoczone przez sze$é¢ jondw tlenowych. Goethyt ma twardosé
5-5,5 w skali Mohsa i jest paramagnetyczny. Jest to najczesciej wystepujgca forma

tlenku zelaza w glebie.

Rys. 9. Struktura krystaliczna goethytu.

e Czerwony tlenek zelaza (Fe,0s)- Cl 77491, Tlenek zelaza(lll) a-Fe,0s3, hematyt jest
proszkiem o barwie czerwonej. Krystalizuje w ukfadzie trygonalnym (Rys. 10.).
W hematycie, jony zelaza (Fe3*) sg otoczone przez sze$¢ jondw tlenowych (0?7),

tworzac oktaedry. Te oktaedry sg pofaczone ze sobg, tworzac warstwowg strukture.
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Hematyt jest materiatem twardym, z twardoscig w skali Mohsa wynoszacg 5,5-6,5.

Jest tez ferrimagnetyczny lub antyferromagnetyczny w zaleznosci od temperatury.

Rys. 10. Struktura krystaliczna hematytu.

e Czarny tlenek zelaza (Fe;04) Tlenek zelaza(ll) dizelaza(lll) FesOa (Cl 77499), znany jako
magnetyt wystepuje w postaci czarnego proszku. Krystalizuje on w uktadzie
regularnym (kubicznym) (Rys. 11.). Struktura magnetytu jest spinelowa, co oznacza, ze
ma dwa rdézine miejsca dla jondw zelaza: miejsca tetraedryczne i oktaedryczne.
Magnetyt jest silnie magnetyczny i ma twardos$¢ 5,5-6,5 w skali Mohsa. Jest to jedyny

minerat magnetyczny naturalnie wystepujgcy w przyrodzie.

Rys. 11. Struktura krystaliczna magnetytu.
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Struktury krystaliczne tlenkdw zelaza sg kluczowe dla ich wifasciwosci fizycznych i
chemicznych. Hematyt i magnetyt majg dobrze zdefiniowane struktury krystaliczne, ktore
przektadajg sie na ich wiasciwosci magnetyczne i mechaniczne. Goethyt z bardziej ztozonymi
lub mniej regularnymi strukturami, wykazuje rézne wiasciwosci, ktére réwniez znajduja

szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach przemystu i sztuki.

Tlenki zelaza sg bardzo stabilnymi pigmentami. Sg relatywnie fatwe do zdyspergowania
podczas wprowadzania do wody, kwasow, zasad czy rozpuszczalnikdw. Zapewniajg duze
krycie i wykazujg dobrg stabilnos¢ w swietle. Nalezy jednak zachowac¢ ostroznos¢ podczas
podgrzewania tlenkéw zelaza. Czerwony tlenek zelaza jest produkowany w procesie
wyprazania z6ttego tlenku zelaza w temperaturze okoto 800°C, jest wiec bardzo stabilny w
zakresie temperatur, w jakim mogg by¢ produkowane kosmetyki. Natomiast z6tty tlenek
zelaza moze straci¢ cze$¢ swojego uwodnienia juz w temperaturze ok. 125 °C, co spowoduje
zmiane koloru w barwe czerwonawg, zauwazalng ludzkim okiem. Réwniez czarny tlenek zelaza

wykazuje taka zaleznos¢ po podgrzaniu do 125 °C.
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4. Proces powstawania kosmetyku

Stworzenie produktu kosmetycznego to ztozony proces, ktéry wymaga gtebokiego
zrozumienia zaréwno chemii, fizyki, biologii skéry, technologii, farmakologii a czasem nawet
medycyny. Tworzenie formulacji to potgczenie nauki i sztuki, ktére wymaga réwnowazenia
skutecznosci produktu z jego teksturg, zapachem, bezpieczenstwem i atrakcyjnym wyglagdem.
Proces ten wymaga czasu, cierpliwosci i wiedzy fachowej, aby go udoskonali¢. Rezultatem jest
dobrze wykonany produkt, ktory spetnia najwyzsze standardy bezpieczerstwa, jakosci i
estetyki.

Proces produkcji kosmetykdw, takich jak podktady czy fluidy w formie emulsji, jest
skomplikowany i obejmuje kilka kluczowych etapdéw [53]. Na kazdym etapie istnieje ryzyko
wystgpienia nieoczekiwanych trudnosci, a kazdy produkt musi za kazdym razem by¢
wytwarzany zgodnie z wysokimi, jednakowymi standardami. Zarzadzanie jakoscig odgrywa
kluczowa role w procesie produkcyjnym, poniewaz umozliwia jednoczesne osiggniecie trzech
strategicznych celdw: zwiekszenia wydajnosci, poprawy jakosci wyrobdéw oraz optymalizacji
kosztéw wytwarzania. Kluczem do sukcesu jest wdrozenie odpowiednich narzedzi kontrolnych
i nowoczesnych technologii, ktére pozwalajg na precyzyjne monitorowanie parametrow

produkgji.

KONCEPT BADANIA 5 TESTOWANIE
o anlie |ROZWOJ / | OCENA
= brief marketingowy = rozwoj formuty = raport bezpieczenstwa

= proby laboratoryjne = oceny eksperckie
= testystabilnosci = badania
dermatologiczne

.i«
<

DYSTRYBUCJA PRODUKCJA

= konfekcja = scaleup
= sprzedaz = wdrozenie

= reklama ; = technologia
' = kontrola jakosci

Rys.12. Schemat procesu powstawania kosmetykdw.
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Koncept

Zanim powstanie produkt kosmetyczny, przeprowadzane sg obszerne badania i prace
rozwojowe. Na tym etapie ustala sie, jaki jest cel produktu, kto jest grupg docelows i jaki rodzaj
formuty bedzie najskuteczniejszy. Twodrcy formut wspédtpracuja ze sobg, aby stworzyé
koncepcje, ktéra jest zaréwno innowacyjna, jak i atrakcyjna dla docelowej grupy odbiorcdw.
Na tym etapie powstaje tzw. brief marketingowy, na podstawie ktérego tworzona jest
docelowa formulacja. Wytyczne te okreslajg rodzaj docelowego produktu. np: lekki fluid
do makijazu, docelowe opakowanie, ktére sugeruje odpowiednig konsystencje produktu
(ptynny w butelce, kremowy w tubie, w kompakcie, w sztyfcie, w pudrze. Funkcje: krycie
(lekkie, srednie, petne), matowe wykoniczenie, rozswietlenie, efekt long lasting
(dtugotrwatosc). Typ skory, dla ktérego ma byé przeznaczony produkt: sucha, ttusta, mieszana,

wrazliwa. Oraz dodatkowe witasciwosci: SPF, nawilzanie, odpornos¢ na wode (pot).

Badania i rozwdj

Po uzgodnieniu koncepcji nastepnym krokiem jest zidentyfikowanie sktadnikow, ktére zostang
uzyte w formule. Sktadniki te sg starannie wybierane na podstawie ich zamierzonej funkgji,
skutecznosci, bezpieczenstwa i stabilnosci. Twoércy formut muszg okresli¢ doktadng ilosé
kazdego sktadnika, ktéry ma zostac uzyty w formule. Dozowanie sktadnikow jest krytycznym
etapem procesu formutowania [54]. Kazdy sktadnik musi zosta¢ uzyty w odpowiedniej ilosci,
aby mie¢ pewnos¢, ze formuta jest bezpieczna, skuteczna i przyjemna dla skdry. Ponadto
na tym etapie opracowuje sie rowniez technologie w skali laboratoryjnej, ktéra w nastepnie

zostanie przeniesiona na skale produkcyjng [55].

Testowanie i ocena

Bezpieczenstwo produktdw jest oceniane przez caty cykl ich zycia, od etapu wyboru
sktadnikdw do momentu ich uzycia przez konsumentéw. Wszystkie formuty przechodzg testy
starzeniowe, eksperckie oceny bezpieczenstwa, a nastepnie sg badane przez akredytowane
laboratoria pod kontrolg lekarza dermatologa, aby zagwarantowa¢ konsumentom zaréwno

tolerancje, jak i skuteczno$é[56].
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Produkcja i wytwarzanie

Po zatwierdzeniu formuty, ktéra staje sie wzorcem dla kontroli jakosci, kosmetyk moze zostac
wyprodukowany, co oznacza przeniesienie procesu na duzg skale. Sktadniki sg starannie
mieszane zgodnie z recepturg i opisem technologicznym. Proces produkcji jest Scisle
kontrolowany i regulowany. Kazda partia wyprodukowanej masy kosmetycznej jest ponownie
testowana w celu potwierdzenia braku zanieczyszczen i spetnienia ustalonych kryteriow.
Dziat Kontroli Jakosci nadzoruje proces produkcji na kazdym etapie sprawdzajgc spdjnosé
kazdej partii z wczesniej ustalonym wzorcem.

Gotowa masa kosmetyczna jest przenoszona na linie napetfniajgcg, gdzie w sterylnych
warunkach jest konfekcjonowana do opakowan jednostkowych. Opakowania sg nastepnie

etykietowane, foliowane, zadrukowywane oraz pakowane w pudetka lub kartony zbiorcze.

Koncowa kontrola jakosci

Losowe prébki wyrobu gotowego sg testowane, aby upewnic sie, ze spetniajg one okreslone
standardy jakosci, bezpieczenstwa i skutecznosci przed dopuszczeniem do sprzedazy. Na tym
etapie korncowy produkt jest réwniez odktadany do archiwum, aby méc kontrolowac jego

jako$¢ w terminie przydatnosci.

Magazynowanie

Nie zawsze gotowe kosmetyki sg od razu przekazywane do dystrybucji. Czasem nastepuje etap
posredni, czyli ich sktadowanie w magazynach. Magazynowanie kosmetykdéw wymaga
spetnienia okreslonych warunkéw, aby zapewnié ich trwatos¢, bezpieczenstwo i jakosé.

Parametry takie jak temperatura, wilgotnosé czy dostep swiatta sg Scisle kontrolowane.

Dystrybucja

Po zatwierdzeniu produkty sg pakowane i wysytane do sprzedawcéw detalicznych
lub bezposrednio do konsumentdéw. Proces dystrybucji jest réwniez starannie monitorowany,
aby unikna¢ ekstremalnych temperatur, ktéore moglyby wptyngé na jakos¢ produktu.

Zazwyczaj kosmetyki nalezy przechowywac i transportowac w temperaturze 5-25 °C.
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Czynniki wptywajace na jakosc¢ i spojnos¢ procesu produkcyjnego:

e 7rédfa sktadnikéw i ich jakos,
e Konserwacja, kalibracja i czystos¢ sprzetu,
e Zgodnosc¢ z przepisami i normami,-

e Techniki testowania i analizy.
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5. Kontrola jakosci

Kontrola jakosci w produkcji kosmetykdow odgrywa kluczowa role w zapewnieniu
bezpieczenstwa, skutecznosci i zgodnosci produktéw z wymaganiami prawnymi oraz
oczekiwaniami konsumentéw. Jest to proces wieloetapowy, obejmujacy kontrole surowcéw,
procesu produkcyjnego, gotowych produktéw oraz opakowan (Tabela 4). Wykonywane
analizy obejmuja badania fizykochemiczne, mikrobiologiczne, sensoryczne i toksykologiczne
[57]. Proces ten jest regulowany przez przepisy prawne (np. Rozporzadzenie (WE) nr
1223/2009) oraz normy miedzynarodowe (np. ISO 22716). Dbatos¢ o jakos¢ kosmetykow

przektada sie na zaufanie konsumentoéw i sukces rynkowy marki [58].

Znaczenie kontroli jakosci w produkcji kosmetykéw:

e Bezpieczenstwo konsumentéw - gtdwnym celem kontroli jakosci jest zapewnienie,
ze kosmetyki sg bezpieczne dla zdrowia i nie powodujg podraznien, alergii ani innych
niepozadanych reakcji.

e Skutecznos¢ produktow - kontrola jakosci potwierdza, ze produkty spetniajg
deklarowane witasciwosci (np. gestosé, nawilzanie, ochrona przeciwstoneczna).

e Zgodnosc¢ z przepisami prawnymi - kosmetyki muszg spetnia¢ wymagania prawne,
takie jak rozporzadzenia UE (np. Rozporzadzenie (WE) nr 1223/2009) oraz normy
miedzynarodowe.

e Zaufanie konsumentdéw - dbatos¢ o jakos¢ buduje zaufanie do marki i zwieksza
lojalnos¢ klientéw.

e Minimalizacja ryzyka - kontrola jakosci pozwala unikngé¢ wadliwych partii produktéw,

co zmniejsza ryzyko reklamacji i wycofania produktéw z rynku.
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Tabela 4. Gtéwne etapy kontroli jakosci.

Przedprodukcyjna Kontrola w procesie Koricowa kontrola
kontrola jakosci produkcji jakosci
. Masy Warunki p
k , . w
SELOUERLE SRIONEE kosmetyczne srodowiskowe D ]
Spéjnost Analiza Testy Parametry Testy
wizualna 2 chemiczna fizykochemiczne, | procesu, kontrola | mikrobiologiczne
wzorcem fizykochemicz’na i pH, lepkosci, temperatury, Sprawdzanie
(nadruk, kolor) oreanoleptvka gestosci, rozktadu wilgotnosci skutecznosci
’ g Pty pigmentéw zgodnie z GMP. konserwantow:
Zgodnosc z Wymazy

Zgodnosc z

Szczelnos¢ i Testy wzorcem (analiza | mikrobiologiczne .

L . . . . AT kartami

kompatybilnos¢ | mikrobiologiczne | barwy, zapachui (czystosc linii .
. ) pakowania

konsystencji produkcyjnych)

Zgodnos¢ . . L

8 . Kalibracja Zgodnosc z
dokumentacji )
urzadzen wzorcem

technicznej
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5.1.1.Kolorymetria

Kolorymetria to nauka o pomiarze koloru, zastepujgca subiektywny odbiér koloréw
obiektywnym systemem liczcbowym. Odgrywa ona wazing role we wszystkich obszarach,
w ktérych zaangazowane jest generowanie, odtwarzanie i percepcja koloréow. Postrzeganie
koloru obiektu zalezy od trzech czynnikdw: charakteru oswietlenia, wtasciwosci optycznych
samego obiektu i reakcji ludzkiego oka [59]. Kolorymetria ilosciowo charakteryzuje te czynniki,
prowadzgc do reprezentacji kolordw poprzez okreslenie modeli przestrzeni barw takich jak:
RGB, XYZ, L*a*b* i L*C*h*, po to by jednoznacznie zdefiniowac kolor [60-62].

Taki system specyfikacji koloréw umozliwia szybkie i obiektywne przekazywanie informaciji
o kolorach, okreslenie dopuszczalnych tolerancji koloréw [63]. Kolorymetria jest szeroko
stosowana w wielu gateziach przemystu, np. w przemysle motoryzacyjnym (ang. automotive),
przy produkgcji farb i tynkéw, a takze wyrobdw spozywczych [64, 65] .

Na postrzeganie koloréw wptywajg trzy wazne czynniki. Pierwszym z nich jest zrédto swiatta.
Swiatto moze dociera¢ do oka bezposrednio ze zrédta $wiatta lub po tym, jak barwniki obecne
w materiale selektywnie pochtaniajg lub przepuszczajg cze$¢ oswietlajgcego go Swiatta [66].
Drugim waznym czynnikiem jest odbicie lub przepuszczanie S$wiatta przez obiekt.
To zmodyfikowane Swiatto wpada do oka obserwatora i generuje wrazenie, ktére nazywa sie
kolorem materiatu. Obserwator jest, zatem trzecim kluczowym czynnikiem, ktéry nalezy wzigé
pod uwage. Dlatego tez kolor nie jest nieodtgczng wtasciwoscig przedmiotu. Do celdw
kolorymetrycznych konieczne sg numeryczne opisy kazdego z tych trzech czynnikéw [63].
Numeryczna specyfikacja koloréw przy uzyciu systemu kolorymetrii wprowadzonego przez
Miedzynarodowg Komisje Oswietleniowg (fr.Commission Internationale de I'Eclairage, CIE)
[67] wymaga widmowego rozktadu mocy Zrédta swiatta, danych dotyczgcych odbicia lub
przepuszczalnosci w obszarze widzialnym obiektu oraz zdefiniowanego numeryczne opisu
reakcji barwnych obserwatora(odpowiedzi na kolor). Dane te umozliwiajg obliczenie trzech
wartosci tzw. tréjbodzca (X, Y, Z), definiujgcych kolor obiektu, a wspétrzedne te lokalizuja
potozenie koloru w tréjwymiarowej przestrzeni barw. Nawet minimalna réznica w kolorze dla
dwdch obiektow jest widoczna w innym umiejscowieniu odpowiadajgcych im punktéw w
przestrzeni barw. Wstepnie obliczone wartosci tréjbodzca (X,Y,Z) sg przeksztatcane na

wspotrzedne w innych uktadach, np. ukfad CIE Lab [68] (Rys. 13.).
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Zielony

Niebieski
_b*

Czarny

Rys. 13. Przestrzen kolorow L*a*b*.

Jak wspomniano wcze$niej, gdy mamy ten sam zestaw wartosci liczb XYZ, mozemy powiedziec,
ze te kolory wygladajg tak samo. Zdarza sie jednak, ze wartosci XYZ nie sg takie same, ale
obserwator postrzega kolory jako podobne. Wynika to ze zdolnosci adaptacji uktadu
wzrokowego. Kolejnym ciekawym przypadkiem jest poréwnywanie koloréw z rdéznych
nosnikdw, np. z monitora i z zadrukowanego papieru. Przygladajac sie takim dwdm kolorom,
nie jestesmy w stanie okresli¢ jak bardzo s3 te kolory do siebie podobne. Dlatego tez okreslamy

to przy uzyciu wartosci liczbowych [69].

Obliczajac réznice miedzy dwoma kolorami w okreslonej przestrzeni barw, mozna uzyskac

liczbowa wartosc tej réznicy [70]. Opisuje to parametr AE zdefiniowany jako:

AE = \/AL? + Aa? + Ab?
Gdzie:
AE - wartos¢ réznicy koloréw;

AL - wartos¢ réznicy jasnosci, wartos¢ od ujemnej do dodatniej oznacza od ciemnego do
jasnego. Im wieksza wartos¢ bezwzgledna wartosci ujemnej, tym bardziej oczywiste jest

zaciemnienie.;

Aa - barwa i nasycenie, warto$¢ a z ujemnej na dodatnig oznacza, ze kolor zmienia sie z

zielonego na czerwony;

Ab: - barwa i nasycenie wartos¢ b z ujemnej na dodatnig wskazuje, ze kolor zmienia sie z

niebieskiego na z6fty.
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Parametr AE jest stosowany do oceny dokfadnosci odtworzenia koloru wzgledem wzorca.
Wartos¢ AE < 1,00 oznacza, ze nie istnieje zadna zauwazalna rdznica dla ekspertéow
(specjalistéw w dziedzinie nauk o kolorach). Wartos$¢ AE< 3,00 oznacza brak znaczgcych réznic
dla typowych osdb [69].

Z tego powodu gdy w przedsiebiorstwach podczas procesu produkcyjnego zachodzi potrzeba
kontroli jakosci barw, to wykorzystywane sg specjalne przyrzady do pomiaru zgodnosci
koloréow. Zapewniaja one znormalizowane i powtarzalne wyniki, ktére nie sg obarczone

btedem ludzkiej percepc;ji.

Dwa najpopularniejsze typy przyrzadow do pomiaru koloréw to: kolorymetry i

spektrofotometry [71,72].
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6. Badania pigmentéw

6.1. Pigmenty kosmetyczne uzywane w przedsiebiorstwie

Badane pigmenty zostaty wybrane spos$réd materiatdw powszechnie stosowanych
w firmie Delia Cosmetics. W przedsiebiorstwie uzywane sg dwie formy/dwa rodzaje biatego
pigmentu — czysty dwutlenek tytanu oraz tlenek o powierzchni zmodyfikowanej
Triethoxycaprylylsilanem, tzw. otoczkowany. Kazdy z nich jest osobnym surowcem i pochodzi
od innego dostawcy. Pigmenty oznaczone literg A sktadajg sie z czystego dwutlenku tytanu,
ale mogg mieé rézne formy polimorficzne. Sg swoimi substytutami. Pigmenty oznaczone literg
B to formy dwutlenku tytanu o zmodyfikowanej powierzchni. Oba majg ten sam skfad INCI
i pochodzg od tego samego dostawcy, ale rdznig sie zachowaniem w gotowym wyrobie

kosmetycznych (Tabela 5).

Tabela 5. Sktad surowcow wybranych do badan.

Nazwa Sktad INCI Nr CAS, Masa czasteczkowa

Pigment Al Cl 77891

(Numer CAS 13463-67-7 )

Pigment A2 Cl 77891 (m.cz. 79,866 g/mol)

Pigment A3 Cl1 77891

(CAS no 2943-75-1) (m.cz. 276.49) , (CAS no

Pigment B1 Triethoxycaprylylsilane, Cl 77891 13463-67-7 ) (m.cz. 79,866 g/mol)

Dwa rodzaje pigmentéw, czysty i otoczkowany, rdznig sie miedzy sobg powinowactwem do
wody, co zostato pokazane na Rysunku 14. Czysty dwutlenek tytanu tworzy zawiesine
w wodzie, natomiast otoczkowany ma witasciwosci hydrofobowe i nie tworzy zawiesiny.
W mieszaninie dwufazowej (np. emulsja W/Si) otoczkowany dwutlenek tytanu wykazuje
powinowactwo do silikondw i rozprasza sie w tej fazie.

Ze wzgledu na popularnos$¢ formulacji W/Si skupitam sie gtdwnie na tego rodzaju emulsjach.
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WODA MIESZANINA 2-FAZOWA
| l
|
_________ SILIKON - .
WODA
. , — — —
PIGMENT A1 PIGMENT B1 PIGMENT A1 PIGMENT B1

Rys. 14. Wtasciwosci czystego dwutlenku tytanu (A) i powlekanej modyfikowanej bieli
tytanowej (B) w wodzie (po lewej) oraz w mieszaninie silikonu i wody.

Biorgc pod uwage szerokie zastosowanie dwutlenku tytanu do produkcji réznych rodzajow
kosmetykéw bardzo istotne znaczenie majg jego wiasciwosci fizykochemiczne. Do ich
scharakteryzowania i opisania zastosowano nastepujgce techniki:

* Mikroskopowg

» Dynamicznego Rozpraszania Swiatta (DLS)
* Dyfraktometrii proszkowej

* Spektroskopii UV/VIS

* Spektroskopii NMR

* Spektroskopii w podczerwieni FTIR

* Rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej ED-XRF
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6.2. Analiza spektroskopowa UV-VIS z roztworu

Celem badan byto wykrycie w badanych pigmentach zanieczyszczen rozpuszczalnych

w wodzie, silikonach lub alkoholu, powszechnie stosowanych w preparatach kosmetycznych.

Przygotowanie probek i warunki pomiaréw:

Do przygotowania probek do pomiaréw absorbancji uzywano nastepujgcych

rozpuszczalnikéw:

Woda- oczyszczona metodg odwréconej osmozy

Silikony: (INCI: Cyclopentasiloxan XIAMETER PMX-0245, Univar;)

(INCI: Dimethicone - XIAMETER PMX-200 Silicone Fluid 2CS, Univar),

Etanol (INCI:Alkohol. Denat, Ethor FDEU, ESOLL Sp. z 0.0.)

Zawiesine o stezeniu 2,5 mol/dm?3 przygotowang poprzez zmieszanie 20 g pigmentu w 80 g
odpowiedniego rozpuszczalnika, mieszano przez 4 godziny na mieszadle magnetycznym
(ChemLand SH-1I-4C), a nastepnie wytrzgsano w lejku kranowym. Nastepnie catos¢
przefiltrowano przez bibute filtracyjng, a uzyskany filtrat poddano analizie. Absorbancje
roztworu filtratu okreslono przy uzyciu jednowigzkowego spektrofotometru Specord 50

Analytic Jena (maksymalna absorbancja 4 a.u., zakres dtugosci fal 190-1100 nm).

Analiza nie wykazata zanieczyszczen organicznych, ani obecnosci jonow metali.
Oczekiwane rdznice miedzy sygnatami czystej bieli tytanowej z prébek A1, A2 i A3, a sygnatami
z probek Bl (pigment otoczkowany) i B2 (problematyczny pigment ze stabg otoczka) nie
zostaty potwierdzone. Ponizsze pomiary réznity sie jedynie poziomem intensywnosci pasm.
Zaobserwowano znaczgcy wzrost intensywnosci pasm dla probki B2, co moze wynikac
ze zwiekszonej ilosci dodatkdw w poréwnaniu do pozostatych préobek. W zwigzku z powyzszym

zdecydowano o poszerzeniu analizy o kolejne metody spektroskopowe.
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Rys. 15. Widma UV-Vis wodnych filtratow pigmentéw A1-B2.

6.3. Analiza spektroskopowa UV-VIS w ciele statym

Druga metoda byt pomiar UV-Vis wykonywany bezposrednio dla pigmentu w postaci

proszku.

Przygotowanie probek i warunki pomiaréw:

Pomiary optyczne w ciatach statych wykonano przy uzyciu spektrofotometru UV—Vis (Ocean
Optics DH-2000, USB2000+). Widma absorpcji Swiatta probek proszku mierzono przy
dtugosciach fal od 220 do 800 nm w temperaturze pokojowej, stosujgc proszek BaSO4 jako

prébke odniesienia.
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Rys. 16. Widma UV-Vis pigmentéw A1-B2.
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W widmie UV-Vis (Rys. 16.) widoczne sg rdznice potozenia krawedzi pasma absorpcji dla
pigmentow Al, A2, a A3, B1, B2. W przypadku pigmentoéw Al i A2 wartos¢ dtugosci fali przy
ktdrej wystepuje krawedz pasma absorpcji wynosi 412 nm, natomiast dla A3, B1, B2 —385 nm.
Wyznaczenie tych wartosci pozwolito na obliczenie przerw wzbronionych pigmentéw

z réwnania:
E=h*c/A
Gdzie:
h- stata Plancka (6.626 * 10 3*]Js)
c- predkos¢ $wiatta (2.99793 * 108 ms™ )
Wartos¢ przerwy wzbronionej dla pigmentéw Ali A2 wynosi 3,02 eV, adlaA3,B1, B2 —3,22eV.

Poniewaz wartosci przerw wzbronionych w rdéznych formach krystalicznych sa
charakterystyczne i dobrze znane w literaturze [73], zatem mozna stwierdzi¢ , ze pigmenty Al
i A2 sg formami rutylowymi, a A3, B1, B2 anatazowymi., co koresponduje z wynikami
otrzymanymi metodg rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (opisana w nastepnym

rozdziale).
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6.4. Proszkowa dyfrakcja rentgenowska (PXRD)

Proszkowa dyfrakcja rentgenowska (PXRD) to technika wykorzystujgca dyfrakcje
promieniowania rentgenowskiego celem ustalenia faz krystalicznych wchodzacych w sktad
badanego obiektu. Technike te stosuje sie w analizie pigmentow mineralnych lub
syntetycznych. Pozwala ona na rozréznienie zwigzkédw chemicznych, jak i réznych odmian

polimorficznych tego samego zwigzku (TiO2 — rutyl, anataz, brukit).

Przygotowanie probek i warunki pomiardéw:

Pomiary dyfrakcji proszkowej przeprowadzono (zakres 0: 0 -80°) na naturalnych prébkach
czystego TiO i pokrytego silanem TiOy, a takze w formie zmielonej. Zastosowano dyfraktometr
rentgenowski Aeris 1.2.0 PANalytical z promieniowaniem Cu i detektorem PlXcel z CuKa
A=1,54178 A przy predkosci skanowania 0,9 °/s.

Dyfraktogramy zostaty przygotowane przy uzyciu programu HighScore [74].

Rys. 17. Zdjecie prébki przygotowanej do analizy na dyfraktometrze proszkowym. Po lewej
stronie mozdzierz do przygotowania prébki polikrystalicznej, po prawej ptytka z zgtebieniem
umieszczona w uchwycie.
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Rys. 18. Dyfraktogramy proszkowe z zaznaczonymi katami 20 oraz skalg natezen dla czystych
pigmentéw Al, A2, A3, oraz otoczkowanych B1, B2.

Rysunek 18 przedstawia dyfraktogramy czystego pigmentu dwutlenku tytanu (A1, A2,
A3) i pigmentu TiO2 modyfikowanego powierzchniowo (B1, B2). Poréwnujac je, widaé, ze dla
pigmentéw Al i A2 obserwuje sie odmiane polimorficzng rutyl, a dla pigmentéw A3, B1 i B2
odmiane polimorficzng anataz. Dyfraktogramy dla préobek Al, A2 majg maksima dyfrakcyjne
przy katach 26=27,0°, 35,6°, 40,8°, 54,0°, 56,1°, 61,0°, podczas gdy dla formy anatazowej przy
20: 24,8°, 37,3° 47,6°, 53,5°, 55,1°, 62,2°, co odpowiada pfaszczyznom sieciowym
(wyszczegdlnione na Rysunku 17) i jest zgodne z dyfraktogramami odniesienia JCPDS 21-1276

i JCPDS 21-1272 [75,76].

Sredni rozmiar krystalitéw dla wszystkich prébek oszacowano zgodnie z réwnaniem Scherrera

[77,78].
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092
- B cosO

gdzie:

D- rozmiar krystalitu;

A-dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego;
B- to FWHM (petna szerokos¢ potowy maksimum).;
0- kat dyfrakcji Bragga .

Zgodnie z tym réwnaniem, sredni rozmiar czastek (D) mozna oszacowac na podstawie dtugosci
fali promieniowania rentgenowskiego CuKa (A), kata Bragga () i petnej szerokosci piku w

potowie maksimum (B) w radianach.
Rozmiary krystalitdw oszacowane na podstawie réwnania zebrano w Tabeli 6.

Tabela 6. Wielkosci krystalitow dla pigmentéw A1-B2.

Pigment Al A2 A3 B1 B2
Wielkos¢

krystalitow | 41,24-77,22 | 41,67-64,32 | 34,30-64,79 | 34,29-77,79 | 34,29-64,64
D [nm]

Formy krystaliczne tlenkdw Zzelaza réwniez zostaty scharakteryzowane przy uzyciu
dyfraktometrii proszkowej (PXRD). Na Rysunku 19, 20 i 21 przedstawione sg dyfraktogramy
proszkowe dla form czystych pigmentéw jak i otoczkowanych, zéttego, czerwonego i czarnego

tlenku zelaza.
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Rys. 19. Dyfraktogram proszkowy z zaznaczonymi katami 20 oraz skalg natezen dla zéttego tlenku
zelaza, formy czystej (kolor czerowny) i formy otoczkowanej (kolor niebieski).
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Rys. 20. Dyfraktogram proszkowy z zaznaczonymi katami 20 oraz skalg natezen dla czerownego
tlenku zelaza, formy czystej (kolor czerowny) i formy otoczkowanej (kolor niebieski).
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Rys. 21. Dyfraktogram proszkowy z zaznaczonymi kagtami 26 oraz skalg natezen dla czarnego tlenku
zelaza, formy czystej (kolor czerowny) i formy otoczkowanej (kolor niebieski)

Wszystkie dyfraktogramy w zakresie katéw 20 do ok. 17° majg charakterystyczne , podbicie”
Swiadczgce o udziale fazy amorficznej w tym materiale. Dyfraktogram probki FeO(OH) (zétty
tlenek zelaza) zawiera charakterystyczne maksima, ktérych potozenie zostato potwierdzone
z kartg JCPDS nr 17-0536, odpowiadajgcy goethytowi (Rys. 19.) Kolejne maksima pojawiajg
sie w nastepujacych zakresach 20: 17,77°, 21,22°, 26,34°, 33,23°, 34,70°, 36,64°, 40,03°,
50,65°, 53,28°, 58,96°, 61,37° i sg zgodne z odpowiednimi pfaszczyznami sieciowymi
podpisanymi na dyfraktogramie [79].

Widmo czerwonego tlenku zelaza (lll) odpowiada wzorcowej strukturze hematytu Fe,03
podanej w literaturze (JCPDS nr 33-0664) [80]. Charakterystyczne piki pojawiajg sie
w nastepujacych zakresach 20: 24,12°, 33,12°, 35,61°, 40,88°, 49,51°, 54,22°, 57,63°, 62,45°
i 64,11°, odpowiadajgcych ptaszczyznom sieciowym podpisanym na dyfraktogramie (Rys. 20.)
[81,82]. Zgadza sie to z charakterystyczng strukturg czystego krysztatu o-Fe203
o romboedrycznie wysrodkowanej strukturze heksagonalne;.

Dyfraktogram magnetytu zawiera sze$¢ silnych pikéow dyfrakcyjnych przy 26 = 30,2°, 35,5°,
43,2°, 53,5°, 57,1° i 62,9°, odpowiadajgcych krystalicznym ptaszczyznom sieciowym fazy

magnetytu wskazanym na Rysunku 21. [83,84].
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Na dyfraktogramach nie zaobserwowano zadnych dodatkowych maksiméw dyfrakcyjnych,

co Swiadczy o tym, ze pigmenty sg czyste a-modyfikacja powierzchniowa pigmentu nie wptywa

na strukture krystaliczng produktu [85].

Rozmiary krystalitéw badanych tlenkéw zelaza obliczono przy uzyciu rdwnania Scherrera,

a wartosci pokazano w Tabeli 7 [77,78].

Tabela 7. Wielkosci krystalitéw badanych prébek tlenkéw zelaza.

X FeO(OH) Fe;03 Fe;0s
Pigment FeO(OH) +TECS Fe;03 +TECSi Fes04 +TECSi
Wielkos$¢

krystalitow | 32,55-64,08 | 18,5-64,32 | 15,65-85,84 | 18,89-85,84 | 30,66-65,75 | 28,72-85,90
D [nm]

6.5. Spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FTIR)

Kolejng metodg spektroskopowa zastosowang do analizy struktury pigmentu byfa

spektroskopia w podczerwieni (FTIR). Jej celem byta identyfikacja grup funkcyjnych obecnych

gtdwnie w prébkach o zmodyfikowanej powierzchni.

Przygotowanie probek i warunki pomiaréw:

Widma w podczerwieni badanych prébek rejestrowano przy uzyciu techniki pastylkowania

z KBr na spektrometrze podczerwieni transmisyjnej Thermoscietific Nicolet iS5 iD1

(maksimum piku 8,3; liczba skanéw 16; stosunek substancji do KBr 1:200).
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Rys. 22. Widma FTIR badanych probek pigmentow A1-B2.
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Na Rysunku 22 przedstawiono widma absorpcyjne FTIR proszkowych pigmentéw TiO,.
W widmach tych zauwazalne s3 pasma transmitacji przy 3454,51 cm™ i 1631,78 cm
pochodzace odpowiednio od drgan rozciggajacych i zginajgcych wigzan O-H z wody
pochtonietej z powietrza. W obszarze niskiej intensywnosci intensywny sygnat przy
690,52 cm™ jest przypisany do pasma rozciggajacego Ti-O, a pasma w poblizu 550 cm™
odpowiadajg drganiom zginajagcym Ti-O-Ti [76]. Dwa pasma transmitacji przy 690 cm
i 550 cm™ s3 obserwowane dla wszystkich mozliwych struktur zawierajgcych Ti-O i wydajg sie
by¢ dominujgce w fazie anatazu TiO; (A3, B1, B2) [35]. S3 to charakterystyczne pasma dla TiO,.
Z kolei pasmo absorpcji przy 1100 cm™ odpowiada wigzaniu Si-O-Si dla probek zawierajgcych
modyfikowany powierzchniowo (TECSi) dwutlenek tytanu [86—88]. Poréwnujgc widma prébek
Al i A2 z A3, B1 i B2 w powiekszonej czesci widma w zakresie 1200 cm™*-900 cm™, wida¢,
ze wszystkie wykazujg to samo pasmo absorpcji; jednak obserwuje sie nieznacznie ostabiong
transmitacje anatazu (A3, B1, B2) w pordwnaniu ze strukturami rutylowymi (Al, A2).
Co wiecej, charakter widm jest inny. W przypadku rutylu krzywa wydaje sie by¢ tagodng
(niebieskg i czerwong) linig, podczas gdy dla anatazu wydaje sie bardziej poszarpana (zielona,
cyjanowa, fioletowa). Mozna to wyjasni¢ réznym wspétczynnikiem odbicia Swiatta dla anatazu
i rutylu w zakresie 11,1+16 um (900 cm? + 625 cm™) [35,89]. Technika ta pozwolita
na potwierdzenie obecnosci grupy silanowej w otoczce pigmentow, ale nie byta wystarczajgco
czuta, aby wykazac réznice ilosciowa.

Dla prébek pigmentéw otoczkowanych B1 i B2 przeprowadzono dodatkowy
eksperyment. Probki przemywano eterem dietylowym w celu wyizolowania otoczki. Przesacz
zatezano na wyparce prdzniowej, a nastepnie analizowano metoda spektroskopii *H NMR
(wyniki opisano w rozdziale 6.6), natomiast suchg pozostatos¢ poddano ponownej analizie
FTIR (Rys. 23.).

Zrejestrowane widma byty typowe dla TiO2 (przy 690 cm™ i 550 cm™) niemniej jednak
na widmach prébki B2 zaobserwowano brak pasma przy 1100 cm™ (charakterystyczne pasmo
dla wigzania Si-O-Si). Moze to sugerowac, ze powtoka TECSi byta stabo zwigzana z TiO3, ulegta
rozpuszczeniu i pozostata w przesaczu lub ilo$é TECSi byta zbyt mata i w konsekwencji zostata
bardzo fatwo wyptukana z pigmentu, przeciwnie niz w przypadku probki B1l. Pokazano

to na Rysunku 23.
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Rys. 23. Widma FTIR prébek B1 i B2 po wymywaniu (kolor czerwony), zestawione dla
poréwnania z pierwotnymi widmami (kolor niebieski).

Nastepnie za pomocg spektroskopii w podczerwieni (FTIR) zostaty zidentyfikowane
grupy funkcyjne obecne w préobkach pigmentdéw czystych tlenkéw zelaza i ich odpowiednikéw
o zmodyfikowanej powierzchni. Obecnos$é grupy silanowej z otoczki pigmentédw potwierdzono
w kazdej prébce pigmentu o zmodyfikowanej powierzchni przez obecno$é¢ pasma

charakterystycznego dla wigzania Si-O-Si przy liczbie falowej 1100 cm™.
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Rys. 24. Widmo FT-IR dla probek zoftego tlenku zelaza czystego (kolor niebieski) i
otoczkowanego TECSi (kolor czerwony).
Charakterystyczne dla zoéttego tlenku zelaza pasma absorpcji widoczne na Rysunku 24,
wystepujace przy 895 cm™ i 800 cm™ odpowiadajg drganiom rozciggajacym wigzania Fe-O-H
oraz drganiom wigzania Fe-O i sg charakterystyczne dla struktury goethytu [90,91]. Pasmo
w zakresie 630-640 cm™ koresponduje z drganiami zginajagcym wigzania Fe-O-H. Pasmo przy
450cm™ pochodzi natomiast od wigzania Fe-O w sieci krystalicznej goethytu. Pasmo
w zakresie 3100-3500 cm™' odpowiada drganiom rozciggajagcym wigzania O-H w grupach
hydroksylowych (OH). Na widmie widoczne jest rowniez pasmo w zakresie 1600-1650 cm™
zwigzane drganiami  zginajgcymi  czgsteczek wody (H,O) najprawdopodobniej

zaadsorbowanych na powierzchni prébek.
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Rys. 25. Widmo FT-IR dla prébek czerwonego tlenku zelaza czystego (kolor niebieski)
i otoczkowanego TECSi (kolor czerwony).
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Widmo na Rysunku 25 posiada charakterystyczne dla hematytu silne pasmo absorpcji
w zakresie 550-590 cm™ (wigzania Fe-0), oraz w okolicy 490 cm™ (wigzania Fe-O) [92,93].
Drgania rozciggajace i zginajgce H-O-H wolnej lub zaadsorbowanej wody widoczne

sg odpowiednio przy 3420 cm™i 1622 cm™ [94].

50-5 Fe304
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% Transmitancji

2500 00 “Tis00 Twe00 500
Liczby falowe (cm-1)

Rys. 26. Widmo FT-IR dla prébek czarnego tlenku zelaza czystego (kolor niebieski) i
otoczkowanego TECSi (kolor czerwony).

Charakterystyczne pasma absorbcji Fes0, widoczne na widmie FTIR (Rys. 26.) wystepuja
w zakresie 570-590 cm™ oraz 400-450 cm™ i odpowiadajg drganiom rozciggajgcym

oraz drganiom zginajagcym wigzania Fe-O w sieci krystalicznej magnetytu [95-97].
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6.6. Spektroskopia'H NMR

Celem zastosowania metody spektroskopii *H NMR byto zidentyfikowanie materiatu

pochodzacego z otoczki pigmentu, wyizolowanego poprzez jego przemywanie.

Przygotowanie probek i warunki pomiaréw:

Prébki pigmentow Bl i B2 (otoczkowane) (75 g) mieszano w eterze dietylowym,
dichlorometanie i metanolu (100 ml) przez 24 godziny na mieszadle magnetycznym,
a nastepnie przefiltrowano na lejku Biichnera z warstwg celitu/krzemionki (rozmiar 230-400
mesh)/celitu. Otrzymany przesgcz, odparowano na wyparce prozniowej, otrzymujgc materiat
pochodzacy z otoczki. Tak przygotowany materiat analizowano za pomocgy spektroskopii
'H NMR rejestrujgc widma w CDCls; na spektrometrze Bruker Avance Il przy czestotliwo$ci 600

MHz.

[rel]

Materiat wyizolowany z pigmentu B2
Triethoxycaprylylsilane

4 3 2 1 [ppm]

Rys. 27. Widmo 1H NMR wyizolowanego zwigzku organicznego z prébki B2 (czerwony) i

TECSi (niebieski)

Widmo wyizolowanej substancji w porédwnaniu do czystego Triethoxycaprylylsilanu
przedstawiono na Rysunku 27. Na widmie prébki czystego TECSi mozna zaobserwowaé
charakterystyczne sygnaty dla przesunie¢ chemicznych 0,61 ppm i 0,87 ppm (sygnaty
protonéw alifatycznych z podstawnika kaprylowego), 1,25 ppm (tryplet pochodzacy

od protondw grupy metylowej podstawnikow etylowych) i 3,8 ppm (kwartet pochodzacy
75| Strona
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od protondéw grupy metylenowej podstawnikéw etylowych). Wyizolowany zwigzek organiczny
z pewnoscig zawierat grupe alifatyczng, prawdopodobnie podstawnik kaprylowy, na co
wskazuje integracja sygnatéw (2:3:12; -CH(CH2)sCHs), jednak grupy etoksylowe nie byty
widoczne - na widmie *H NMR nie obserwowano sygnatu przy 3,8 ppm. Stad mozemy

whnioskowac, ze wyizolowany zwigzek z pewnoscig nie byt Triethoxycaprylylsilanem.

(A)
N

r N o CH-
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(B) H,C CHa, (B)
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Rys. 28. Struktura Trietoxycaprylylsilanu [98].

Tabela 8. Przesuniecia widmowe dla grup funkcyjnych Triethoxycaprylylsilanu.

Grupa Przesuniecie (ppm)
A 0,61;0,87;1,20-1,42
B 1,25 [99]
C 3,80 [99]

Nalezy takze podkresli¢, ze z probki B1 wyizolowano dziesieciokrotnie mniej materiatu (7 mg
— ok. 0,01%), niz z probki B2 (60 mg, co stanowi okoto 0,1% badanej prébki), co wskazuje na
stabe zwigzanie otoczki z TiO, i zerwanie wigzania Si-O-Ti podczas przemywania

rozpuszczalnikiem lub na obecno$é zanieczyszczen.

Ponadto podczas prowadzenia eksperymentu odnotowano réznice organoleptyczne.
Pigmenty tworzyty odmienne uktady dyspersyjne podczas mieszania w rozpuszczalnikach.
Pigment B1 tworzy kleistg i lepkg zawiesine, ktdra mocno przylegata do kolby, podczas gdy
zawiesina pigmentu B2 byta mniej lepka, nie przylegata do kolby i byta tatwiejsza
do filtrowania.

Dowodem na to byty réwniez zarejestrowane dla pozostatych materiatéw proszkowych widma

FTIR (opisane powyzej w rozdziale 6.5.).
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Hydrofilowa struktura Hydrofobowa struktura
czystego pigmentu otoczkowanego pigmentu

Rys. 29. Prawdopodobny schemat podtgczenia Triethoxycaprylylsilanu do powierzchni

pigmentu.
6.7. Obraz mikroskopowy

Badania mikroskopowe pigmentéw zastosowano we wstepnej analizie pigmentéw,

w celu oceny morfologii czgstek, struktury ich powierzchni oraz identyfikacji zanieczyszczen.

Warunki pomiardow:

Badania przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu cyfrowego Zeiss Discovery V8 Stereo.

Zdjecia wykonano przy uzyciu programu ImageView.

Rys. 30. Obrazy mikroskopowe probek czystych pigmentow A1, A2, A3 (pierwszy rzad) i
otoczkowanych pigmentow B1, B2 (drugi rzad).
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Dla wybranych probek pigmentéw poréwnano pod mikroskopem ich morfologie,
wielkos$¢ oraz ksztatt czgstek. Zdjecia prezentowane sg na Rysunku 30. Widoczna jest rdznica
w ksztatcie czgstek probek z czystego dwutlenku tytanu (A3) i otoczkowanego dwutlenku
tytanu (B1 i B2), gdzie czastki pigmentu A3 tworzg okragte i dos¢ réwne (gtadkie) kuliste
aglomeraty (zdjecie 3), podczas gdy czastki pigmentéw Bl i B2 tworzg aglomeraty
przypominajgce ,,popcorn”(zdjecie 4 i 6). W jednej z prébek pigmentu B1 zaobserwowano
ostrg, twardg i zwartg bryte surowca, ktdra byta na tyle duza, ze mozna byto jg wyczuc
dotykiem (zdjecie 5).

Czastki pigmentow Al i A2 charakteryzujg sie wiekszym zréznicowaniem pod wzgledem

ksztattu i wielkosci w poréwnaniu do pigmentu A3 (zdjecie 1i 2).

Fe,0;+TEGSi

Rys. 31. Zdjecia obrazéw mikroskopowych prébek pigmentéw tlenkéw zelaza (z6tty,
czerwony, czarny).

Na Rysunku 31 mozna zauwazy¢, ze czastki z6ttego tlenku zelaza wystepujg w matych, ale
bardzo gesto upakowanych aglomeratach. Zaréwno w formie czystej jak i otoczkowanej
(zdjecie 1i4).Czastki wydajg sie by¢ drobniejsze i ciensze, przez co mogg przepuszczac Swiatto,
o czym Swiadczy widoczna na zdjeciach poswiata dookofa aglomeratéw. Czysty czerwony
tlenek zelaza charakteryzuje sie duzym zrdéznicowaniem rozmiarowym czgstek i stosunkowo
dobrym rozproszeniem, w porédwnaniu do pozostatych pigmentéw (zdjecie 2). Natomiast
otoczkowany czerwony tlenek zelaza tworzy jednakowe w formie, kuliste aglomeraty (zdjecie

5). Czastki hematytu widoczne na zdjeciach sg nieprzezroczyste, o matowej powierzchni.
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Czarny tlenek zZelaza charakteryzuje sie ciemnymi, nieprzezroczystymi ziarnami o
zaokraglonym ksztatcie. Magnetyt moze charakteryzowac sie pétmetalicznym potyskiem, co
jest widoczne na zdjeciu 6 jako jasne refleksy swietlne na powierzchni czgstek [100].

Nie zaobserwowano dodatkowych zanieczyszczen.

6.8. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Morfologie, wielko$¢ czastek i ksztatt probek analizowano réwniez za pomoca

transmisyjnego mikroskopu elektronowego.

Przygotowanie probek i warunki pomiardéw:

Probki proszkowych pigmentéw A1-A3 zawieszono w wodzie, natomiast prébki B1-B2 w
etanolu. Wszystkie probki przygotowano w stezeniu 1 mg/ml. Zawiesiny natozono na siatki
miedziane TEM z warstwg weglowg (TEM Cu 300Mesh). Po 10 minutach zebrano nadmiar
prébki i pozostawiono do catkowitego wyschniecia w temperaturze pokojowe;j.

Obrazowanie TEM wykonano na mikroskopie TALOS F200x przy napieciu przyspieszajgcym
200 kV. Badania wykonano w parku naukowo technologicznym Bionanopark Sp. z o0.0. £édz.
Dla wszystkich badanych materiatéw zmierzono wielkos¢ czgstek przy pomocy programu

Imagel 1.53e [101,102].
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Rys. 32. Zestawienie obrazéw TEM z rozktadem rozmiaru czastek.

Rozmiary czgstek dla wszystkich prébek miescity sie w granicach 150-206 nm.

Zauwazono, ze czastki probek Al i A2 charakteryzujg sie wydtuzonym i bardziej
nieregularnym ksztattem, z puszystg porowatg strukturg (Rys. 33., zdjecie 1), podczas gdy
probki A3, B1 i B2 majg czgstki o bardziej regularnym, gtadkim, kulistym ksztatcie (Rys. 33.,
zdjecie 2). Te dwa typy ksztattu czastek odpowiadajg dwém formom polimorficznym prébek
(A1, A2 - odmiana rutylu; A3, B1, B2 — odmiana anatazu). Czastki pigmentéw Al, A3, B1i B2
wystepujg w duzych, gesto upakowanych skupiskach; zobrazowano to na zdjeciu 5 oraz 8,
na przyktadzie probki A3. W prébkach Ali A2 wystepuje tendencja do tworzenia aglomeratow
(Rys. 33., zdjecie 3, 4). W kazde] prébce zaobserwowano defekty krystaliczne w postaci
ytaraséw” (Rys. 33., zdjecie 6, 7) [103,104]. Prébki pigmentdéw A2 i B2 réznig sie od pozostatych
probek czgstkami o widocznej heterogenicznej strukturze krystalicznej (Rys. 34.).

W obrazach dla prébek B1 i B2 widoczne sg wysuszone strzepki swiadczgce o obecnosci

pozostatosci materiatu organicznego (Rys. 33., zdjecie 9,10).
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Rys. 33. Obrazy TEM badanych préobek. Rézne ksztatty czastek (1, 2), aglomeraty i agregaty
(3, 4, 5, 8) oraz defekty w strukturze krystalicznej (6, 7, 9, 10).

Rys. 34. Widoczna heterogeniczna struktura krystaliczna w pigmencie B2.
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6.9. Dynamiczne rozpraszanie $wiatta (DLS)

W celu potwierdzenia rozmiaru czastek i zachowania pigmentéw w zawiesinach

wodnych i alkoholowych zastosowano metode dynamicznego rozpraszania $wiatfa.

Przygotowanie probek i warunki pomiardéw:

Pomiary dynamicznego rozpraszania S$wiatta (DLS) (stabilnos¢ koloidalna i $rednica
hydrodynamiczna czastek oznaczonych jako Al, A2, A3, B1 i B2) przeprowadzono przy uzyciu
analizatora czgstek metodg dynamicznego rozpraszania S$wiatta (Litesizer 500, Particle
Analyzer, Anton Paar, Graz, Austria), wyposazonego w laser o dfugosci fali A=658nm jako
zrodto Swiatta i kacie rozpraszania A=175°. 0,05 g analizowanego proszku rozproszono w 50 ml
zdejonizowanej wody (probki Al, A2 i A3) lub etanolu (prébki Bl i B2) przy uzyciu fal
ultradzwiekowych przez 30 minut. Probki mierzono bez filtrowania w kuwecie kwarcowej

w temperaturze T=25°C.

Pomiary DLS pozwolity na wyznaczenie srednic hydrodynamicznych i rozktadu wielkosci
ziaren pigmentow. Pomiary wykazaty, ze wszystkie prébki tworzg stabilne zawiesiny
o jednorodnym rozktadzie rozmiaru. Srednica hydrodynamiczna czastek (du) wyniosta
odpowiednio: dy-Al =612 + 149 nm, dy-A2 = 278 £ 73 nm, dy-A3 =442 + 90 nm, du-B1 =472
+ 106 nm i dy-B2 = 635 + 168 nm (Rys. 35).

Wyniki te nie sg spdjne z rozmiarami czgstek widocznymi na obrazach TEM. Rdznice te
najprawdopodobniej wynikajg z faktu, ze w pomiarach DLS czastki tworzgce w aglomeraty lub
agregaty mogg przestaniaé mniejsze, pojedyncze czgstki pierwotne pigmentu. Stad wieksze

rozmiary w wynikach pomiaréw wykonanych metodg dynamicznego rozpraszania sSwiatta.

Obrazy TEM pokazujgce aglomeraty i stopiefd rozproszenia pokazano na Rysunku 32 i 33

w rozdziale 6.8.
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Rys. 35. Rozktad rozmiaru czgstek dla pigmentéw Al, A2, A3, B1, B2.
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Rys. 36. Rozktad srednic hydrodynamicznych czastek A1, A2, A3, B1, B2.
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6.10. Rdéznicowa sedymentacja odsrodkowa (DCS)

Dodatkowo pomiary wielkosci czgstek zostaty rozszerzone o zastosowanie réznicowej

sedymentacji odsrodkowej (DCS).

Przygotowanie probek i warunki pomiardéw:

Rozktad wielkosci czgstek badanych pigmentdéw (czystych i powierzchniowo modyfikowanych
czastek TiO2) mierzono technikg DCS przy uzyciu wiréwki dyskowej CPS MOD DC24000 UHR
(CPS Instruments Inc.). Analizowane prébki wstrzykiwano w celu sedymentacji do dysku
wiréwkowego wypetnionego ptynem gradientowym (roztwér wodny sacharozy o gradiencie
gestosci — stezenie sacharozy wahato sie od 4 do 12% w/w), wirujgc z predkoscig
22000 obr./min. Doktadnos¢ zmierzonej wielkosci gwarantowano poprzez kalibracje
wykonywang przed kazdym pomiarem przy uzyciu czgstek krzemionki (0,145 um, CPS
Instruments Inc.) jako wzorca kalibracyjnego. Rozktad wielkos$ci uzyskano z 100 pl kazdej
swiezo przygotowanej zawiesiny w wodzie (pigmenty Al, A2 i A3) lub mieszaninie etanolu
i wody (pigmenty B1 i B2). Przed analizg kazdg zawiesine poddano kawitacji ultradzwiekowej
przy uzyciu homogenizatora ultradZzwiekowego w celu rozproszenia i deaglomeracji czastek

pigmentu.

Pomiary wykonano w Instytucie Optoelektroniki Wojskowej Akademii Technicznej

w Warszawie.

Rozktad wielkosci czgstek otrzymany metodg DCS pokrywa sie z wynikami otrzymanymi
technikg TEM, zapewniajgc jednoczesnie lepsze statystyki dzieki analizie wiekszej liczby
czagstek w krdotszym czasie niz TEM [105]. Jednakze rozktad wielkosci uzyskany za pomocg DCS
jest rozktadem ,,rownowaznym Stokesa”, czyli rozktadem wagowym czastek kulistych, dlatego
czastki o geometrii innej niz kulista sg traktowane jako nieco mniejsze niz w rzeczywistosci.
W przypadku czastek bardzo zblizonych do sfer zmierzony rozktad przypomina rozktad
rzeczywisty. Dodatkowo, w przypadku pigmentéw B1 i B2, na S$rednig wartos¢ srednicy
wyznaczong na podstawie DCS wptywa réwniez modyfikacja powierzchni, ktéra wprowadza
na powierzchnie czgstek warstwe organiczng, zwykle o znacznie mniejszej gestosci niz czgstka.
Na podstawie wynikéw TEM i DCS mozna stwierdzié, ze czgstki TiO, we wszystkich badanych

pigmentach wystepujg w postaci oddzielnych czgstek o szerokim rozktadzie wielkosci, jak
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rowniez w postaci skupisk o rézinej wielkosci. Jak pokazano na Rysunku 37, pomimo
zastosowania homogenizatora ultradzwiekowego do dyspersji i deaglomeracji czgstek
pigmentow przed pomiarami DCS, we wszystkich badanych prébkach zaobserwowano
multimodalne rozktady wielkosci czastek i ich skupien (w mniejszym stopniu dla A3). Wyniki
pomiaréw DCS znacznie bardziej przypominajg wyniki analizy TEM niz wyniki DLS. Nalezy
jednak wspomnie¢, ze w analizie TEM trudno jest okresli¢, czy czastki miaty juz postac
aglomeratdw podczas osadzania na siatce miedzianej, czy tez zbity sie po osadzeniu na siatce
miedzianej i wysuszeniu rozpuszczalnikiem. Dlatego wyniki DCS dostarczajg doktadniejszych

informacji o postaci (czastki oddzielone lub skupione) czastek pigmentéw w zawiesinach.
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Rys. 37. Rozktad rozmiaru czgstek pigmentéw Al, A2, A3, B1i B2 okre$lony metodg DCS.
Rysunek zaczerpnieto z publikacji [45], na osi X przedstawiono $rednice czgstek [nm], a na osi
Y procentowy udziat czastek o danej srednicy w prébce.
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6.11. Rentgenowska spektroskopia fluorescencyjna (ED-XRF)

Do analizy wielopierwiastkowej bieli tytanowej zastosowano spektroskopie
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii (ED-XRF). W badaniach wykorzystano metode
ED-XRF gtownie do oznaczenia zawartosci krzemu (Si) z otoczki pigmentu. Zastosowano dwa

rodzaje analizy: analize jako$ciowg i ilosSciowq opartg na metodzie krzywej kalibracyjnej.

Celem eksperymentu bytlo wykorzystanie metody rentgenowskiej spektroskopii
fluorescencyjnej z dyspersjg energii (ED-XRF) do okreslenia skfadu pierwiastkowego
pigmentéw rdznigcych sie zachowaniem w formulacji kosmetycznej. Technika ta pozwala na
jakosciowa oraz ilosciowqg analize prébki oraz potwierdzenie obecnosci krzemu z otoczki
silanowej w danej probce pigmentu. Zaletg tej metody jest krotki czas wykonywania pomiaru

oraz to, ze prébka nie ulega zniszczeniu [106].

Przygotowanie probek i warunki pomiardéw:

Prébki analizowano przy uzyciu spektrometru rentgenowskiego Shimadzu, model EDX 700
(Kioto, Japonia). Wszystkie pomiary wykonano przy uzyciu kolimacji wigzki 5 mm,
w atmosferze powietrza. Zastosowano nastepujgce parametry: napiecie lampy 15-50 kV; prad
lampy 100 pA; czas martwy 30%. Podczas analizy prébki umieszczono w specjalnych
kubeczkach pomiarowych ED-XRF z folig polipropylenowa (grubo$¢ 5 pum) (Rys.38 i 39).

Otrzymane dane zostaty wygenerowane w programie PCEDX-Pro (Shimadzu).

Badania zostaty wykonane w Collegium Medicum im. Ludwika Rydygiera w Bydgoszczy

Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu w ramach stazu naukowego.

Rys. 38. Prébki badane w kubeczkach pomiarowych ED-XRF z folig polipropylenowa.
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Rys. 39. Przyktadowe zdjecie prébki badanej podczas analizy wykonane przez aparat ED-XRF.

Analiza jakosciowa

W celu opracowania metody jakosciowej, jako balast wybrano gtéwny sktadnik prébek — TiO..
Wybér wszystkich kanatéw pomiarowych umozliwit analize pierwiastkow sposréd grupy od Na

do U.

Przeprowadzajgc analize jakosciowa zidentyfikowano w badanych prdbkach nastepujace
pierwiastki: Zr, Ti, K, |, Si, Cu, Zn, P, Cd, Ce, Sn, Ca (Rys. 40). Otoczka pigmentéw obecna
w probkach badanych zawiera Triethoxycaprylylsilan (C14H3,03Si), ktérego 10,16% masy

stanowi krzem (Tabela 9).

Tabela. 9. Sktad otoczki Ttriethoxycaprylylsilan - C14H3203Si).

Pierwiastek Masa atomowa [g/mol] | Zawartos¢ procentowa [%)]
Wegiel 168,15 60,82
Wodér 32,25 11,67
Tlen 48,00 17,36
Krzem 28,09 10,16

89 |Strona



Czesc eksperymentalna

Measurement Condition

Instrument: EDX-7000 Atmosphere: Air Collimator: 5 (mm) Sample Cup:Polypropyle
Znalyte TG kV ud FI Acqg. (keV) Anal. (keV) Time(sec) DT (%)
R1-U Rh 50 4e-Auto -———— 0 - 40 0.00-40.00 Live- 100 30
Na-5c Rh 15 222-Autc -———— 0 - 20 0.00- 4.40 Live- 100 30
Qualitative Result

Element: P , Rh, Ti, Ca, I , Fe, Hf, Cu, Zn, Nb, $i, K

Quantitative Result

Lnalyte Result [3-sigma] Proc.-Calc. Line Int. (cps/ub)
Si 283199.6 ppm [368476] Quan-FP SiKa 0.0280

= 239567.5 ppm [2B81061] Quan-FP P Ka 0.0467

K 1712¢66.4 ppm [128827] Quan-FP K Ka 0.1355

Ca 156805.0 ppm [135561] Quan-FP CaKa 0.4450

HE £1434.47 ppnm [40506.8] Quan-FP HfLa 0.7462
Nb 48985.95 ppm [9084.58] Quan-FP NbKa 3.7323
cu 19827.00 ppm [12674.0] Quan-FP CuKa 0.7349
Zn 10599.72 ppm [10622.8] Quan-FP ZnKa 0.4543
Fe 8314.315 ppm [13187.4] Quan-FP FeKa 0.1783
Tio2 0D.000 % [-—=——- ] Fizx = -

Rys. 40. Przyktadowy raport z pomiaru ED-XRF otrzymany w programie PCEDX-Pro.

Analiza iloSciowa

Analize ilo$ciowg przeprowadzono z wykorzystaniem krzywej kalibracyjnej krzemu. W tym
celu Triethoxycaprylylsilan (sktadnik otoczki) rozcienczano etanolem. W ten sposdb
przygotowano 5 probek wzorcowych o nastepujgcych zawartosciach krzemu [ppm]: 500,

1000, 1500, 2000, 2500 (Tabela 10) i dla nich przeprowadzono pomiary.

Tabela. 10. Zawartosci krzemu w prébkach przygotowanych do stworzenia krzywej
kalibracyjnej.

Zawartosc Si z otoczki (ppm) Intensywnosé (cps/uA)
500 0,0165
1000 0,0371
1500 0,0523
2000 0,0683
2500 0,086
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Rys. 41. Krzywa kalibracyjna przedstawiajgca zaleznosc¢ intensywnosci sygnatu od stezenia
krzemu z otoczki.
W oparciu o otrzymang krzywa wzorcowg (Rys. 41) dla zmierzonej intensywnosci mozliwe byto
oznaczenie zawartosci krzemu w badanych prébach, a na tej podstawie ilo$¢ otoczki
w prébkach pigmentéw.

Tabela. 11. Zawartos¢ krzemu oraz otoczki w badanych prébkach, obliczona na podstawie
krzywej kalibracyjnej.

Nazwa | Intensywno$¢ | Zawartosc krzemu | Zawartos¢ otoczki | Zawartos$é otoczki
prébki [cps/uA] z otoczki [ppm] [ppm] [%]
B1 (6) 0,0299 963,33 9481,63 0,95
B1(7) 0,0393 1276,67 12565,62 1,26
B1 (8) 0,0282 906,67 8923,88 0,89
B1(9) 0,0450 1466,67 14435,70 1,44
B1 (10) 0,0462 1506,67 14829,40 1,48
B1 (11) 0,0239 763,33 7513,12 0,75
B1(12) 0,0297 956,67 9416,01 0,94
B1 (13) 0,0590 1933,33 19028,87 1,90
B1 (14) 0,0324 1046,67 10301,84 1,03
B1 0,0314 1013,33 9973,75 1,00
B2 0,0240 766,67 7545,93 0,75
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Procentowa zawarto$¢ otoczki dla wszystkich analizowanych préobek miesci sie
w zakresie 0,75 % — 1,90% (Tabela 11). Najnizszg wartos¢ otrzymano dla prébki B1(11) i B2,
najwyzszg dla probki B1(13). Deklarowana w certyfikatach jakosci przez producenta
pigmentéow zawartos¢ otoczki wynosi minimum 1%. Otrzymane wyniki potwierdzaja,

ze w probkach B1(11), B2, B1(6), B1(8) zawartos¢ procentowa otoczki wynosi ponizej 1%.

Réznice w zawartosci krzemu w préobce B1(13), B2 oraz prébce czystego,
nieotoczkowanegoTiO; (A1) przedstawiono réwniez na widmach ED-XRF i zestawiono razem

w celu poréwnania (Rys. 42).
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Rys. 42. Widma ED-XRF wygenerowane w programie PCEDX-Pro dla prébki z dobrg otoczka
(fioletowy), prébki ze ztg otoczkg (zielony) i bez otoczki (czerwony).

Intensywnosci pikow dla krzemu uktadajg sie w szeregu B1(13) > B2> A3.

Uzyskane wyniki zestawiono rowniez na wykresie ponizej (Wykres 5), na ktérym czerwong linig
zaznaczono deklarowang przez producenta zawartos¢ procentowa otoczki w surowcu w ilosci
1%. Z jedenastu przebadanych prébek (partii surowca), jedynie szes$¢ partii jest zgodnych ze
specyfikacjg i pozytywnie przesztoby przedprodukcyjng kontrole jakosci. Pozostate pieé partii

nie spetniato deklarowanych zawartosci, co mogtoby by¢ podstawg do reklamaciji.
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Wykres 5. Zawartos¢ otoczki w partiach archiwalnych zakupionego surowca.
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6.12. Kat zwilzania

Kat zwilzania tworzy powierzchnia ptaska ciata statego i ptaszczyzna styczna do
powierzchni cieczy graniczacej z ciatem statym. Im wiekszy kat zwilzania, tym wiekszy stopien
hydrofobowosci. Na powierzchni o kacie zwilzania 180° kropla wody tworzy idealng kule.
Powierzchnie hydrofobowe majg kat zwilzania od 90 do 180° (Rys. 43). W literaturze [107,108]
wartos$¢ ta jest okreslana jako ,graniczna”, rozrdézniajgc powierzchnie hydrofilowe (6 < 90°) i
hydrofobowe (6 > 90°). Substancje superhydrofobowe to takie, ktérych kat zwilzania jest
wiekszy niz 150° [109].

KAT ZWILZANIA

MATERIAL MATERIAL MATERIAL
SUPERHYDROFOBOWY HYDROFOBOWY HYDROFILOWY

HYDROFILOWOSC

HYDROFOBOWOSC

Rys. 43. Zwilzalnos¢ powierzchni. Dla malejgcego kata zwilzania kolejno: brak zwilzania,
stabe zwilzanie, bardzo dobre zwilzanie.

Napiecie powierzchniowe ciat statych, tj. pigmentdw, jest scisle zwigzane z ich zwilzalnoscia.
Zwilzanie nastepuje na styku ciata statego z cieczg, jesli sity adhezji miedzy czgsteczkami ciata

statego i cieczy s3 silniejsze niz sity spéjnosci miedzy atomami lub czgsteczkami cieczy.

Przygotowanie probek i warunki pomiaréw:

Zwilzalnos¢ powierzchni mierzono przy wilgotnosci wzglednej 45 + 5% i temperaturze 22 + 2
°C przy uzyciu systemu analizy ksztattu kropli DSA-25 (KRUSS GmbH, Hamburg, Niemcy). Do
pomiardow kata zwilzania uzyto wody dejonizowanej (POCH S.A., Gliwice, Polska). Krople

0 objetosci 2 pl osadzano na powierzchniach za pomocg automatycznej strzykawki.
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Pomiary katéw zwilzania wykonano dla prébek otoczkowanych pigmentéw TiO,.

Zestaw probek TiO, otoczkowanych Tiethoxycaprylylsilanem (B1, B2) poszerzono o proébki
otoczkowane Aluminum Hydroxide, Triethoxycaprylylsilane (C1), Glyceryl/Polyglyceryl-6
Isostearate/Behenate Ester (D1), Dimethicone (E1), Aluminum Hydroxide, Triethoxysilylethyl
Polydimethylsiloxyethyl Hexyl Dimethicone (F1), Stearoyl Glutamic Acid, Polyhydroxystearic
Acid (G1).

Wartosci katow zwilzania dla badanych préobek mieszczg sie w granicach 116° - 149° (Tabela
12). Wszystkie analizowane materiaty wykazywaty dobre wtasciwosci hydrofobowe.
Najstabsze wtasciwosci hydrofobowe sposrédd wszystkich analizowanych prébek wykazuje
pigment E1, dla ktérego kat Bw wynosi 116°. Natomiast najwyzisze wartosci kata Bw

odnotowano dla pigmentu F1 z silikonowg otoczkg - 149°.

Tabela 12. Wartosci katoéw zwilzania Ow zestawione wraz z rodzajem modyfikacji powierzchni
pigmentow.

Pigment Rodzaj otoczki Wa.r'fos<f el Zdjecie
zwilzania Ow
B1 Silikonowa 133°+/-2
B2 Silikonowa 141°+/-4
Cc1 Silikonowa 131°+/-3
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D1 Poliglicerynowa 127°+/-2
E1l Silikonowa 116°+/-2
F1 Silikonowa 149°+/-3
G1 Aminokwasowa 134°+/-2
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7. Optymalizacja technologii produkcyjnej i wskazanie punktéw
krytycznych

Przygotowang i wystabilizowang w warunkach laboratoryjnych recepture w kolejnym
etapie wdraza sie na skale produkcyjng. Stuzy do tego tzw. proces ,scale up” polegajacy
na przeniesieniu technologii ze skali laboratoryjnej do skali produkcyjne;.

Analize technologii produkcyjnej oparto na trzech gtéwnych aspektach:
e Porédwnaniu wydajnosci dostepnych w przedsiebiorstwie aparatow procesowych
w zaleznosci od ich parametrow.
e Pordéwnaniu tych samych mas wyprodukowanych na réznych aparatach procesowych.

e Obserwacji proceséw technologicznych i wskazaniu punktéw krytycznych.

Kluczowym etapem decydujgcym o stabilnosci wytwarzanej emulsji jest homogenizacja.
Proces ten zapewnia wysokie rozdrobnienie czgstek oraz jednorodnos¢ wielkosci kropel fazy
rozproszonej. Gtdwnym zadaniem homogenizatoréw jest precyzyjne pofaczenie dwdch faz,
co prowadzi do powstania stabilnej emulsji. Skuteczng metodg osiggniecia tego celu jest
potgczenie proceséw mikronizacji i dyspersji. Istotnym czynnikiem wptywajgcym
na efektywnos¢ homogenizacji jest cisnienie. Jego zwiekszenie intensyfikuje mikronizacje,
co przektada sie na wzrost powierzchni miedzyfazowej. Podczas mieszania dwdéch faz zachodzg
miedzy nimi reakcje fizykochemiczne, a przyspieszenie tych proceséw wptywa na
efektywniejsze emulgowanie.

Wszystkie masy z kategorii emulsji zawierajgcych pigmenty (t.j. fluidy, podktady, kremy BB,
kremy CC, bazy) s3 produkowane w przedsiebiorstwie na trzech typach aparatéw

procesowych (Tabela 13 ).
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Tabela 13. Pordwnanie aparatéw procesowych przeznaczonych do produkcji mas

emulsyjnych.

Aparat procesowy Zalety Wady
Aparat z
homogenizatorem w tatwos¢ oprdzniania oraz mycia Martwy punkt w ktérym zbieraja
postaci turbiny w dnie aparatu po nastawie sie nierozproszone pigmenty
zbiornika

Réwnomierne rozpraszanie

Aparat z czasteczek wody podczas podawania
. _ . Najdtuzszy czas wykonania
homogenizatorem jej na czasze homogenizatora, co .
) . . nastawu produkcyjnego
nasadowym sprawdza sie gtownie do formulacji

woda w silikonie

Apar.at z Najkrétszy czas homogenizacji w Straty masy pozostajacej w
homogenizatorem L o0 i S
rotor-stator i stosunku do cafej objetosci masy, bajpasie, trudno$¢ w opréznianiu
Masy osiggajg najwyzsza lepkos¢ oraz myciu aparatu

bajpasem

Emulsje standardowo wytwarza sie za pomocg mechanicznych mieszalnikdw wyposazonych w
wysokoobrotowy homogenizator. Urzadzenia te sktadajg sie z mieszadta, dyspergatora,
homogenizatora oraz ptaszcza wodnego, ktéry umozliwia stopniowe chtodzenie lub
ogrzewanie produktu. W przypadku procesdw technologicznych prowadzonych na zimno ten
element nie jest kluczowy. Homogenizator dziata jako szybkoobrotowe mieszadto turbinowe,
zapewniajgce réwnomierng dystrybucje sktadnikdw. Aby unikngé¢ zjawiska kawitacji
hydraulicznej, konieczne jest wypetnienie mieszalnika przynajmniej w 30% jego catkowitej
pojemnosci. Proces mieszania podczas homogenizacji odbywa sie przy uzyciu mieszadet
kotwicowych lub wstegowych (Rysunek 44 i 45), wyposazonych w zgarniacze w formie
skrobakdéw, ktére zapobiegajg przegrzaniu emulsji na wewnetrznych sciankach zbiornika.
W okolicach watu mieszadta mogg powstawaé tzw. martwe strefy, spowodowane brakiem
ruchu mieszadta w tych obszarach, poniewaz homogenizator jest zamontowany w formie
turbiny w dnie zbiornika, a naped przekazywany jest bezposrednio z watu silnika. W tych

homogenizatorach kluczowg role odgrywa zespoét rotor-stator.

98| Strona



Cze$é eksperymentalna
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Rys. 44. Zdjecie aparatu procesowego z mieszadtem wstegowym i homogenizatorem w dnie

zbiornika.

Rys. 45. Zdjecie aparatu procesowego z homogenizatorem nasadowym.

Homogenizatory nasadowe dziatajg rowniez w oparciu o mechanizm rotor-stator. Koncéwka
urzadzenia zasysa ciecz, ktora nastepnie jest przepychana przez waskie szczeliny uktadu, gdzie
poddawana jest intensywnym sitom $cinajgcym, co prowadzi do znacznego rozdrobnienia
czastek. Ta metoda stanowi najbardziej zblizone odwzorowanie proceséw stosowanych w

warunkach laboratoryjnych.
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Homogenizatory wysokocisnieniowe sg zbudowane z dwdéch podstawowych elementéw:
zaworu homogenizujacego oraz pompy ttokowej, ktéra wytwarza wysokie cisnienie. Emulsja
jest przettaczana pod duzym cisnieniem, a w trakcie tego procesu zachodzg zjawiska takie jak:
zderzenia czgstek, kawitacja hydrauliczna oraz dziatanie sit Scinajacych. Dzieki tym efektom

uzyskuje sie stabilng emulsje o wysokim stopniu rozdrobnienia.

W celu poréwnania parametrow mas kosmetycznych wyprodukowanych na réznych
aparatach procesowych i opracowania odpowiedniej technologii wykonano kontrolowang
produkcje masy kosmetycznej fluidu wedtug tej samej receptury na trzech rodzajach aparatow

procesowych. Pordwnano ich parametry fizykochemiczne, oraz jednorodnos$é kolorystyczna.

Tabela 14. Porownanie parametrow mas kosmetycznych wyprodukowanych na rdéznych
aparatach procesowych.

Aparat procesowy Zgodnos$¢ koloru Defekty masy Dodatkowe uwagi

Aparat z Zgodny w Kolor mniej wysycony. W martwym puncie

homogenizatorem w granicach btedu. Czasem pojawiajgce . o
. . . . . . . dookota turbiny osiadaja
postaci turbiny w dnie Pojawiaty sie sie czerwone skupiska .
L D, . pigmenty proszkowe
zbiornika rozbieznosci. pigmentu.
Aby dobrze
przehomogenizowaé
pigmenty proszkowe wraz
Aparat 2 . z ple.rwszq fazaw
. Widoczne aglomeraty aparacie procesowym
homogenizatorem ) . . . . .
Zgodny pigmentow ( gtownie nalezy osiggngé
nasadowym N .
czerwony) odpowiedni poziom

(grzebieniowym) L o
minimum (minimalna

ilos¢ fazy z pigmentami,
nie minimalna ilos¢
catego nastawu)
Najdtuzszy czas trwania
procesu, by
Zgodny Brak przehomogenizowad
odpowiednio catg
objetos¢ nastawu.

Aparat z
homogenizatorem
rotor-stator i
bajpasem
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Na podstawie analizy proceséw wykonywanych na rézinych aparatach procesowych,
jako jeden z najczesciej wystepujacych problemoéw wskazano Zle rozporoszony w masie
czerwony pigment, ktéry pojawia sie w masie w postaci czerwonych smug, uwidaczniajgcych
sie podczas konfekcji, szczegdlnie w szklane opakowania. Z tego powodu sposdb
wprowadzania pigmentow w trakcie procesu technologicznego zostat wskazany jako
decydujacy etap. Aby skutecznie rozwigzaé ten problem, konieczne jest zidentyfikowanie
kluczowych obszaréw wymagajgcych optymalizacji oraz wprowadzenie odpowiednich dziatan
naprawczych.

Dobrze zaplanowana optymalizacja procesdw opiera sie przede wszystkim na znalezieniu
niewydajnych obszaréw (tzw. waskich gardet), a nastepnie na wprowadzeniu konkretnych
dziatan naprawczych ukierunkowanych na usprawnienie tych obszaréw. Jako jedno z waskich
gardet wskazano réwniez proces kontroli jakosci (zgodnosci koloru)- analizy, akceptacji
i zwalniania masy do dalszych etapéw produkcji. Bardzo czesto subiektywna analiza wizualna
kontrolera jakosci pozostawiata wiele watpliwosci, byta uzalezniona od predyspozycji osoby
sprawdzajacej, pory dnia i oSwietlenia. Czestg praktykg byto wstrzymywanie mas do ponownej
oceny (szczegdlnie tych wyprodukowanych na popotudniowej zmianie, kiedy kolor byt
oceniany przy sztucznym Swietle laboratorium), lub decyzji technologa. Taka praktyka
powoduje znaczne opdznienia w produkcji, poprzez blokowanie aparatu procesowego
i wstrzymywanie realizacji planu produkcyjnego.

W celu usprawnienia tego etapu zadecydowano o wprowadzeniu dodatkowej metody
pomiarowej opierajgcej sie na analizie kolorymetrycznej. W kolorymetrii wykorzystuje sie
liniowa zaleznos¢ absorpcji promieniowania widzialnego od stezenia roztworu. Pomiary
sq wykonywane w systemie CIELCh lub CIELab. Analizowanymi parametrami sg jasnosc koloru,
nasycenie oraz odcien. Jest to metoda prosta i szybka, a zarazem doktadna i z powodzeniem
mozna bedzie zastosowa¢ jg w kontroli jakosci mas produkcyjnych, jako metode

potwierdzajgcg wizualng ocene Kontrolera.
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7.1. Analiza wprowadzania pigmentow do formulacji

Formulacje, w ktérych zastosowano pigmenty proszkowe wymagajg odpowiedniego
procesu technologicznego, w tym czasochtonnego przetwarzania pigmentéw, tak aby w petni
wydoby¢ kolor danej formulacji uzyskujgc jednorodng mase. Najtrudniej roztwarzanym
w recepturach pigmentem jest czerwony tlenek zelaza. Wymaga on najdtuzszej obrébki
mechanicznej, dtugotrwatego mielenia przed wprowadzeniem do aparatu procesowego, lub
intensywnej homogenizacji w tzw. przedmieszce (ang. premix). Czesto wystepujgcym
problemem jest nieodpowiednio roztworzony pigment, co skutkuje pojawiajgcymi sie podczas
rozcierania czerwonymi smugami (Rys. 46). W efekcie kolor produktu nie jest dostatecznie
rozwiniety. Zastosowanie dodatkowej homogenizacji masy na kofAcowym etapie, juz po

potgczeniu sie faz, nie jest w stanie wyeliminowac tego problemu.

Rys. 46. Zdjecie fluidu z defektem w postaci czerwonej smugi od pigmentu.

Stad tez pojawita sie mysl o zastosowaniu pigmentéw w formie dyspersji, co moze dac
nastepujace korzysci:
e skrdcony proces technologiczny;
e utatwienie wprowadzenie pigmentéw, a w konsekwencji uzyskanie petnego
rozwiniecia koloru w recepturach;
o fatwos$é w uzyciu gdy zachodzi potrzeba korygowania koloru;

e eliminacja probleméw z tzw. smuzeniem (nieréwnomierne roztozenie koloru);
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e zapewnienie lepszej stabilnos¢ gotowej masy kosmetycznej w czasie.

Niestety komercyjnie dostepne pigmenty w postaci dyspersyjnej nie spetniaty jednak
wymagan technologicznych, jakosciowych i ekonomicznych w przedsiebiorstwie.
Zastosowanie gotowych pigmentow w postaci dyspersyjnej nie zapewniato powtarzalnosci
kolorystycznej miedzy partiami mas kosmetycznych. Zakupione surowce nie byty stabilne
w czasie sktadowania, nastepowata sedymentacja lub flokulacja pigmentu.

Ponadto tego typu surowce sg znacznie drozsze od pigmentdw proszkowych.

Dodatkowo z punktu widzenia formulatora, pigmenty w postaci dyspersyjnej nalezy doda¢ do
formulacji w niemal dwa razy wiekszej ilosci niz pigmenty proszkowe, ze wzgledu na to,
ze stezenie pigmentu w dyspersji zazwyczaj nie przekracza 50%. W konsekwencji obcigza sie
recepture i traci sie przestrzen na pozostate sktadniki np. proszki sensoryczne (poprawiajgce

odczucia aplikacyjne).

7.1.1.Przygotowanie i charakterystyka dyspersji pigmentowych

Uktad dyspersyjny tworzg czastki, ktore sg rozproszone w fazie ciggtej innego uktadu.
Dyspersje zazwyczaj zawierajg pigment, nosnik, i dyspergator. Nosnikiem nazywamy ciecz,
w ktérej czastki state sg rozproszone. Jako nosniki dyspersji wybrano cztery najczesciej
stosowane w przedsiebiorstwie w formulacjach fluidow emolienty i silikony. Zostaty one
oznaczone numerami od 1 do 4.

Dyspergator petni funkcje pomocniczg zwilzajgc pigment, zapobiegajac osadzaniu sie,
stabilizujgc pigmenty, zapewniajgc separacje czgstek pigmentu w dyspersji. Dlatego
wytypowano réwniez cztery najczesciej stosowane solubilizatory i emulgatory, ktére petnig
role srodka dyspergujgcego (oznaczone literami A-D).

Zastosowano pigmenty, ktére na wczedniejszym etapie zostaty juz dobrze scharakteryzowane,
pigmenty proszkowe o zmodyfikowanej powierzchni Triethoxycaprylylsilanem (oznaczone
cyframi rzymskimi I-IV). Substancja, ktérg zmodyfikowane sg powierzchniowo pigmenty moze
zneutralizowa¢ tadunek na zewnetrznej powierzchni pigmentu co pomaga zredukowaé
powstawanie agregatéw i aglomeratow w dyspersji. Otoczki pigmentéw redukujg tarcie
miedzy czgstkami i adsorpcje na pigmentach dzieki czemu mozna tworzy¢ bardziej stezone
dyspersje. Dzieki zastosowaniu dyspersji sity wewnetrzne sg zmniejszone, ograniczajgc w ten

sposéb ponowng aglomeracje pigmentow.
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Zwilzenie pigmentu jest kluczowym etapem przy tworzeniu dyspersji, aby zwiekszyé stezenie
i koncentracje pigmentu w wybranym nos$niku. Modyfikacja powierzchniowa pigmentéw
zwieksza ich zwilzalno$¢ i pomaga osiggngé rOwnomierne rozproszenie.
Przygotowano dyspersje czterech pigmentéw: bieli tytanowej, z6ttego tlenku Zzelaza,
czerwonego tlenku zelaza oraz czarnego tlenku zelaza, w réznych konfiguracjach nosnik +
dyspergator:

e 50% pigmentu/ 50% nosnika,

e 50% pigmentu/49% nosnika/1% dyspergatora.

Dyspersje wykonano z substancji przedstawionych w Tabeli 15.

Tabela 15. Wykaz substancji uzytych podczas wykonania dyspersji pigmentowych.

Nosnik

Dyspergator

Pigment

Dimethicone (1)

Polyglyceryl - 4
Laurate/Sebacate,
Polyglyceryl - 6
Caprylate/Caprate (A)

Triethoxycaprylylsilane,
Cl 77891 (1)

Pentaerythrityl
Tetraisostearate (2)

Polysorbate 80 (B)

Triethoxycaprylylsilane,
Cl 77499 (Il)

Caprylyl Methicone (3)

Polyglyceryl - 2
Dipolyhydroxystearate (C)

Triethoxycaprylylsilane,
Cl 77491 (1n)

Isododecane (4)

Polyglyceryl - 3 Diisostearate

(D)

Triethoxycaprylylsilane,
Cl 77492 (IV)

Metoda przygotowania probek:

W pierwszym eksperymencie dyspersje sktadaty sie z nosnika (100 g) oraz pigmentu (100 g).
W drugim natomiast, sprawdzano zasadnos¢ uzycia dyspergatora i odwazano 98 g nosnika, 2
g dyspergatora oraz 100 g pigmentu. Powstate zawiesiny mieszano za pomocg mieszadta
magnetycznego (ChemLand SH-1I-4C) przez 10 minut przy predkosci 650 obr/min. Kolejno
dyspersje homogenizowano przez 10 minut przy predkosci 4000 obr/min (IKA T25 Ultra

Turrax).

Dla kazdej probki wykonano pomiary gestosci przy uzyciu piknometru, lepkosci na

lepkosciomierzu Fungilab, wielkosci czastek na grindometrze.
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Dla kazdej partii laboratoryjnej utworzonej dyspersji wykonano pomiary parametrow
fizykochemicznych takich jak gestosé, lepkos¢, wielkos¢ czastek oraz poddano je testom

stabilnosci (sedymentacji) (Tabela 16).

Tabela 16. Otrzymane wyniki badan nad dyspersjami pigmentowymi oraz fluidami.

BIALY (1) ZOLTY () CZERWONY (Il1) CZARNY (IV)
TiO, + TECSi FeO(OH)+TECSi Fe,03+TECSi Fe30,+TECSi
UKLAD [ T B e
NS PS d NS PS d PS d NS PS d
[em] | [g/cm?] [em] | [g/cm?®] [em]  [g/cm?] [um]  [g/cm?]
1 tak 5 1,4 nie 10 1,4 1,5
2 nie 10 1,3 nie 15 1,3 i = [ 1,4
3 tak 10 1,4 tak 10 1,4 1,5
4 tak 5 1,2 tak 10 1,3 1,4
1A tak 5 1,4 tak 15 1,4 1,5
2A nie 5 1,3 nie 5 1,4 i i 15
3A tak 5 1,4 nie 10 1,4 1,4
4A tak 5 1,2 tak 10 1,3 i 1,3
1B tak 10 1,4 nie 15 1,5 i 1,4
2B nie 15 1,3 nie 10 1,4 i i 1,4
3B tak 5 1,4 tak 10 1,4 [ 1,4
4B tak 5 1,2 tak 10 1,3 1,3
1C tak 5 1,4 tak 10 1,4 i 1,4
2C nie 10 1,4 nie 5 1,4 i = i 1,5
3C tak 5 1,4 tak 10 1,4 [ 1,5
4C tak 10 1,2 tak 10 1,3 i 1,3
1D tak 5 1,4 tak 10 1,4 1,5
2D nie 10 1,2 nie 10 1,3 i i 1,5
3D tak 10 1,4 tak 10 1,4 1,4
4D tak 5 1,2 tak 10 1,3 1,3

NS - niestabilnos¢
PS - rozmiar czgstek

Wartosci lepkosci miescity sie w zakresie 14 tys mPa*s - 26 tys mPa*s, natomiast gestosci
miedzy 1,2 a 1,5 g/cm3.
Wielkosci czgstek sprawdzano przy uzyciu grindometru i szacowaty sie od bardzo matych =0

pum do 15 um (Rys. 47).
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Rys. 47. Pomiary wielkosci czgstek dyspersji wykonywane na grindometrze.

Grindometry znajdujg zastosowanie w kontroli jakosci produkcji, przy magazynowaniu a takze
badaniu dyspergatéw w laboratoriach przemystu farbiarskiego, papierniczego czy poligrafii
[110]. Stad metoda zostata zapoziyczona do analizy naszych uktadéw dyspersyjnych.
Grindometry stosowane sg w celu oznaczania stopnia ziarnistosci, a takze duzych czastek lub
aglomeratow w dyspergowanym materiale [111]. Grindometr to stalowy blok,
w ktédrym wyfrezowane sg w wysoce precyzyjny sposéb dwie rynny w ksztatcie klindw. Rynny
te wykazujg maksymalng gtebokos$é na jednym koncu przyrzadu, na drugim zas sg sptycone do
zera. Ich aktualng gtebokos¢ wskazuje skala wygrawerowana na boku przyrzadu [21]. Stopien
zdyspergowania podaje sie w mikrometrach i wartosciach w skali Hegmana [112].

Skala Hegmana ma zakres od 0 do 8, a wartosci rosng wraz ze zmniejszaniem sie wielkosci
czastek. Im wyzsza warto$é jednostki Hegmana oznaczona jako H, tym mniejszy mikronowy
rozmiar czgstek w mikronach i tym lepsze bedg wtasciwosci dyspersyjne uktadu [113].

0 wg. Skali Hegmana = 100 um wielkosci ziarna

4 wg. Skali Hegmana = 50 um wielkosci ziarna

8 wg. Skali Hegmana = 0 um wielkos$ci ziarna

Najnizszg otrzymang wartoscig w skali Hegmana byto 6,5 co dopowiada ok 15 um i moze
Swiadczy¢ o tym, ze dyspersja jest niedostateczna w badanych prébkach (2B, 211, 1All, 1BII).
Najlepsze wyniki natomiast (8 wg. Skali Hegmana) otrzymano dla probek 2111, 2Alll, 3Alll, 2CllI,
3Clll, co zgonie z przelicznikiem oznaczatoby, ze czastki majg wielko$é 0 um. Dlatego tez
w tabeli zapisano wartos¢ =0 pm majgc na uwadze to, Ze nie jest mozliwe by czgstka miata
wymiar réwny 0. Najprawdopodobniej czastki, ktdre osiggajg 8 w skali Hegmana zostaty tak
dobrze rozbite w trakcie procesu przygotowywania dyspersji, ze osiggnety rozmiar
kilkudziesieciu nanometréw. Swiadczy to o tym, ze w tych ukfadach dyspersyjnych czastki

pigmentu byty bardzo dobrze rozproszone.
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1ci 1Din

2CI 2Dl

3B 3CI____ 3Dl

4Bl 4Cll 4Dl

2Al1l 2Bll 2CI —
e e R i S

== 2an 2Bl 2CI

2AlV 2BIV

Rys. 48. Zdjecia uktadow dyspersyjnych po okresie rocznego sktadowania.
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7.1.2.0cena stabilnosci dyspersji pigmentowych i zastosowanie w formulacji
O stabilnosci dyspersji pigmentdéw decydujg nastepujgce czynniki:

e Powstajgca sedymentacja i flokulacja.

e Wchodzenie w reakcje z innymi substancjami chemicznymi w formulacji.

e Niezmiennos¢ w warunkach jakim beda poddane podczas procesu technologicznego
tworzenia produktu, wliczajgc temperature, czas, stezenie, czy pH.

e Trwato$¢ w warunkach na jakie zostang narazone w trakcie procesu sprzedazy czy

uzytkowania, np. ekspozycja na swiatto, wilgoé, czy zmiany temperatur.

Dlatego kolejnym etapem byto porédwnanie stabilnosci dyspersji w docelowym uzyciu
w formulacjach fluidéw wedtug receptury producenta. Kazdg recepture odtwarzano w trzech

wersjach (Rys. 49).

FAZA 1: FAZA 1: FAZA 1:

Silikony, emolienty, Silikony, emolienty, Silikony, emolienty,
emulgator emulgator emulgator

FAZA 2:

FAZA 2: FAZA 2:
Pigmenty proszkowe:

Pigmenty proszkowe: Sy

B1, FeO(OH), Fe304
B1, FeO(OH), Fe203, 2A1, 2Al1, 2AllI, 2AIV (OH)

Fe304 Dyspersja: 2Alll

FAZA 3: FAZA 3: FAZA 3:

Woda, konserwant, Woda, konserwant, Woda, konserwant,
sekwestrant, substancje sekwestrant, substancje sekwestrant, substancje
aktywne, kompozycja aktywne, kompozycja aktywne, kompozycja
zapachowa zapachowa zapachowa

Rys. 49. Schematyczny rysunek obrazujacy sktad formulacji fluidéw w trzech wersjach
(V1, V2, V3) z podziatem na fazy.

llo$¢ uzytych pigmentdow zostata przeliczona tak, aby we wszystkich prébach byta taka sama

zawartos$¢ procentowa.
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Kazda z trzech wersji danej receptury zostata poddana badaniom fizykochemicznym w celu
okreslenia rdéznic miedzy nimi (analiza stabilnosci za pomocg wirdwki oraz testow

starzeniowych- cieplarka +45°C, pomiary gestosci, lepkosci).

Masy fluidéw zawierajgcych tylko pigmenty proszkowe (V1) charakteryzowaty sie
nierozproszonymi czgstkami czerwonego pigmentu, aglomeratami powstatymi w trakcie
procesu, ktére widoczne byty po wymalowaniu masy na szalce Petriego, tworzac
nieestetyczne czerwone smugi po roztarciu (Rys. 48.). Swiadczy to o tym, ze czerwony pigment
byt niedostatecznie zmikronizowany i roztworzony w formulacji.

Natomiast masy fluidow wykonanych na dyspersjach pigmentowych (V2) cechowaty sie

jednolitym kolorem, zdecydowanie mocniej rozwinietym (ang. color development) w kierunku

barwy czerwonej (Rys. 50). Z tego wynika, ze pigmenty byty dobrze roztworzone w formulacji.

0, WAL

Rys. 50. Wymalowanie dwdéch mas fluidow V1- formulacja z pigmentami proszkowymi,
V2- formulacja z pigmentami w formie dyspersji.

Wersja 3 (V3) formulacji powstata na podstawie wnioskdw z dwdch wczesniejszych prob.
Obserwacje wykazaty, ze jedynie czerwony pigment wykazywat tendencje do aglomeracji.

W zwigzku z tym, uwzgledniajgc aspekty ekonomiczne i czasochtonnos¢ procesu, przyjeto
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rozwigzanie kompromisowe (wersja 3), w ktérym czerwony pigment stosowany jest w formie
dyspersji, podczas gdy pozostate pigmenty wprowadzane sg w postaci proszkowe;.

Proba fluidu V3 cechowata sie jednolitym, dobrze rozwinietym kolorem.

Oznacza to, ze metoda wprowadzania pigmentu do formulacji w obecnosci nosnika oraz
dyspergatora jest bardziej wydajna. Jest to widoczne w postaci lepszego rozwiniecia
intensywnosci koloru, braku tendencji do zbierania sie pigmentu w aglomeraty, co swiadczy
o tym, ze pigment jest rownomiernie rozproszony w catej formulacji.

Przeprowadzone zostaty réwniez ankiety odczué aplikacyjnych obu mas i nie wykazaty one
réznic miedzy nimi (95% ankietowanych nie odczuto réznicy w aplikacji miedzy préba

podktadu z pigmentami proszkowymi, oraz préobg z pigmentami w formie dyspers;ji).

Najbardziej stabilnym uktadem okazat sie uktad 2A (Nosnik: Pentaerythrityl Tetraisostearate +
Dyspergator: Polyglyceryl - 4 Laurate/Sebacate, Polyglyceryl - 6 Caprylate/Caprate). Zaréwno
pod wzgledem parametrow fizykochemicznych, jak i trwatosci oraz rozwiniecia koloru
w formulacji podktadu. Czastki pigmentu bardzo dobrze rozpraszajg sie w tym nosniku o czym
Swiadczg wartosci wielkosci ziaren zmierzone na grindometrze. Wszystkie masy kosmetyczne
wykonane przy uzyciu czerwonej dyspersji 2Alll przeszty testy starzeniowe i sg stabilne w

czasie.

Do etapu wdrozenia w skali pottechnicznej (5kg) wybrano prébe 2Alll. Masa
wdrozeniowa zostata poddana ponownym testom starzeniowym potwierdzajgcym stabilnos¢
badanego produktu w czasie. Dla masy wdrozeniowej zauwazono rdznice w parametrze
gestosci i lepkosci. Z tego wynika, ze proces technologiczny, w przypadku zwiekszania skali
nieznacznie wptywa na mierzalne parametry fizykochemiczne, ale nie powoduje to
pogorszenia jakosci otrzymanego produktu.

Produkcja w skali péttechnicznej (5 kg) pozwolita na sprawdzenie, czy proces jest powtarzalny
w wiekszej skali, oraz identyfikacje probleméw technologicznych na podstawie ktérych
dostosowano parametry procesu (czas mieszania, predkos¢ homogenizacji). Dyspersja
z produkgcji pottechnicznej byta uzywana do dalszych préb laboratoryjnych, w tym réwniez
podczas opracowywania nowych formulacji. Ws$réd nich nowa receptura podkfadu
zawierajgca dyspersje 2Alll zostata zaakceptowana do wdrozenia i jest juz na etapie badan

aplikacyjnych w laboratorium zewnetrznym.
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8. Wyzwania w pomiarze koloréw

W przypadku produkcji kosmetykéw do makijazu niezmiernie istotna jest
powtarzalnos¢ kolorystyczna kolejnych partii produkcyjnych. Wymaga to precyzyjnego
recepturowania produktow oraz kontroli nie tylko w trakcie procesu technologicznego, ale
rowniez na etapie przyjmowania dostaw surowcow. Wszystkie te dziatania majg na celu
zapewnienie konsumentom doktadnego dopasowania kolorystycznego produktu
a w konsekwencji satysfakcji z uzytkowania danego kosmetyku.

Sprawdzanie zgodnosci kolorystycznej w trakcie procesu produkcyjnego przeprowadzane jest
przez Kontrolerow Jakosci. Z uwagi na subiektywnos¢ postrzegania barw, ocena zgodnosci
koloru moze by¢ nieprecyzyjna ze wzgledu na czynnik ludzki. Z tego wzgledu w kontroli jakosci
gotowych kosmetykow kolorowych, wykorzystywane sg specjalne przyrzady do pomiaru
koloréow, ktére zapewniajg mierzalne wyniki, nieograniczone ludzka percepcja. W tym celu
stosuje sie metody kolorymetryczne.

Ogromny potencjat kolorymetrii dotychczas wykorzystywano z powodzeniem w kontroli
jakosci w przemysle spozywczym, tekstylnym czy motoryzacyjnym. Stad pojawita sie idea
przeniesienia tej metody do przemystu kosmetycznego, w ktdrym kolor odgrywa kluczowg

role.

Biorgc pod uwage ztozonos¢ asortymentu kosmetykéw do makijazu, wynikajacg z ich rodzaju,
tekstury, postaci czy wykonczenia nalezy opracowaé metode pomiarowa uwzgledniajgca
wszystkie te cechy produktow.

Kolorymetry i spektrofotometry rejestrujg kolor, wyglad, jasnos¢ i efekty (pertowy, metaliczny
czy brokatowy) probki. Obecnie na rynku istniejg wysokiej klasy kolorymetry oraz
spektrofotometry, ktore sg precyzyjne i wygodne w uzyciu na liniach produkcyjnych [114].
Kolorymetry i przenosne spektrofotometry rdézinig sie zasadg dziatania, doktadnoscia
i zastosowaniami. Wazne jest by wybra¢ odpowiedni przyrzad, uwzgledniajgc odmienng

specyfike dziatania.
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Kolorymetr:

Mierzy kolor na podstawie trzech sktadowych koloru (czerwonej, zielonej
i niebieskiej — model RGB), wykorzystujac filtry optyczne.

Dziata w oparciu o prostg analize swiatta odbitego lub przepuszczanego przez
probke.

Jest mniej precyzyjny, poniewaz mierzy kolor w ograniczonym zakresie widma

Swiatta (okoto 400—-700 nm).

Spektrofotometr przenosny:

Analizuje petne widmo $wiatta (od ultrafioletu do podczerwieni), rozktadajgc je
na poszczegdlne dtugosci fal.

Dziata na zasadzie pomiaru intensywnosci Swiatta przy réznych dtugosciach fal,
co pozwala na doktadniejszg analize koloru.

Moze mierzy¢ zardwno w zakresie sSwiatta widzialnego, jak i ultrafioletu (UV)
oraz podczerwieni (IR), w zaleznos$ci od modelu.

Jest bardziej zaawansowany technologicznie i precyzyjny.
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8.1. Budowanie metody pomiarowej - Metoda kolorymetryczna

Istnieje wiele metod analitycznych wykorzystywanych do pomiaru koloru kosmetykéw.

Od najprostszej analizy wizualnej do zaawansowanej analizy spektrofotometryczne;.

Dotychczas w przedsiebiorstwie stosowana byta wizualna, subiektywna ocena koloru jako

parametr dopuszczajgcy masy kosmetyczne do dalszej produkcji. W celu przeprowadzania

doktadniejszej analizy poréwnawczej koloréw, zdecydowano o wdrozeniu nowej metody

kontroli zgodnosci barwy - pomiaru kolorymetrycznego.

Metoda pomiarowa stosowana w kontroli jakosci musi spetnia¢ szereg wymagan, aby

zapewnic¢ efektywnos¢, wiarygodnos$¢ i powtarzalnos¢ pomiardw. Wyznaczono kluczowe

cechy, ktérymi powinna sie charakteryzowac:

Doktadnosé: Metoda musi zapewniaé wyniki jak najblizsze wartosci rzeczywistej, aby
unikng¢ btedéw pomiarowych, ktére mogtyby wptyngé na jakos¢ produktu.
Powtarzalnosé: Wyniki pomiaréw powinny by¢ spdjne przy wielokrotnym pomiarze
tego samego parametru w tych samych warunkach.

Odtwarzalnos¢: Metoda powinna dawaé¢ podobne wyniki, nawet gdy pomiary sg
wykonywane przez réznych operatoréow lub na réznych urzadzeniach.

Szybkos¢: Na linii produkcyjnej czas jest kluczowy, dlatego metoda pomiarowa musi
by¢ szybka, aby nie spowalniaé procesu produkcyjnego.

Automatyzacja: Jesli metoda jest zautomatyzowana, mozemy zminimalizowaé wptyw
czynnika ludzkiego i zwieksza¢ wydajnos¢

Nieniszczagcy charakter: W niektérych przypadkach pozadane jest, aby metoda
pomiarowa nie uszkadzata produktu, co pozwala na dalsze jego wykorzystanie.
Czufos¢: Metoda powinna by¢ wystarczajgco czuta, aby wykrywac nawet niewielkie
odchylenia od normy.

Stabilnos¢: Wyniki pomiardow powinny by¢ stabilne w czasie, niezaleznie od warunkow
zewnetrznych (np. temperatury, wilgotnosci).

Elastyczno$é: Metoda powinna by¢ dostosowana do réznych typow produktéw lub
parametrow, ktére mogg sie zmieniaé w czasie.

Ekonomicznos$¢: Koszt wdrozenia i utrzymania metody powinien by¢ uzasadniony

w stosunku do korzysci, jakie przynosi.
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Kierujac sie powyzszymi aspektami rozpoczeto wykonywanie pomiaréw, aby opracowac jak

najbardziej dopasowang do warunkdéw w przedsiebiorstwie metode pomiarows.

Pomiary zgodnosci koloréw wykonywano z wykorzystaniem dwdch urzgdzen. Specyfikacja

techniczna aparatéw pomiarowych zostata zebrana w Tabeli 17.

Tabela 17. Parametry techniczne urzagdzen pomiarowych.

Rodzaj aparatu Kolorymetr CP 100 Spektrofotometr SV 300
d/8 (oswietlenie rozproszone, d/8 (os$wietlenie rozproszone,
8° kat obserwaciji), 8° kat obserwaciji),
. . SCI (sktadowa lustrzana SCI (sktadowa lustrzana
Geometria pomiarowa
wiaczona) wiaczona)
SCE (sktadowa lustrzana SCE (sktadowa lustrzana
wytaczona) wytaczona)
Obserwator 2°/10° 2°/10°
Zakres spektralny 400-700 nm 400-700 nm
Swiatto UV nie tak
AE*ab 0,03 AE*ab £0,02
Powtarzalnosé (W?runki pomiaru: biata ptytka (Warunki.pomiaru: biata ptytka
zmierzona 30 razy w odstepach zmierzona 30 razy
55) w odstepach 5 s)

Aby jak najefektywniej korzystac z aparatdw do pomiaru koloru, uzyskujgc wiarygodne
i powtarzalne wyniki nalezy ustandaryzowa¢ procedury pomiarowe, dostosowujgc

je odpowiednio do rodzaju badanego produktu.

Kazdy pomiar nalezy wykonywac¢ na probkach o jednakowej grubosci, rozmiarze i ilos¢
materiatu. Ponadto powierzchnie prébki nalezy sprawdzi¢ pod katem plam z ttuszczu, brudu
lub innych pozostatosci (np. odciski palcow), ktédre mogag wptynac¢ na doktadnos$¢ pomiaru.
Kiedy forma produktu uniemozliwia bezposredni pomiar po przytozeniu aparatu do prébki
(np. w przypadku prébek mokrych), nalezy zminimalizowa¢ btgd pomiaru poprzez zapewnienie
za kazdym razem identycznego wyposazenia (np. identyczne szklane kuwety, szkietka
mikroskopowe). W przypadku probek, ktére wyprodukowano w wysokiej temperaturze,
trzeba poczekaé, az ostygng do temperatury pokojowej, aby zminimalizowaé dryf koloréw,

a kolejne pomiary zawsze wykonywac w tej samej temperaturze pomiarowe;j.
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Dobér naczynia pomiarowego

Producent urzadzen przewiduje wykonywanie pomiardw dla substancji ptynnych
i niezastygajacych w szklanych kuwetach umieszczonych w dedykowanym statywie (Rys. 51).
Metoda ta jest zasadna, natomiast jej zastosowanie w kontroli jakosci mas kosmetycznych
okazato sie nieskuteczne. Problematyczne byto czyszczenie kuwet po wykonaniu pomiardéw.
Resztki masy pozostawaty na tgczeniu Scianek i nie byto mozliwe ich domycie przy uzyciu
standardowych $rodkéw stosowanych do mycia szkta w laboratorium. Dodatkowo koszt
szklanej kuwety jest zbyt wysoki, by wymienia¢ je w sytuacji mocnego zabrudzenia. Dlatego

szukano innych rozwigzan moggacych zastgpi¢ pomiar w szklanej kuwecie.

Rys. 51. Pomiar masy fluidu wykonany przy uzyciu szklanej kuwety i statywu do
spektrofotometru SV300.
Podczas wykonywania kolejnych pomiaréw, prébki przygotowywano na szkietkach
mikroskopowych, ktére nalezg do podstawowego sprzetu laboratoryjnego. Na szkietku
umieszczano odwazong ilos¢ masy do analizy, a nastepnie nakrywano je drugim szkietkiem
i dociskano, aby otrzymaé jednorodng, nieprzezroczystg powtoke (Rys. 52.) Kolor tak
przygotowanych prébek mierzono za pomocg kolorymetru CP 100 oraz spektrofotometru
SV300. Szkietka mikroskopowe sg tanim rozwigzaniem, ktére mozna stosowa¢ jednorazowo,
co eliminuje koniecznos¢ czyszczenia i ponownego uzycia, jak w przypadku szklanych kuwet.
Wptywa to réwniez na szybkos¢ i wygode metody, co jest znaczace przy wielokrotnych
pomiarach kontroli jakosci. Dodatkowg zaletg jest minimalne zuzycie prébki (okoto 1 g)

w poréwnaniu z kuwetami szklanymi, ktére wymagaja znacznie wiekszej ilosci materiatu
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(okoto 50 ml). To szczegdlnie korzystne w sytuacjach, gdy dostepnosc¢ prébki jest ograniczona,

badz cena masy jest bardzo wysoka i nalezy zminimalizowac straty produkcyjne.

Rys. 52. Trzy akcesoria uzywane do pomiaru kolorymetrycznego: od lewej szklana kuweta,
szkietko mikroskopowe, plastikowa szalka Petriego.
W zwigzku z watpliwosciami dotyczgcymi wptywu sity nacisku podczas przyktadania szkietek
mikroskopowych na otrzymang grubos¢ powtoki fluidu, a tym samym na wyniki pomiarowe,
zaproponowano trzeci rodzaj naczynia- plastikowg szalke Petriego (Rys. 53.). Tego typu
naczynia sg standardowo uzywane w laboratorium mikrobiologicznym w przedsiebiorstwie,
zatem spetniajg ona warunki niskiego kosztu i szybkosci metody (mogg by¢ uzywane
jednorazowo). W poréwnaniu do metody z uzyciem szkietka mikroskopowego potrzebna jest

nieco wieksza ilos¢ prébki do otrzymania kryjgcej warstwy masy (ok. 30 ml).

Rys. 53. Pomiar kolorymetryczny wykonany przy uzyciu szalki Petriego.
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W celu poréwnania tych technik wykonywano pomiary tej samej masy odpowiednio w trzech

naczyniach pomiarowych. Otrzymane wyniki zebrano w Tabeli 18. Wielkosci pomiarowe dla

kuwety oraz szkietka mikroskopowego

Tabela 18. Wyniki pomiaréow kolorymetrycznych wykonanych dla tej samej masy fluidu w

trzech naczyniach.

Rodzaj Szkietko Plastikowa szalka
. Szklana kuweta . .
naczynia mikroskopowe Petriego
L* 66,77 66,89 70,53
a* 8,85 8,40 9,79
b* 14,85 14,43 15,34

Wyniki pomiaréw uzyskane przy uzyciu szkietek mikroskopowych sg zblizone do tych
otrzymanych dla szklanej kuwety, ktdéra jest metodg zalecang przez producenta. Wyniki
uzyskane dla szalki Petriego odbiegaty od wynikow z kuwety i szkietek mikroskopowych,
co sugeruje, ze ta metoda jest mniej precyzyjna, lub obarczona wiekszym btedem
w poréwnaniu z pozostatymi dwoma. Powierzchnia szalki moze doktada¢ dodatkowg warstwe
barwng, co powoduje rdznice w otrzymanych wynikach. Zgodnosé¢ wynikow z metoda
referencyjng dla szkietek mikroskopowych potwierdza, ze mogg by¢ wiarygodng alternatywa
dla tradycyjnych kuwet. Jednoczes$nie nie neguje to celowosci stosowania szalki Petriego do
pomiardw kolorymetrycznych. Kluczowe jest jednak, aby wyniki uzyskane za pomocg szalki
zawsze poréwnywac z innymi pomiarami wykonanymi na tym samym typie naczynia. Dzieki

temu zachowana zostanie spdjnosc i poréwnywalnos$é danych.

Wykonanie pomiaréw

Rys. 54. Probki fluidodw przygotowane na szkietkach mikroskopowych.
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Przy uzyciu szkietek mikroskopowych rejestrowano wzorce kolorystyczne mas fluidéw
kosmetycznych produkowanych w przedsiebiorstwie (Rys. 54). Pomiary przeprowadzono na
probkach swiezo wyprodukowanych mas (w ciggu 48 godzin od wytworzenia), aby unikngc
poréwnywania koloru kolejnych partii produktu z wzorcem, ktéry moégtby ulec zmianom wraz
z uptywem czasu. Zarejestrowane wzorce kolorystyczne byly nastepnie stosowane do
porownywania barwy otrzymanej przy kolejnych produkcjach. Maksymalng dopuszczalng
wartos¢ parametru AE okreslajgcego réznice miedzy dwoma kolorami ustalono na 1,5. Dla
kazdej analizowanej probki wykonywano 3 pomiary, przesuwajgc urzadzenie przy kazdym
pomiarze w inne miejsce (Rys. 55). Przed kazdym pomiarem Zrddto swiatta ustawiano na
standardowy illuminant D65, a normatywny kat obserwacji na 10°. Wyniki rejestrowano przy

uzyciu programu Color QC2 (wersja V4.0.14 (20240413))(Rys. 56).

Rys. 55. Zobrazowanie miejsc przytozenia przestony pomiarowej na szkietku
mikroskopowym.
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Rys. 56. Widok z oprogramowania pokazujgcy zbieznos$¢ kolorystyczng miedzy
zarejestrowanym wczesniej wzorcem, a swiezg prébka produkcyjna.
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Na Rysunku 56 w niebieskiej ramce widoczne sg wartosci pomiarowe zarejestrowane dla
wzorca oraz dla biezacych pomiaréw. W czerwonej ramce znajduje sie krzywa odbicia
zarejestrowana dla wzorca oraz dla analizowanej préobki. W jej przebiegu mozna
zaobserwowac réznice. W z6ttej ramce pokazana jest symulacja koloru wzorca i analizowanej

probki. Na zielono zobrazowane umiejscowienie prébki na wspotrzednych L*a*b*.

8.1.1.Analiza zmiany barwy fluidéw kosmetycznych

Wykonano réznorodne pomiary koloréow dla fluidow, w celu analizy parametréw
opisujgcych zmiane barwy w czasie. Kluczowa zmienng jest wartos¢ L* opowiadajgca jasnosci,
poniewaz jej spadek towarzyszy procesowi ciemnienia podkfadow.

W pierwszej kolejnosci do pomiaréw wybrano najpopularniejszg i najczesciej produkowang
formulacje fluidu silikonowego (dwa kolory BM2N i BM4N). Pomiary wykonano w odstepach
czasowych 0, 40 min., 60 min., 90 min., 120 min., 24h. Wartosci L*, a*, b* zostaty zebrane
w Tabeli 19. Wartosci L* przedstawiono rowniez na Wykresie 6 i kolejno AL i AE w funkcji czasu

na Wykresach 7 8.

Tabela 19. Wartosci L*a*b* zmieniajgce sie w czasie dla fluidu silikonowego BM2N | BM4N.

BM2N BM4N

T L* a* b* L* a* b*
0 66,09 6,71 18,28 61,34 8,95 17,95
40 min 66,07 6,61 18,14 61,11 8,90 17,96
60 min 66,02 6,56 17,97 61,10 8,83 17,84
90 min 65,96 6,45 17,97 60,99 8,93 17,95
120 min 65,88 6,43 18,02 60,91 8,96 17,96
24 h 65,76 6,44 18,36 60,85 8,82 17,74
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BM2N BM4N

67
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65
64
63
62
61
60
59
58
L*

0 40 min 60 min W90 min M120 min W24 h

L*

Wykres 6. Zmiana jasnosci masy fluidu w czasie przy narazeniu prébki na powietrze TO-
pomiar od razu po natozeniu prébki, T1- pomiar po 1h, T24- pomiar po 24h

Na wykresie widoczny jest spadek wartosci L*, co swiadczy o nieznacznym ciemnieniu

masy fluidu.
Zmiana wartosci AL w czasie Zmiana wartosci AE w czasie

0,60 0,60

0,50 0,50

0,40 0,40 e
= L
< 0,30 < 0,30

0,20 0,20

0,10 0,10

0,00 000

Omin 40min 60min 90min 120min 24h Omin 40min 60min 90min 120min 24h
—®— AL BM4N AL BM2N —@— AE BM4N AE BM2N
Wvykres 7. Zmiana wartosci AL w czasie. Whykres 8. Zmiana wartosci AE w czasie.

Na wykresie widoczne jest, ze zmiana jasnosci obydwu koloréow fluidéw postepuje
w czasie i dla fluidu BM4N jest wieksza niz w przypadku BM2N. Natomiast réznica w catkowitej
wartosci zmiany barwy AE dla fluidu BM4N jest nieznacznie mniejsza niz dla fluidu BM2N po

24h. Wartosci AE sg jednakowe po uptywie 2h.
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Wartosci AE, okreslajagce zmiane koloru w czasie, sg podobne dla obu barw, co wskazuje na

wtasciwie opracowang recepture, kompatybilng dla catej gamy kolorystycznej.

Zmiana wartosci AE w czasie
2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00

AE

0,80
0,60
0,40
0,20

0,00
Omin 40min 60min 90min 120min 24h

Wykres 9.Wykres zmian koloru w czasie dla 11 rodzajéw fluidow.

Przeprowadzono rowniez pomiary kolorymetryczne zmiany parametrow barwy w czasie
dla 11 rodzajéw fluidow w interwatach czasowych 0, 40 min., 60 min., 90 min., 120 min., 24h.
Wyniki zmiany parametrow zebrano w formie krzywej zmiany barwy od czasu i pokazano na
Wykresie 9. Sposrdod wszystkich rodzajow fluidow, tylko jeden charakteryzowat sie znacznag
zmiang barwy (AE =1,8 - powyzej dopuszczalnej, granicznej AE = 1,5). Dziesie¢ pozostatych
tworzy grupe, dla ktérej zmiana barwy po 24h miesci sie w granicach 0,4 — 1,0. Taka zmiana
jest prawie nie do odrdznienia przez ludzkie oko. Dodatkowo mozna zauwazyé, ze produkty

o podobnym odbarwieniu po 24h, wykazywaty réznice w szybkosci odbarwiania.
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W kolejnym etapie badano zjawisko ciemnienia podktadédw w narazeniu na czynniki
zewnetrzne. Zjawisko ciemnienia podktadéw nazywane przez konsumentéw potocznie
yutlenianiem” czy ,,oksydacjg” dotyczy zmiany barwy podktadow. Jednak reakcja utleniania
fluidédw nie zostata naukowo potwierdzona [115]. Jak opisano powyzej podstawowymi
sktadnikami podktadéw sg woda, ttuszcze, silikony, emulgatory, pigmenty oraz dodatkowe
wypetniacze czy tzw. film formery, ktére nie sg podatne na utlenianie. Badania, ktére mozna
znalez¢ w literaturze skupiajg sie raczej na pomiarze zmiany koloru podktaddw przy czynnikach
zewnetrznych wptywajgcych na stopien zaciemnienia [116,117]. Zgodnie z nielicznymi
badaniami[115,118] i opiniami do najczestszych przyczyn ciemnienia podktaddéw zaliczany jest
kontakt z sebum.

W zwigzku z lotnoscig podktadéw silikonowych, wydzielanie sebum mozna uznaé za proces
uzupetniania rozpuszczalnika w podkfadzie. Ponadto moze to by¢ spowodowane absorpcjg
oleju z sebum przez pigmenty i inne proszkowe wypetniacze znajdujgce sie w skfadzie fluidéw.
W celu zbadania gtéwnych czynnikdw powodujgcych ciemnienie podktaddéw przeprowadzono
pomiary kolorymetryczne ze sztucznym sebum.

Kompozycja i metoda przygotowania sztucznego sebum zostaty odtworzone wedtug zgodnie
z opisem umieszczonym w badaniach P.W. Wertza [119]. W skrdcie: 12,4% skwalanu, 25%
oleju jojoba, 44,7% trioleiny, 17% kwasu oleinowego i 0,9% Witamine E mieszano
w temperaturze pokojowej prze 10 min.

Roézne fluidy (IB2ZN, BM1N, BM4N, CG2) naktadano na skére w 4 miejscach, w tym, na
naturalng powierzchnie skory, na natozony uprzednio krem nawilzajgcy, na warstwe
sztucznego sebum, oraz na odttuszczong alkoholem skére. Nastepnie wykonywano pomiary
spektrofotometrem SV300 w interwatach czasowych 5 min, 20 min, 35 min, 50 min, 65 min.
Wyniki zebrano w formie wykreséw, dla kazdego rodzaju fluidu osobno i przedstawiono jako

zaleznos¢ jasnosci L* w funkcji czasu (Wykres 10).
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Wykres 10. Zaleznos¢ jasnosci L* w funkcji czasu w kontakcie z réznymi czynnikami
zewnetrznymi.
Wyniki badania pokazujg, ze dla badanych fluidéw wartos¢ L* maleje w czasie, co wskazuje na
ciemnienie podktadow. Najbardziej dynamiczny spadek jasnosci nastepuje w pierwszych 20
minutach. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z odparowywaniem lotnych zwigzkéw
z formulacji. Najwiekszg réznice w spadku jasnosci mozna zaobserwowadé dla podktadu BM1N
w kontakcie z sebum. Wynika z tego, ze dla tego rodzaju fluidu sebum jest najwiekszym

czynnikiem przyczyniajgcym sie do jego ciemnienia.

W trakcie wykonywania pomiardw prébki z sebum najszybciej sie Scieraty, co swiadczy o

negatywnym wptywie sebum na trwatos¢ podktadu.
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9. Poziomy gotowosci technologicznej

Poziomy Gotowosci Technologicznej (ang. Technology Readiness Levels, TRL) okreslaja
stopien dojrzatosci danej technologii, od etapu badan podstawowych po petne wdrozenie
przemystowe (Rys. 57). W odniesieniu do zatozen programu ,Doktoratu wdrozeniowego”
mozna je przetozy¢ na stopien zaawansowania procesu rozwoju i wdrazania metod, ktore
koncentrowaty sie w trzech obszarach: opracowanie metody przedprodukcyjnej kontroli
jakosci pigmentdw, wypracowanie techniki wprowadzania pigmentéw do formulacji fluidéw,

stworzenie procedury oceny zgodnosci barwy mas kosmetycznych z wzorcem.

Test, S
uruchomienie
i dziatanie
Rozwaj
F— systemu
Demonstracja
technologii —
[ Rozwoj
Badania technologii
potwierdzajace A
wykonalnos¢ —
= Podstawowe
| badania

Metoda Technika Procedura oceny
przedprodukeyjnej wprowadzania zgodnosci barwy mas
kontroli jakosci pigmentéw do kosmetycznych
pigmentéw formulacji fluidow zwzorcem

Rys. 57. Osiggniete poziomy gotowosci technologicznej dla poszczegdlnych wdrozen.

Ponizej opisano poszczegdlne poziomy dla metody przedprodukcyjnej kontroli jakosci

pigmentdow oraz osiggniete etapy.

TRL 1 — Podstawowa koncepcja naukowa
e Analiza mozliwosci wykorzystania spektrofotometrii do okreslania intensywnosci

i czystosci pigmentow.
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Identyfikacja potrzeby: Rozpoznanie problemdéw zwigzanych z kontrolg jakosci
pigmentéw, takich jak zmiennos¢ barwy, czysto$é chemiczna, czy zgodnosc
z wymaganiami regulacyjnymi.

Wstepne badania: Teoretyczne analizy nad zastosowaniem metod, np.
spektrofotometrii, chromatografii cieczowej (HPLC) lub dyfrakcji rentgenowskiej

(PXRD) do oceny pigmentow.

TRL 2 - Sformutowanie koncepcji technologiczne;j

Zastosowanie spektroskopii do analizy nieorganicznych pigmentéw (dwutlenku
tytanu) pod katem zweryfikowania zawartosci otoczki w pigmencie o modyfikowane;j
powierzchni.

Wybér najbardziej obiecujgcych metod analitycznych na podstawie wstepnych badan
oraz dostepnej literatury.

Opracowanie modelu, ktéry pozwala na przewidywanie jakosci pigmentéw na

podstawie parametrow takich jak czystosé¢, wielkos¢ czgstek czy intensywnosé koloru.

TRL 3 — Eksperymentalne potwierdzenie koncepcji

Testowanie metody spektrofotometrii ED XRF w celu oceny zawartosci otoczki w
pigmencie.

Przeprowadzenie testéw laboratoryjnych na mate;j liczbie prébek pigmentdw.
Wstepna optymalizacja metody pod katem specyficznych cech pigmentéw
(np. rozpuszczalnos¢, stabilnos$é w réznych srodowiskach).

Opracowanie pierwszej wersji procedury.

TRL 4 — Weryfikacja w warunkach laboratoryjnych

Testy na pigmentach uzywanych w przedsiebiorstwie, aby potwierdzi¢ sktad chemiczny
i zawartos¢ otoczki.

Rozwiniecie metody i testowanie jej w laboratorium na réznych typach pigmentéw
(dwutlenku tytany, tlenkach zelaza).

Analiza powtarzalnosci i precyzji metody na wiekszej ilosci probek.

TRL 5 — Walidacja w symulowanych warunkach przemystowych

Testy spektrofotometrii w celu monitorowania rdznic w partiach pigmentow

stosowanych w produkcji kosmetykdw.
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e Przeprowadzenie badan w symulowanych warunkach przemystowych, zblizonych
do rzeczywistych proceséw kontroli jakosci.

Wdrazanie metody analitycznej w kontroli jakosci pigmentéow kosmetycznych wymaga
stopniowego rozwoju i weryfikacji technologii, co pozwala na zapewnienie jej efektywnosci,
precyzji oraz zgodnos$ci z wymaganiami przemystowymi i regulacyjnymi. Przeszkoda
w osiggnieciu kolejnych etapéw wdrozenia byt koszt zakupu sprzetu analitycznego, dlatego
dostosowanie metody do rzeczywistych warunkéw pracy nie byto mozliwe. Warto jednak
podkresli¢, ze opracowana metoda analizy pigmentéw doktadnie przetestowana, a uzyskane

wyniki s wiarygodne.

W obszarze opracowania i zoptymalizowania metody wprowadzania pigmentéw do
formulacji w formie dyspersji pokonano 7 poziomodw gotowosci technologicznej, ktére mozna
scharakteryzowac nastepujgco:

TRL 1 — Podstawowa koncepcja naukowa
e Badanie podstawowych wtasciwosci pigmentow i ich zachowania w réznych
nosnikach.
e Analiza dostepnych handlowo dyspersji pigmentowych.
TRL 2-Sformutowanie koncepcji technologiczne;j
e Opracowanie koncepcji tworzenia stabilnych dyspersji pigmentéw, wstepne wskazanie
surowcéw, oraz zamystu technologii wytwarzania.
o Okreslenie celdw i parametréw docelowej formulacji.
TRL 3 — Eksperymentalne potwierdzenie koncepcji
e Pierwsze proby laboratoryjne, potwierdzajgce mozliwos¢ tworzenia stabilnych
dyspersiji.
e  Wybdr docelowych surowcodw do dalszych badan (nosnikéw, dyspergatorow i
pigmentow).
TRL 4 — Weryfikacja w warunkach laboratoryjnych
e Testowanie kilku wariantéow uktadéw dyspersyjnych w warunkach laboratoryjnych.
e QOcena stabilnosci, jednorodnosci i wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych
dyspers;ji.

e  Wybodr optymalnej receptury sposrdod kilku wariantow.
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TRL 5 — Weryfikacja w sSrodowisku zblizonym do rzeczywistego
e Testowanie wybranego uktadu w warunkach zblizonych do docelowych (skala
pottechniczna — nastaw 5kg).
e Ocena wptywu procesu produkcyjnego na stabilnos¢ i jakos¢ dyspers;ji.
TRL 6 — Demonstracja w srodowisku zblizonym do rzeczywistego
e Testowanie dyspersji w warunkach pilotazowych, np. w prototypowej formulacji
produktu korncowego.
e Potwierdzenie, ze dyspersja spetnia wymagania jakosciowe i funkcjonalne.
TRL 7 — Demonstracja w rzeczywistym srodowisku
e Dostosowanie parametrow procesu technologicznego na podstawie analizy nastawu
wykonanego w skali péttechniczne;j.
Dyspersja pigmentdéw zostata opracowana jako indywidualna, stabilna receptura sposréd
kilku wariantéw. Proces ten przeszedt przez kolejne poziomy gotowosci technologicznej, od
badan podstawowych (TRL 1-3), przez optymalizacje i testy laboratoryjne (TRL 4-6), az do
wdrozenia na petng skale (TRL 7-9). Kazdy etap byt kluczowy dla zapewnienia stabilnosci,

powtarzalnosci i skutecznosci metody.

Dla kolorymetrycznej metody kontroli jakosci wyrobéw gotowych osiggnieto wszystkie
poziomy gotowosci technologicznej, co oznacza, ze metoda jest w petni wdrozona, stosowana
rutynowo i potwierdzona w praktyce.
TRL 1 — Podstawowa koncepcja naukowa

e Analiza mozliwosci wykorzystania kolorymetrii do okreslania zgodnosci barwy masy
kosmetyczne;j.
o |dentyfikacja potrzeby: Rozpoznanie problemdw zwigzanych z kontrolg jakosci fluidéw,
takich jak subiektywnos¢ odbioru koloréw, zmienno$é barwy wzorcéw w czasie.
e \Wstepne badania: Teoretyczne analizy nad zastosowaniem metody, np. sprawdzenie
jak ta metoda dziata w innych dziedzinach np. ,automotive”. Badania naukowe nad
mechanizmami percepcji barw skoéry i kosmetykdw. Analiza interakcji pigmentéw
w fluidach z réznymi rodzajami oswietlenia. Przeglad technologii kolorymetrycznych
(spektrofotometria, kolorymetry barwne, kamery multispektralne) pod katem ich

przydatnosci do kontroli jakosci fluidow.

129 |Strona



Czesc¢ wdrozeniowa

TRL 2 — Sformutowanie koncepcji technologicznej

Rozwazane byty mozliwosci zastosowania kolorymetrii w ocenie jakosci wyrobdw
kosmetycznych. Tworzenie pierwszej hipotezy dotyczgcej metod pomiaru, sprzetu
i analizy danych.

Analiza wymagan dla pomiaréw kolorymetrycznych fluidow do makijazu — okreslenie
kluczowych parametréw, takich jak precyzja odwzorowania barwy, wptyw tekstury
i konsystencji, czasu wykonania pomiaru, stabilnosci pigmentéw.

Wybdr potencjalnych urzadzen pomiarowych (np. spektrofotometry sferyczne,
urzadzenia do pomiaru w warunkach odbicia rozproszonego, kolorymetry przenosne

lub stacjonarne).

TRL 3 — Eksperymentalne potwierdzenie koncepcji

Testowanie metody kolorymetrycznej do oceny zgodnosci barwy mas fluidéw
kosmetycznych.

Przeprowadzenie testéw laboratoryjnych na matej liczbie probek fluidéw,

Wstepna optymalizacja metody pod katem specyficznych cech mas (np. wysychanie,
trwato$é w czasie, stabilnos¢ w réznych srodowiskach). Poréwnanie réznych metod
pomiarowych i ocena ich doktadnosci.

Opracowanie pierwszej wersji procedury.

TRL 4 — Weryfikacja w warunkach laboratoryjnych

Opracowanie procedury pomiaru kolorymetrycznego dla réznych rodzajéw fluidow.
Standaryzacja warunkéw testowych (np. state zrédto Swiatta, sposéb aplikacji prébki
na podtoze, oraz jej ilosc).

Rozwiniecie metody i testowanie jej w laboratorium na réznych typach fluidéw.

Analiza powtarzalnosci i precyzji metody

TRL 5 — Walidacja technologii w warunkach zblizonych do rzeczywistych

System kolorymetryczny jest testowany w warunkach produkcyjnych, ale wcigz jako
rozwigzanie eksperymentalne. Sprawdzana jest jego odpornos¢ na wptyw czynnikdw
zaktécajacych, takich jak oswietlenie otoczenia czy zmiany w sktadzie kosmetykdw.

Testowanie systemu pomiarowego na probkach pobranych bezposrednio z linii

produkcyjnej. Ocena wptywu zmiennych procesowych na wynik pomiaru. Pordwnanie
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wynikéw pomiaru masy produktu przed i po wyschnieciu, aby oceni¢ zmiany koloru

po aplikacji.

TRL 6 — Testowanie w srodowisku przemystowym

Wypozyczone urzgdzenie do pomiaru kolorymetrycznego (kolorymetr CP100) jest
stosowane w procesie kontroli jakos$ci na liniach produkcyjnych. Przeprowadzane sg
testy wydajnosci oraz ocena powtarzalnosci i odtwarzalnos$ci wynikow.

Weryfikacja, czy metoda wykrywa odchylenia od normatywnych wzorcéw

kolorystycznych.

TRL 7 — Demonstracja w warunkach rzeczywistych

Parametr zgodnosci barwy oceniany metodg kolorymetryczng zostat dodany do grup
testowych mas fluidéw w systemie. Oznacza to, ze bez zgodnosci tego parametru
masa nie moze zosta¢ dopuszczona przez dziat Kontroli Jakosci do nastepnego etapu
produkcji — konfekgji.

Technologia jest w petni zintegrowana z procesem produkcyjnym i stosowana
do regularnej kontroli jakosci.

Przeszkolono pracownikdéw z wykonywania pomiardw i interpretacji wynikow.

TRL 8 — Petna integracja z procesem produkcyjnym

Zakupiono  urzadzenia do  wykonywania  pomiardw  kolorymetrycznych
(spektrofotometr SV 300) do obu zaktadéw produkcyjnych.

System kolorymetryczny spetnia wszystkie wymagania regulacyjne i normy branzowe.
Technologia dziata na linii produkcyjnej jako narzedzie kontroli jakosci. Zarejestrowane
urzgdzenie mierzy barwe kazdej partii fluidu i poréwnuje jg z wzorcem. Jesli wartosci
sg poza zakresem tolerancji (AE>2), masa zostaje zablokowana do dalszej produkgji.
Testowanie automatycznej korekty sktadu pigmentowego w czasie rzeczywistym (np.

poprzez dodanie pigmentu korygujgcego).

TRL 9 — Petne wdrozenie i eksploatacja w przedsiebiorstwie

System jest uzywany w codziennej dziatalnosci firmy kosmetycznej, a jego skutecznos$é
jest regularnie monitorowana i optymalizowana. Moze by¢ rozszerzany na kolejne linie
produkcyjne lub nowe kategorie produktow. Kazde nowe partie fluidéw przechodza
kontrole kolorymetryczng. Pomiar ten obejmuje réwniez nowo wdrazane podktady,

gdzie parametry partii wdrozeniowej zostajg zapisana jako parametry wzorcowe.
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Wyniki s3 automatycznie zapisywane w bazie danych kontroli jakosci. Technologia
umozliwia szybkie wykrywanie i eliminowanie btedéw w produkcji, co zmniejsza liczbe
odrzuconych partii.

e System moze zostaé rozszerzony o analize nowych typéw kosmetykdéw (np. pomadki).

Proces wdrazania kolorymetrycznej metody kontroli jakosci gotowych wyrobdéw
kosmetycznych obejmuje 9 poziomdédw gotowosci technologicznej (TRL), od badan
podstawowych (TRL 1) do petnego wdrozenia w produkcji (TRL 9). Kazdy etap jest kluczowy
dla zapewnienia, ze metoda jest doktadna, powtarzalna i skuteczna w rzeczywistych
warunkach produkcyjnych. Dzieki temu podejsciu metoda kolorymetryczna stata sie
niezawodnym narzedziem do oceny koloru produktéw kosmetycznych, zapewniajgc spdjnosc
i wysoka jakos¢ wyrobow koricowych. Regularne monitorowanie i ewentualne dostosowania

metody pozwalajg na utrzymanie jej skutecznosci w dtuzszej perspektywie.

Biorgc pod uwage powyzisze wdrozenia warto zauwazy¢ nastepujgce korzysci dla
przedsiebiorstwa:

e Zapewnienie spdjnosci kolorystycznej poprzez wyeliminowanie surowcéw o niskiej
jakosci.

e Zapewnienie spojnosci kolorystycznej poprzez wyeliminowanie typowych btedéw
wizualnych spowodowanych nieodpowiednim oswietleniem lub subiektywnym
postrzeganiem kolorow.

o Redukcje opdznien produkcyjnych, ktére czesto wynikaty z niedopasowanych koloréw
mas, ich poprawek, badz watpliwosci kontroleréw jakosci.

e Optymalizacje i skrdécenie procesu technologicznego poprzez wprowadzanie
czerwonego pigmentu w formie wczesniej przygotowanej dyspers;ji.

e Osiggniecie harmonii koloréw od projektu, przez produkcje, az po poétke sklepows.
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10. Podsumowanie i wnioski

Prezentowana praca stanowi wynik badan naukowych i wdrozeniowych w obszarze

pigmentow kosmetycznych i proceséw technologicznych im towarzyszgcym.

W pracy zostaty scharakteryzowane nastepujgce rodzaje pigmentéw: biel tytanowa, zétty
tlenek zelaza, czerwony tlenek zelaza i czarny tlenek zelaza. Badania objety zaréwno czyste

formy pigmentdw jak i te o zmodyfikowanej powierzchni (tzw. otoczkowane).

Pierwszg czes¢ prezentowanych wynikéw stanowi podsumowanie badan spektroskopowych,
mikroskopowych, transmisyjnej mikroskopii elektronowej, badania metodg DLS,
rentgenowskiej  proszkowej analizy  dyfrakcyjnej, rentgenowskiej spektroskopii
fluorescencyjnej oraz rdéznicowej sedymentacji odsrodkowej. W aspekcie naukowym

najwazniejsze wnioski i obserwacje to:

Za pomocg metody DLS oraz TEM zbadano morfologie, ksztatt oraz rozmiar czgsteczek
analizowanych pigmentéw. Dostarczyty one cennych informacji o uzywanych
w przedsiebiorstwie pigmentach, ktdre nie sg standardowo przekazywane przez dostawcow

czy producentéw surowcow.

Metodg spektroskopii UV-Vis analizowano pigmenty pod katem zanieczyszczen
rozpuszczalnych w wodzie, silikonach lub alkoholu, powszechnie stosowanych w preparatach
kosmetycznych. Nie wykryto zanieczyszczed w postaci jondw metali, badZz zwigzkow

organicznych.

Badania dyfraktometryczne wykazaty rdznice w strukturach krystalicznych badanych
prébek dwutlenku tytanu, dzieki czemu dokonano podziatu badanych pigmentéw ze wzgledu
na te ceche, na dwie grupy. Postac krystaliczng rutylu (A1, A2) oraz anatazu (A3, B1, B2)

potwierdzono réwniez za pomocg spektroskopii UV-Vis z ciata statego.

Na podstawie widm FTIR zidentyfikowano obecnos¢ otoczki (TECSi) w pigmentach
o zmodyfikowanej powierzchni. Widma FTIR produktéw pozostatych po wyptukiwaniu
pozwalajg na identyfikacje lepiej badZ gorzej otoczkowanego pigmentu, co pokrywa sie z tezg
postawiong przy identyfikacji problemu badawczego.
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Dodatkowo metody analityczne zostaty rozszerzone o rdinicowg sedymentacje
odsrodkowa. Wykazano, ze wyniki otrzymane metoda DCS pokrywajg sie z wynikami
otrzymanymi technikg TEM, zapewniajgc jednoczesnie lepsze statystyki dzieki analizie

wiekszej liczby czastek w krotszym czasie niz TEM.

Dzieki zastosowaniu rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej ED-XRF wyznaczono
ilosciowq zawartos$é krzemu w probkach, a co za tym idzie zawartos¢ otoczki TECSi pigmentdw.
W stabo otoczkowanej probce (B2), migrujgcej z fazy silikonowej zawartosc
trietoksykaprylylsilanu wynosi 0,77%, czyli jest ponizej granicznej wartosci deklarowana przez
producenta (min 1%) w certyfikacie jakosci. Pozwolito to ostatecznie potwierdzi¢ stusznosé
tezy o ostabionej otoczce w jednej z partii bieli tytanowej, co byto powodem wyprodukowania
wadliwych partii fluidéw. Ponadto wskazano, ze ponad 40 % analizowanych partii surowca
charakteryzowato sie mniejszg zawartoscig otoczki niz deklarowana przez producenta. Tym

samym wyniki analizy ED-XRF moga by¢ podstawg do reklamacji takiej partii surowca.

Na podstawie badan przeprowadzonych w laboratorium technologicznym firmy mozna

podac ogdlne wnioski.

Czerwony tlenek Zzelaza nalezy wprowadza¢ do formulacji mas fluidéw w postaci
wczesniej przygotowanych w przedsiebiorstwie dyspersji. Jest to bardziej wydajna metoda,
obnizajgca koszty receptury, w pordwnaniu do uzycia handlowo dostepnych dyspers;ji
pigmentowcyh i optymalizujgca proces technologiczny, poprzez skrécenie czasu

homogenizacji pigmentéw.

Otrzymano stabilny uktad dyspersyjny oparty na nosniku i dyspergatorze 2Alll (INCI:
Pentaerythrityl Tetraisostearate, Cl 77491, Polyglyceryl - 4 Laurate/Sebacate, Polyglyceryl - 6

Caprylate/Caprate, Triethoxycaprylylsilane).

W przypadku pozostatych pigmentéw nie ma koniecznosci wprowadzania ich
w formie dyspersji, poniewaz nie zaobserwowano, az tak znaczacych réznic w roztwarzaniu

pigmentdéw i rozwinieciu koloru w formulacji miedzy formg proszkowg a dyspersyjna.
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W obszarze wdrozeniowym osiggnieto zatozone cele usprawnienia procesu kontroli

jakosci.

Proces wdrozenia kolorymetrycznej metody kontroli jakosci gotowych wyrobow
kosmetycznych obejmowat 9 poziomdéw gotowosci technologicznej (TRL), od badan
podstawowych (TRL 1) do petnego wdrozenia w produkcji (TRL 9). Rozpoczeto od koncepcji
zaimplementowania techniki pomiaréw kolorymetrycznych z branzy motoryzacyjne;j,
a zakoniczono na zwalidowaniu udokumentowaniu i wprowadzeniu tej metody do regularnego

uzytku w kontroli jakosci.

Metoda kolorymetryczna wprowadzona jako metoda pomiarowa w kontroli jakosci j zapewnia
numeryczne, dokfadne i powtarzalne wyniki. Jest szybka i niezawodna, a jednoczes$nie
dostosowana do specyfiki procesu produkcyjnego i wymagan jako$ciowych przedsiebiorstwa.
Jej wprowadzenie minimalizuje koszty i ryzyko btedéw. Dzieki wprowadzeniu metody
kolorymetrycznej, projektowanie jakosci i jej kontrola zostaty zintegrowane w jednym

procesie.

Po opracowaniu stabilnego uktadu dyspersyjnego, wdrozono dotychczas ten uktad w skali

pottechnicznej.

Opracowanie metody przedprodukcyjnej kontroli jakosci zakoriczono na poziomie gotowosci

technologicznej TRL 5.
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