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POVZETEK

Uporaba vazelina je precej razsirjena v kozmeti¢ni in farmacevtski industriji, saj
izkorisCata njegove ucinke, ki omogocajo zadrZevanje vlage na kozi in jo mehcajo. Pri
izdelavi dermalnih pripravkov je vazelin podvrzen velikim temperaturnim stresom, kar
vpliva na njegove fizikalno-kemijske lastnosti. Namen magistrske naloge je bil ugotoviti
fizikalno-kemijske lastnosti belega vazelina, izpostavljenega temperaturnim obremenitvam
in staranju pri razli¢nih temperaturah. Preverjali smo tudi vpliv dodatka antioksidanta na
vazelin po temperaturnih obremenitvah. Fizikalne lastnosti smo ovrednotili z znanima
metodama mazljivosti in reologije, za ugotavljanje barve pa smo razvili oziroma
izpopolnili prejSnjo metodo slikanja. Kemijske lastnosti vazelina smo preverjali z

dolocanjem peroksidnega Stevila in z vsebnostjo antioksidantov.

Z metodo mazljivosti smo ugotovili, da se po temperaturni obdelavi vazelinom brez ali z
dodanim antioksidantom (a-tokoferol ali butilhidroksitoluen) mazljivost zmanjsa.
Zanimalo nas je tudi, kaj se zgodi, ¢e vazelin hranimo dolo¢en ¢as v temnem prostoru pri
razlicnih temperaturah. Tem vazelinom se je mazljivost manjSala z viSanjem temperature
shranjevanja.

Z metodo slikanja smo zaznali spremembo barve pri zelenem kanalu med neobdelanimi in
obdelanimi vazelini. Vrednosti zelenega kanala so se pri obdelanih vazelinih povecale.
Reoloske lastnosti smo izmerili z oscilacijskim testom pri konstantni frekvenci. V obmocju
linearnega viskoelasti¢nega odziva smo pri doloceni strizni napetosti primerjali dinami¢na
modula. Temperaturno obdelanim vazelinom brez in z dodanim antioksidantom sta se
modula elasti¢nosti in viskoznosti povecala.

Vsem vzorcem vazelinov pred in po temperaturni obdelavi, kot tudi vsem staranim
vzorcem, smo dolo€ili peroksidno Stevilo s potenciometricno titracijo. Rezultati so
zadovoljivo nizki pri vseh testiranih vzorcih.

S tekocCinsko kromatografijo visoke lo¢ljivosti smo doloc¢ili koncentracije antioksidantov v
dveh izbranih vazelinih po staranju in ugotovili, da se vsebnost ni spremenila.

Z uporabljenimi testi in metodami nismo uspeli dokazati vpliva antioksidanta na fizikalno-
kemijske lastnosti vazelina. Uspe$Sno pa smo dokazali razliko med temperaturno

neobdelanimi in obdelanimi vazelini ter med neobdelanimi vazelini in vazelini po staranju.

VI



ABSTRACT

White petrolatum is widespread in both cosmetic and pharmaceutical industry, because of
its moisturizing and soothing effect on the skin. During the production of skin-care
products, white petrolatum undergoes significant temperature stress, which affects its
physico-chemical properties. The purpose of this thesis was to determine the physico-
chemical properties of white petrolatum after temperature stress and its aging under
different temperatures. We also tested the effect of antioxidant addition after temperature
stress. Physical properties were tested rheometrically and through the method of
spreadability, while for colour determination, we developed and improved the
photographic method. The chemical properties of white petrolatum were evaluated by
determining its peroxide count and antioxidant quantity.

With the spreadability method we determined that white petrolatum spreads less with or
without the added antioxidant (a-tocopherol or butylhydroxytoluene). We were also
interested in changes that occur, when we store white petrolatum in a dark space under
different temperatures for a certain time. In this case, the spreadability of white petrolatum
decreased with increasing temperature.

Using the photographic method, a change in colour in the green channel was detected
between processed and unprocessed petrolatum. The values in the green channel increased
with the processed petrolatum. The rheological characteristics were measured by using the
oscillation test at a constant frequency. In the area of linear viscoelasticity we compared
the shear strength of the dynamic modules. The modules of elasticity and viscosity
increased in processed petrolatum with or without antioxidant addition.

We determined the peroxide count to all samples of petrolatum prior and after temperature
tests as well as the aged samples, by using the potentiometric titration. The results were
surprisingly low with all tested samples.

By using high performance liquid chromatography we evaluated the antioxidant
concentration in two selected petrolatum samples after aging and determined that its
quantity has not changed.

With all the tests and method used we were unable to show any effect of antioxidant on the
physical and chemical properties of white petrolatum. We were however able to determine
the difference between processed and unprocessed petrolatum and between unprocessed

and aged petrolatum.



SEZNAM OKRAJSAV

ANOVA analiza variance

ATF a-tokoferol

BHA butilhidroksianizol

BHT butilhidroksitoluen

HPLC tekocinska kromatografija visoke locljivosti (high-performance liquid
chromatography)

LVO linearni viskoelasti¢ni odziv

ppm Stevilo delcev na milijon (parts per milion)

rpm obrati na minuto (revolution per minute)

SZO Svetovna zdravstvena organizacija

UPLC tekoc¢inska kromatografija ultra visoke lo¢ljivosti (ultra-high-pressure liquid
chromatography)



1 UVvOD

1.1 VAZELIN
1.1.1 Zgodovina

Leta 1859 je 22-letni ameriski kemik iz Brooklyna, Robert Augustus Chesebrough, potoval
v Titusville, majhno mestece Pennsylvanije, kjer se je nahajalo eno prvih naftnih ¢rpalis¢ v
ZDA. Zanimal ga je stranski produkt nafte, nadlezna voskasta snov, ki so jo delavci
uporabljali pri urezninah in opeklinah, saj so menili, da pospesi celjenje. Delavci sicer niso
marali te ¢rne viskozne, parafinu podobne snovi, saj jim je povzrocala tezave z masenjem
¢rpalk. Chesebrough je iz radovednosti s seboj odnesel nekaj kozarcev te snovi in zacel z
njo eksperimentirati. Po nekaj mesecih je dobil sprejemljiv in kozi prijazen ekstrakt. Po
petih letih izpopolnjevanja destilacije je leta 1865 patentiral proces izdelave vazelina:
trojno precis¢evalno tehniko, ki je vkljucevala filtracijo in destilacijo. Ta je vazelin ocistila

in mu odstranila vse zra¢ne mehurcke. (1, 2)

Ve kot desetletje je izvajal procese ekstrakcije in CiS€enja, preden je predstavil svoj
izdelek »Wonder jelly« ameriSki javnosti. Leta 1870 je ustanovil svoje podjetje v
Brooklynu. V tem casu je potoval po New Yorku in Siril besede o ¢udeznem izdelku,
katerega ucinke je dokazoval na sebi. Kislino si je polil po kozi ali se opekel s plamenom,
nato pa na rano mazal vazelin in primerjal s prej$njimi poskodbami, kako so se zacelile.
Delavcem, ki so utrpeli poskodbe na delovnem mestu, je nudil pomo¢, saj je vazelin

pripomogel k hitrejSemu celjenju ran in zmanj$anju bolecin. (1, 2)

Ceprav je ime izdelka »Wonder jelly« lepo zvenelo, ga je Chesebrough leta 1872 patentiral
kot Vaseline® (registrirana blagovna znamka podjetja Unilever). Obstajata dve teoriji o
izvoru tega imena. Prva teorija pravi, da ime izhaja iz nemske besede za vodo »wasser« in
gr8ke besede za nafto »elaion«. Druga teorija pa pravi, da izhaja iz angleske besede za
vazo »vase«, kajti ko mu je primanjkovalo posode za shranjevanje vazelina, je uporabil

Zenine vaze. (1)

Le dve leti po registraciji naziva Vaseline® se je izdelek prodajal po vsej ZDA. Vazelin se

je nasel v shrambi vsakega gospodinjstva. Uporabljal se je pri blazenju pleni¢nih



izpusCajev, pri zelo suhi, razpokani kozi in za zas¢ito pred mrazom. V tistem Casu so
poznali tri vrste vazelina glede na stopnjo Cistosti. Beli vazelin se je uporabljal v
medicinske namene in kot hladilno mazilo, rumeni v farmacevtski industriji kot mazilna
podlaga in v frizerstvu, najmanj pre¢iséen rdeci pa za veterinarske namene, ohranjanje lesa
in usnja ter kot lubrikant. Uporaba vazelina se je hitro Sirila na druge celine, zato je
Chesebrough leta 1904 proizvodnjo preselil v veliko vecjo tovarno v Perth Amboyu, New
Jersey, ZDA. Leta 1911 je ustanovil tovarne tudi po Evropi, Kanadi in Afriki. (1-3)

Med prvo svetovno vojno, leta 1917, je vazelin imelo s seboj na tiso¢e ameriskih vojakov.
Vazelin je bil pakiran v aluminijaste tube, enostavne za uporabo. Olajsal je tezave pri
modricah, urezninah in opeklinah, ki so bile posledica napadov z bojnimi plini. Zaradi
odsotnosti antiseptikov in sanitarnih pogojev je vazelin postal nepogresljiv v medicinskem
kompletu generalov. V drugi svetovni vojni, leta 1943, je bila uporaba vazelina spet zelo
razsirjena. Bombni napadi so povzrocili hude telesne opekline, za katere je
Chesebroughova tovarna proizvedla sterilne antisepti¢ne gaze z vazelinom, ki so bile dobro

narejene in varne za uporabo. (1)

1.1.2 Pridobivanje

Vazelin je poltrdni stranski produkt destilacije nafte. Parafinski vosek lo¢ijo od olja s
filtracijo pri nizkih temperaturah, nato pa mu odstranijo barvo in vonj s hidrogeniranjem in
adsorpcijo. Hidrogeniranje izvajajo s katalizo pri visoki temperaturi in tlaku, Kjer
odstranijo polarne ogljikovodike, ki vsebujejo Zveplo, dusik in kisik. Nato sledi adsorpcija
s filtracijo tekoCega vazelina nad glino ali boksitom. Produkt adsorpcije ima niZjo vsebnost
aromatskih in polarnih ogljikovodikov in je prav tako kot pri hidrogeniranju veliko

svetlejSe barve kot izhodna snov. Z dodatnimi postopki preciSCevanja lahko rumenemu

vazelinu odstranijo vso barvo in tako dobijo beli vazelin. (4)
1.1.3 Sestava in lastnosti
Vazelin (rumeni: yellow petrolatum, yellow soft paraffin, yellow petroleum jelly, yellow

paraffin jelly, petroleum jelly; beli: white petrolatum, white petroleum jelly,white soft

paraffin, vaseline officinale) je zmes nasicenih ogljikovodikov s splo$no formulo CnhHan+2.



Sestavljen je iz trdne (10-30 %) in tekoce (70-90 %) faze. Koliko odstotkov olja (tekoce
faze) in koliko voska (trdne faze) vazelin vsebuje, je odvisno predvsem od geografskega
porekla surove nafte. Trdno fazo sestavljajo trdni ogljikovodiki (daljse verige), ki tvorijo
kristalne in mikrokristalne strukture. Tekoco fazo pa sestavljajo teko¢i ogljikovodiki
(kratke verige), ki s trdno fazo tvorijo sibke interakcije. Na povrsini kristalov, ki jih tvorijo
nerazvejani n-parafini, se nahajajo razvejani izo-parafini, ki lahko vezejo tekoce parafine.
Teko¢i n-parafini, izo-parafini (nasi¢eni ogljikovodiki) ter nenasi¢eni ogljikovodiki se
imobilizirajo v mrezno strukturo in sistem se stabilizira. Obe fazi sta enakega kemizma,

zato govorimo o t. i. izogelu. (5-8, 20)

Poznamo Stiri razli¢ne tipe vazelina: a) naravni vazelin »natural petrolatume, pridobljen z
destilacijo nafte, ki mu za izboljsanje stabilnosti lahko dodamo antioksidante; b) umetni
vazelin wartificial petrolatum«, zmes tekocega in trdnega parafina; C) »gatsch« ali »slack
wax petrolatum«, zmes tekoCega parafina in dobljenih stranskih produktov pri izdelavi
lubrikativnih olj; d) sinteti¢ni vazelin »synthetic petrolatum« pridobljen s polimerizacijo ali
kohidrogenacijo etilena, ki mu za izboljsanje mazljivosti lahko dodamo poliizobutilen in
ester poliakrilne kisline. Prvi trije tipi so pridobljeni iz naravnih virov in prec¢isceni s

katalitskim hidrogeniranjem, ki mu sledi filtracija, kot je opisana zgoraj. (7)

Na splosno je vazelin netoksi¢na in nedrazeCa snov, vendar je znanih nekaj primerov
alergijskih reakcij na kozi pri topikalni uporabi. Ugotovili so, da lahko drazece na kozo
delujeta rumeni in beli vazelin, ¢eprav je beli bolj precisc¢en. Vzrok za kozno reakcijo je v
izvoru neobdelanega materiala in v dolzini ¢is¢enja vazelina. Za alergijski odziv naj bi bila
kriva vsebnost policiklicnih aromatskih ogljikovodikov, ki jih farmakopeja navaja kot

necdistote. (7)

1.1.4 Uporaba

Uporaba vazelina je precej razsirjena v kozmeti¢ni in farmacevtski industriji. l1zkoris¢a se
njegov okluzivni in emolientni u¢inek, kar pomeni, da na kozi zadrzuje vlago in jo mehca.
V farmaciji se pogosto uporablja kot sestavina mazilnih podlag pri izdelavi dermalnih
krem in mazil. Ima tudi terapevtsko funkcijo v sterilnih nelepljivih vazelinskih mrezicah,

ki se uporabljajo za odrgnine, praske in rane. S temi mrezicami prepre¢imo, da bi se gaza



prilepila na rano. Veliko se uporablja tudi na podroc¢ju kozmetike. Vazelini z vi§jo stopnjo
voska imajo visje talisCe, tisti z vi§jo stopnjo olja pa so mehkejsi in imajo nizje talisce.
Mehkejsi vazelin se uporablja npr. v kremah, trdnejsi pa v balzamih za ustnice. V industriji
je potrebno upostevati tudi znacilnosti polimernih verig in konsistenco. Obicajno so Vv
farmacevtski in kozmeti¢ni industriji zazeleni vazelini s srednje dolgimi polimernimi
verigami, saj imajo primerno taliSe in konsistenco. Vazelini s kratkimi polimernimi
verigami so znacilni za sinteti¢ne vazeline in ne zagotavljajo enakomerne konsistence,
vazelini z dolgimi polimernimi verigami pa so lepljivi in preve¢ viskozni. Poleg teh
lastnosti je pomembno, da se kon¢ni izdelek ne utekocCini ze pri nekoliko povisanih
temperaturah. Pravilna in enotna sestava vazelina je eden najpomembnejsih dejavnikov za

ustreznost vazelina v industriji. (7-9)

1.1.5 Farmakopejski predpisi

Kot smo ze omenili, poznamo vazeline razli¢nih barv in z razlicnimi fizikalno-kemijskimi
lastnostmi. Evropska farmakopeja vsebuje monografiji za beli vazelin (white soft paraffin)
in za rumeni vazelin (yellow soft paraffin). V farmacevtski industriji je predvsem
pomembna Cistost vazelina, zato evropska farmakopeja predpisuje teste za doloCanje barve,
gostote, alkalnosti oziroma Kkislosti, vsebnosti sulfatov ter policiklicnih aromatskih
ogljikovodikov. Osnovna razlika med monografijama je v barvi, ostali predpisi so enaki.
Evropska farmakopeja dovoljuje vsebnost antioksidantov, vendar ne predpisuje najvisje
dovoljene koncentracije. Ce je vazelinu dodan antioksidant, mora biti navedeno na etiketi
in specifikaciji. Za industrijsko uporabo je zelo pomembna fizikalna in kemijska stabilnost

vazelina, vendar farmakopeja posebej ne zahteva nobenega testa stabilnosti. (7, 10)

1.1.6 Stabilnost

Vazelin je zaradi nereaktivnih ogljikovodikov sam po sebi kemijsko zelo stabilna snov.
Znano je, da vazelin na svetlobi, ob povisani temperaturi ali dolgotrajnem stanju razvije
perokside, ki so nezeleni. Do spremembe barve in vonja pride zaradi prisotnosti majhnih
koli¢in necistot (nenasiceni ogljikovodiki), ki lahko na svetlobi oksidirajo. Odstotek
necistot je odvisen od izvora nafte in dolzine preciS€evanja vazelina. Za preprecitev

oksidacije vazelinu lahko dodamo antioksidante, kot so npr. butilhidroksianizol (BHA),



butilhidroksitoluen (BHT) in a-tokoferol. V magistrski nalogi M. Benc¢an so ugotovili, da
eden od petih belih vazelinov ni ustrezen za uporabo v farmacevtski industriji, saj se mu je
peroksidno Stevilo po temperaturni obremenitvi znac¢ilno povecalo. Presegalo je vrednost 1
mEq O2/kg. Razlog za to pripisujejo odsotnosti antioksidantov ter pomanjkljivemu
¢is€enju v procesu proizvodnje. Temu vazelinu sta se znacilno spremenila tudi barva in
von;. (7, 8, 11)

Zaradi prisotnih nenasi¢enih ogljikovodikov v vazelinu je le-ta podvrzen oksidaciji in mu
zato lahko dolo¢imo peroksidno Stevilo. Definicija v Evropski farmakopeji pravi, da je
peroksidno $tevilo tisto Stevilo, ki v miliekvivalentih (milimolih na kilogram) aktivnega
kisika (enota mEq O2/kg) izraza koli¢ino peroksidov v 1000 g substance. Posebej za

vazelin pa ne definira peroksidnega Stevila, ker so vrednosti zelo nizke. (10)

1.2 REOLOGIJA

Reologija je interdisciplinarna veda o tokovnem obnasanju in deformaciji snovi. Beseda
reologija izhaja iz grs$kih besed »rheos«, ki pomeni tok, reka, in »logos«, ki pomeni vedo.
Reologija omogoca ovrednotiti mehanske lastnosti tekocin in poltrdnih snovi ter
viskoelasti¢nih trdnih snovi pod vplivom strizne sile v obmo¢ju delovanja Newtonovega in
Hookovega zakona. Ta dva zakona predstavljata odziv idealne tekocCine, ki se deformira
ireverzibilno, oziroma idealne trdne snovi, ki se deformira elasticno (po odstranitvi
napetosti se obnovi). Realne snovi, ki jih sreGujemo v praksi, ne sodijo ne v eno in ne v
drugo skupino. Veéina snovi, kot tudi vazelin, izkazuje viskoelasti¢ne lastnosti, ki so
odvisne od striznih pogojev in Casa delovanja striga. Poznavanje reoloskih lastnosti je
bistveno za ucinkovito in izboljSano obdelavo izdelka do koncnega produkta
sprejemljivega za potros$nika. Najtezje je dolociti reoloske lastnosti poltrdnim materialom
(npr. vazelinu), saj zdruzujejo karakteristike tekoc¢ih in trdnih snovi v enem materialu. (6,

12, 13)

Z reoloskega vidika snovi delimo na newtonske in ne-newtonske tekoCine (Slika 1).
Newtonske tekocine so tiste, ki pri dani temperaturi in tlaku izkazujejo konstantno
viskoznost in so neodvisne od striznih pogojev (smeri, jakosti in Casa delovanja).
Odvisnost med strizno napetostjo in strizno hitrostjo je linearna. Ne-newtonske tekocine pa

so realne tekocine, katerih viskoznost ni konstantna pri dani temperaturi in tlaku, ampak se



spreminja glede na smer, jakost in cCas delovanja striznih sil. Odvisnost med strizno
napetostjo in strizno hitrostjo ni linearna. Ne-newtonske tekocine naprej delimo na
psevdoplasti¢ne (slika 1), katerim viskoznost z naras¢ajoc¢im strigom pada, ter dilatantne
(slika 1), pri katerih viskoznost z nara$¢ajofim strigom raste. Za plasti¢ne sisteme je
znacilna tocka mejne strizne napetosti (minimalna strizna napetost), pri kateri sistem stece.
Pod mejno strizno napetostjo se ti sistemi obnasajo kot elasti¢ni, nad njo pa kot plasti¢ni.
Tocka mejne strizne napetosti za dolocen sistem ni konstantna, ampak je vedno odvisna od
nastavitve meritev uporabljene naprave. Vazelin uvr§¢amo med ne-newtonske tekocine s
psevdoplasticnim obnaSanjem in s strizno odvisnim upadanjem viskoznosti. Notranja

struktura vazelina se preuredi v smeri striznega toka oziroma se porusi. (12—15)

plasti¢en pretok

%wtonski pretok

psevdoplasticen
pretok

Strizna napetost

dilatanten pretok

v

Strizna hitrost

Slika 1: Tokovne krivulje newtonskih in ne-newtonskih tekocin.

Na juznokorejski univerzi so v Sirokem obmocju striga in temperature (med 25 °C in 60
°C) preucevali reoloske lastnosti vazelina. Ugotovili so, da se vazelin v temperaturnem
obmoc¢ju pod 40 °C obnaSa kot viskoelastiCen material. Statisticno se meja plasti¢nosti
vazelina zmanjSuje s povefanjem temperature in zmanjSanjem striga zaradi postopnega
porusenja tridimenzionalne mreze. V temperaturnem obmocju nad 45 °C postane viskozna
tekoCina brez meje plasti¢nosti. Z naras¢ajo¢o temperaturo vazelin izkazuje newtonsko
obnaSanje pri majhnem strigu. Mikrokristalna struktura se popolnoma porusi zaradi

sinergisticnega delovanja visoke temperature in strizne deformacije. (16)

Nekaj let kasneje so na isti univerzi ugotavljali obnasSanje vazelina pri telesni temperaturi

(37 °C) v sirokem razponu strizne hitrosti. Ugotovili so, da vazelin izkazuje izrazito ne-



newtonsko vedenje, ki ga lahko razlozimo s poruSenjem tridimenzionalne strukture, na
katero vplivamo z mehansko strizno deformacijo. Ta reoloSka znacilnost izboljSuje
kakovost farmacevtskih in kozmeti¢nih izdelkov, v katerih je vazelin uporabljen kot

osnovni material. (5)

1.2.1 Viskoelasti¢ne lastnosti snovi

Realne snovi, ki imajo tako viskozne kot elasti¢ne lastnosti, imenujemo viskoelasti¢ne
snovi. To so suspenzije, mazila, geli, s katerimi se vsakodnevno srecujemo v Zivilski,
kozmeti¢ni in farmacevtski industriji. Viskoznost in elasticnost sta dve osnovni lastnosti
tekoCin in trdnih snovi kot odziv na delovanje treh sil: strizne, natezne ali tla¢ne. Trdne
snovi lahko izpostavimo vsem trem silam, tekoce pa le strigu. Energija, ki je potrebna za
deformacijo idealne trdne snovi, omogoca popolno obnovo strukture snovi po prenchanju
delovanja striznih sil. Tukaj velja Hookov zakon (enacba 1), ki pravi, da je strizna napetost

(t) premosorazmerna deformaciji (y). Premosorazmernostni faktor je strizni modul (G).

T=G*y (enacba 1)

Idealna tekocCina se deformira ireverzibilno, saj se energija porabi v obliki toplote in se ne
povrne v zacetno stanje po prenehanju delovanja striznih sil. Za idealne tekocine velja
Newtonov zakon (enacba 2), kjer je strizna napetost (t) premosorazmerna hitrosti (n)
deformacije.

T=n*y (enacba 2)

Realne tekocine le redko izkazujejo lastnosti idealnih tekocin, saj del energije, ki vstopa v
sistem, lahko shranijo in po odvzemu napetosti del deformacije povrnejo. Vecina realnih
snovi izkazuje viskoelasti¢ne lastnosti, ki so odvisne od striznih pogojev in Casa delovanja

striznih sil.

Deformacija viskoelasti¢éne snovi linearno naraséa s silo, vendar le do neke mere. Pri
velikih deformacijah pride do spremembe mikrostrukture in notranja struktura snovi se
porusi. Snov se pri veliki strizni deformaciji pogosto obnasa tiksotropno. Tiksotropna

struktura se porusi ob dovolj dolgem delovanju strizne sile, nato pa se ponovno obnovi ob



prenehanju delovanja sile. Za razliko od tiksotropnega obnasanja se pri viskoelasticnem
obnasanju po prenehanju delovanja sile takoj vzpostavi zacetna mikrostruktura sistema.
Zato snovem, ki se obnaSajo viskoelasticno, dolo¢ujemo modula elasti¢nosti (G') in
viskoznosti (G") v obmocju linearnega viskoelasticnega odziva (LVO). Te fizikalne

lastnosti strukture nam veliko povedo o stabilnosti sistema. (12)

1.2.2 Vrste reometrov

Za dolocanje reoloskih lastnosti tekoCin in poltrdnih snovi poznamo veliko razli¢nih
reometrov, ki se razlikujejo glede na natan¢nost, to¢nost, ¢as, potreben za meritve, ceno
itd. V splosnem jih razdelimo v dve skupini. Prva skupina so absolutni inStrumenti
(rotacijski ter kapilarni reometri in viskozimetri), ki omogocajo izracun strizne hitrosti
oziroma strizne napetosti s pomoc¢jo merljivih in nastavljivih koli¢in. V drugo skupino
spadajo relativni inStrumenti (viskozimeter s padajo¢o kroglico, viskozimeter s turbinskimi
mesali, penetrometer itd.), pri katerih strizni pogoji niso natan¢no doloceni, viskoznost pa

dolo¢imo primerjalno na Ze znano viskoznost tekocine. (12)

Med absolutne inStrumente spadajo rotacijski reometri in viskozimetri, ki se v reologiji
pogosto uporabljajo za dolocevanje lastnosti ne-newtonskih tekocin. Naprave so
sestavljene iz rotirajoCega in statinega dela ali obeh rotirajo¢ih delov. Za dolo¢evanje
reoloskih lastnosti tekoc¢in je potrebno zagotoviti konstantno temperaturo in izbrati pravi
na¢in merjenja. Lo¢imo dve vrsti merjenja. V prvo skupino spada rotacijski reometer z
nastavljivo strizno hitrostjo, pri katerem merimo strizno napetost. Strizna hitrost je
sorazmerna nastavljivi obodni hitrosti, strizna napetost pa je sorazmerna izmerjenemu
navoru, ki je posledica upora tekocine proti strigu. Rotacijski reometri so zgrajeni iz dveh
delov. Eden rotira, drugi pa miruje: sistem, pri katerem zgornji stozec ali plos¢a rotira in
spodnja plos¢a miruje (Searle sistem), ter sistem, kjer spodnja plos¢a rotira in zgornji
stozec ali ploS€¢a miruje (Coutte sistem). Strizni pogoji so lahko razli¢ni. Pri stacionarnih
ali kontinuiranih tokovnih pogojih je vrednost strizne hitrosti stalna ali pa jo zvezno
spreminjamo. Pri dinami¢nih ali oscilatornih striznih pogojih pa strizno deformacijo
sinusno spreminjamo. V drugo skupino sodi rotacijski reometer z nastavljivo strizno
napetostjo, pri katerem merimo strizno deformacijo ali strizno hitrost. Bistvena prednost

reometrov novejSe generacije so natancnejSe meritve v SirSem obmocju delovanja striga in



drugacna konstrukcija naprave. Vrednost navora je predhodno nastavljena na rotirajoCem

delu senzorskega sistema, ki ga poganja motor. (12)

Za optimalno dolo¢anje reoloskih lastnosti je potrebno izbrati primeren senzorski sistem.
Senzorski sistem izberemo glede na vrsto tekoCine (viskoznost, sestavo, stopnjo
strukturiranosti, hlapnost, prisotnost in velikost delcev), pogoje pri merjenju (meritve pri
destruktivnih ali nedestruktivnih pogojih), temperaturno obmocje in dodatne zahtevane
pogoje (inertna atmosfera, povisan tlak). Sisteme lo¢imo tudi glede na geometrijo. Prvi je
senzorski sistem koaksialnih valjev (slika 2a), kjer se vzorec nahaja med valjema. Deluje
tako, da en valj (notranji ali zunanji) rotira z dolo¢eno kotno hitrostjo, drugi pa miruje.
Drugi je senzorski sistem stozca in ploséice (Slika 2b), kjer se vzorec nahaja v rezi med
stoZcem in plos€ico. Prednosti tega sistema so enostavno ¢iS€enje in uporaba majhne
koli¢ine vzorca. Tretji je senzorski sistem dveh vzporednih plos¢ (slika 2c), kjer se vzorec
nahaja v rezi med plo§¢ama z dolo¢eno razdaljo. Od prej$njega sistema Se razlikuje v tem,
da se strizna hitrost spreminja po polmeru plosée in s tem po celotnem vzorcu. Uporablja
se za merjenje poltrdnih snovi in visoko viskoznih teko¢in. Prednosti tega So prav tako

enostavno ¢is¢enje in vec¢ja razdalja med plos¢ama, kar zmanjSa moznost napak. (5, 12)

[ o A

a) b) c)

Slika 2: Geometrije reometrov: a) sistem koaksialnih valjev, b) sistem stozec-plosca,

¢) sistem dveh vzporednih plos¢.

V obmo¢ju LVO izvajamo meritve pri nedestruktivnih striznih pogojih z uporabo
dinamicnih testov (oscilatorni testi) ali stati¢nih testov (testi lezenja in obnove). Pri tem

lahko uporabimo rotacijski reometer z nastavljivo strizno napetostjo ali z nastavljivo



strizno hitrostjo. Merimo lahko tudi v obmoc¢ju nelinearnega viskoelasti¢nega odziva pod
destruktivnimi striznimi pogoji z dolo¢anjem normalnih napetosti ali z deformacijskim
nabrekanjem pri iztoku iz kapilare. Poznamo dva nacina izvedbe meritve: rotacija in
oscilacija. Za raziskovanje veliko bolj kompleksnega obnaSanja (psevdoplasti¢nost,
dilatacija) tekocin, disperzij in gelov uporabljamo rotacijo. Za doloéevanje reoloskih
lastnosti vseh vrst viskoelasticnih materialov, od polimernih raztopin, talin, past, gelov do

trdnih snovi, pa lahko uporabimo oscilatorne teste. (12)

1.2.3 Oscilatorni test

Teste, ki jih pri konstantni frekvenci izvajamo tako, da spreminjamo amplitudo oscilacije,
pravimo napetostni testi. Kot rezultat teh testov dobimo dinami¢na modula G' in G" v
odvisnosti od strizne napetosti ali deformacije. Lo¢imo linearno viskoelastiéno obmocje, v
katerem sta G' in G" konstantna in zavzemata razlicne vrednosti v obmocju nizkih
amplitud, neodvisno od amplitude oscilacije. Za napetostne teste je klju¢na dolocitev
obmocja LVO. Pod mejno vrednostjo LVO je struktura materiala stabilna, ¢e sta G' in G"
konstantna. Ko strizna napetost preseze mejno napetost, se struktura vzorca porusi ali
spremeni ireverzibilno. Mejna napetost v farmacevtskih in kozmeti¢nih izdelkih mora biti
dovolj velika, da snov ne steCe iz vsebnika zaradi svoje lastne teze. Hkrati ne sme biti
prevelika, saj mora nuditi ustrezno aplikacijo (ne sme biti preve¢ odporna) na ¢lovesko
telo. Mejna napetost ima kljucno vlogo pri debelini plasti, ki se tvori na povrsini koZze. (5,

13)

1.2.4 Rotacijski test

Rotacijske teste razdelimo v dve skupini. Prvi so testi z nastavljivo strizno hitrostjo (angl.
controlled shear rate test oziroma CSR test), kjer je neodvisna spremenljivka strizna
hitrost, merimo pa strizno napetost. Pogosto se uporabljajo pri teko¢inah, ki nimajo mejne
napetosti in ¢e je viskoznost definirana s strizno hitrostjo. Drugi pa so testi z nastavljivo
strizno napetostjo (angl. controlled shear stress test oziroma CSS test), kjer je neodvisna
spremenljivka strizna napetost, merimo pa strizno hitrost ali strizno deformacijo. Uporablja

se kot splosen test za dolo¢anje mejne napetosti disperzij, gelov in past. (14)
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1.3 ANTIOKSIDANTI
1.3.1 Definicija

Po definiciji je antioksidant vsaka snov, ki zavre oksidacijo in vitro in zmanjs$a oksidativni
stres in vivo. V zivilski, kozmeti¢ni in farmacevtski industriji se antioksidanti pogosto
dodajajo, da upocasnijo ali preprecijo oksidacijo sestavin. V zivilski industriji se
uporabljajo kot zaviralci lipidne peroksidacije in posledi¢no Zarkosti hrane. V industriji
gum, plastike in barv/lakov z antioksidanti kontrolirajo polimerizacijo in zas¢itijo plastiko
pred UV zarki. V velikem obsegu antioksidante uporabljajo tudi v industriji strojnega olja,
kjer je mehanizem nastanka radikalov pri gorivu in mazivih dobro poznan. Vse te

industrijske panoge imajo svoje kriterije o tem, kaj je dober antioksidant. (17, 18)

1.3.2 Lipidna peroksidacija

Antioksidanti delujejo na razliéne nacine tako, da prekinejo ali preprecijo lipidno
peroksidacijo in reagirajo z radikali ter jih spremenijo v stabilnejSe produkte. Med seboj se
razlikujejo po mehanizmu delovanja, redoks potencialu in stabilnosti nastalega radikala.
Lipidna peroksidacija je razgradnja, nastanek radikalov, ki so odgovorni za razvoj

neprijetnih vonjav in okusa mascob, olj in zivil, ki jih vsebujejo. (17)

1.3.3 Vitamin E

Vitamin E je v masCobah topen vitamin in je najpomembnejsi inhibitor lipidne
peroksidacije in vivo. Odkrila sta ga Herbert McLean Evans in Katharine Scott Bishop med
raziskovanjem vpliva prehrane na razmnozevanje podgan. Ime tokoferol izvira iz grskih
besed »tokos« (rojstvo otroka) in »pherein« (nositi), s kon¢nico »-ol«, ki spojino oznacuje
kot alkohol. Vitamin E je skupina osmih spojin, ki jih sestavljata kromanska glava (dva
obroca: fenolni in heterocikli¢ni) in fitilni rep. Razdelimo jih na naravne izomere: d-o-, d-
B-, d-y- in d-3-tokoferole ter d-a-, d-B-, d-y- in d-o-tokotrienole (slika 3). (17, 19)
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Slika 3: Kemijska struktura tokoferolov in tokotrienolov.

Tokoferoli imajo nasi¢ene repe pripete na kromansko glavo, ki se razlikujejo v Stevilu
metilnih substituentov na fenolnem obroc¢u. Tokotrienoli imajo podobne kromanske glave,
Ki ustrezajo tokoferolnim, in rep s tremi izoliranimi dvojnimi vezmi. Tokoferoli obstajajo
samo v prosti fenolni obliki, medtem ko so trienoli lahko tudi v estrski. Vsak tokoferol ima
tri asimetri¢ne ogljikove atome, Ki tvorijo po osem opti¢nih izomerov ter so velikega
pomena za biolosko aktivnost. Najve¢jo biolosko aktivnost ima izomer RRR-a-tokoferol

(d-a-tokoferol) ali kot ga splosno imenujemo a-tokoferol. (17, 19)

a-tokoferol je zelo lipofilna spojina in je odlicno topilo za mnoge slabo topne ucinkovine.
V farmacevtskih izdelkih se obic¢ajno uporablja v koncentraciji med 0,001 % in 0,05 %.
Bolj dolgotrajen in intenziven kontakt s koZzo lahko povzroCi eritem in kontaktni
dermatitis. Tokoferoli lahko pri prekomernem zauZitju povzroc¢ijo glavobol, utrujenost,
slabost in prebavne motnje. SZO je dolocila sprejemljiv dnevni vnos, ki je med 0,15-2,0

mg/kg telesne mase. (20)

Tokoferoli in tokotrienoli zavirajo lipidno peroksidacijo, ker reagirajo s peroksilnimi
radikali (LOO®) veliko hitreje (K > 10° Ms?), kot bi potekla reakcija z lipidi ali
membranskimi proteini (ena¢ba 3). Fenolna skupina je bistvena za antioksidativno
delovanje in je donor vodika ali elektrona. Tokoferilni radikal (a-tokoferol®), ki nastane, je
manj reaktiven in lahko reagira $e z enim prostim peroksilnim radikalom do ne-radikalskih
produktov (enacba 4). Ena molekula a-tokoferola lahko reagira z dvema molekulama

LOQO® ter hitro in ucinkovito ustavi oksidacijo lipidov v membrani. Antioksidativna
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aktivnost tokoferolov in tokotrienolov je in vitro malo razli¢cna ali enaka, in vivo pa

antioksidativna aktivnost tokoferolov narasca od a proti 3. (17, 19)

a-tokoH + LOO® - a-toko® + LOOH (enacba 3)

LOO® + a-toko® - a-toko-OOL (enacba 4)

Tokoferoli lahko reducirajo Fe* do Fe?* in Cu?* do Cu* in vplivajo na prooksidativni efekt
in vitro. Pri velikem vnaSanju tokoferolov v telo lahko pride do toksi¢nega ucinka na
koagulacijo krvi, saj vplivajo na vitamin K. y-tokoferol in njegovi metaboliti ter o-
tokoferol imajo poleg antioksidativnega uinka tudi fizioloske uginke. Studije na celiénih
kulturah so pokazale, da a-tokoferol inhibira razne encime vkljuéno s 5-lipoksigenazo,
protein kinazo C in fosfolipazo A2, ki imajo vlogo pri celi¢ni proliferaciji. Ta ne-
antioksidativni u¢inek je morda in vivo bolj pomemben od antioksidativnega. Nekatere

Studije dokazujejo tudi rahel protivnetni uc¢inek pri visokih odmerkih a-tokoferola. (17, 18)

Sintezni analogi vitamina E so estri a-tokoferola z ocetno kislino (a-tokoferil acetat) in
jantarno kislino (a-tokoferil sukcinat), ki so pri skladiS¢enju bolj stabilni. Estra nista
antioksidanta, ampak to postaneta s hidrolizo. Poznamo tudi vodotopno sintezno obliko
vitamina E: Trolox, ki ima nekoliko druga¢no strukturo, vendar skoraj enako

antioksidativno aktivnost in vitro. (17)

Na Svedskem je potekala raziskava stabilnosti vazelinskih oblizev z in brez dodanega a-
tokoferil acetata. Ugotovili so, da je stabilnost hidroperoksidov (osredotoéili so se
predvsem na hidroperokside D-limonena) mo¢no odvisna od dodatka antioksidanta, saj se
v njegovi prisotnosti hidroperoksidi razgradijo v ve¢jem obsegu. Z uporabljeno analizo so
zaznali zmanjsanje D-limonen hidroperoksidov, domnevajo pa, da so z dodatkom o-

tokoferil acetata lahko zmanj$ane tudi druge vrste hidroperoksidov. (21)

13



1.3.4 Butilhidroksitoluen (BHT) in butilhidroksianizol (BHA)

BHT (slika 4a) je sintezni analog vitamina E, derivat fenola z antioksidativnimi lastnostmi.
Uporablja se kot aditiv za zivila in antioksidant v industriji nafte, kozmetike in
farmacevtskih izdelkov. Ceprav so znani posamezni primeri koznih reakcij, na splosno
velja za nedrazeco snov. Pri vdihovanju nas lahko drazi, zato je z njim treba rokovati v
dobro prezracenih prostorih (priporoeno) z rokavicami in zasCito za oc€i. Ima Sibko
protivirusno delovanje in terapevtsko delovanje za zdravljenje labialnega herpesa. Hitro se
absorbira iz gastrointestinalnega trakta in metabolizira ter izlo¢i z urinom po konjugaciji z

glukuronsko kislino. (20)

V farmaciji se pri topikalnih formulacijah uporablja v koncentracijah od 0,0075 % do 0,01
%, v kozmeti¢nih izdelkih pa od 0,0002 % do 0,5 %. Studije in vitro in in vivo so pokazale,
da ga skozi kozo prodira manj kot 4 %. Ceprav nekateri rezultati dermalne aplikacije BHT
kazejo na pocasno absorbiranje skozi kozo, v glavnem BHT ostane na kozi. O
fotosenzibilizaciji ali drazenju koze niso porocali. Ugotovili so tudi, da se BHT uporablja v
pripravkih za za$¢ito pred soncem, kjer e ni bilo nobenih kliniénih primerov drazenja,
preobcutljivosti ali fotosenzibilnosti. BHT je v nizkih koncentracijah varen antioksidant v
farmacevtskih in kozmeti¢nih izdelkih. V kombinaciji s prav tako sinteticno pridobljenim

antioksidantom BHA je ucinek sinergisticen. (20, 22)

OH OH

(CH;),C C(CH;), C(CHs),

a) CH; b) OCH,

Slika 4: Kemijska struktura a) butilhidroksitoluena in b) butilhidroksianizola.

BHA je antioksidant z nekaterimi protimikrobnimi lastnostmi. Je zmes dveh polozajnih

izomerov, vendar prevladuje (90 %) v izomeru kot je na sliki 4b. Uporablja se v Sirokem
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razponu v zivilski, kozmeti¢ni in farmacevtski industriji. Pri topikalnih formulacijah je
koncentracijski razpon Sirok od 0,005 % do 0,02 %. Njegovo protimikrobno delovanje je

podobno p-hidroksibenzoatu (parabenom) in najboljSe uéinkuje proti plesnim in po Gramu

pozitivnim bakterijam. (20, 23)
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2 NAMEN DELA

Namen magistrske naloge je ovrednotiti fizikalno-kemijske lastnosti belega vazelina,
izpostavljenega temperaturnim obremenitvam in staranju pri razli¢nih temperaturah, ter
vpliv dodatka antioksidanta na vazelin po temperaturnih obremenitvah. Fizikalne lastnosti
bomo ovrednotili z znanima metodama mazljivosti in reologije, za ugotavljanje barve pa
bomo razvili metodo slikanja (izpopolnili bomo metodo slikanja, ki jo je uporabila M.
Benéan v magistrski nalogi (11)). Dolo¢ili bomo tudi peroksidno Stevilo s
potenciometri¢no titracijo in vsebnost antioksidantov s tekocinsko kromatografijo (HPLC
oziroma UPLC).

Osem belih vazelinov razliénih serij bomo izpostavili temperaturnim obremenitvam
(segrevanju, zamrzovanju) in jih na ta na¢in skusali priblizati temperaturnim stresom, ki so
jim vazelini lahko izpostavljeni pri proizvodnji in shranjevanju. Trem vzorcem bomo pred
temperaturno obremenitvijo dodali dolo¢eno koncentracijo antioksidanta (a-tokoferol in
butilhidroksitoluen) in preverili vpliv na fizikalno-kemijske lastnosti vazelina. Za
primerjavo bomo enemu vzorcu dodali enako koncentracijo antioksidanta po temperaturni
obdelavi. Dva vzorca bomo z in brez dodanih antioksidantov izpostavili razli¢nim

temperaturam za ¢asovno obdobje treh in Sestih mesecev ter nato izvedli meritve.

Z metodo mazljivosti bomo ovrednotili, kako se sistem obnasa pred in po temperaturni
obremenitvi ter po staranju, kadar nanj deluje dolocCena sila. Vazelinom, katerim bomo
dodali antioksidante, bomo preverili, ali se bo mazljivost priblizala zaCetnemu stanju.

Z reoloskimi parametri bomo vrednotili viskoelasticnost vazelinov pri doloceni strizni
napetosti. Ocenili bomo spremembe pred in po temperaturnih obremenitvah ter pred in po
dodatku antioksidantov.

Za dolocanje spremembe barve vazelina bomo izpopolnili predhodno razvito metodo
slikanja. Za vsak vzorec vazelina bomo poskusili poenotiti pogoje slikanja, za katere je
zelo pomemben enak nacin obdelave vazelinov.

Dolo¢ili bomo tudi peroksidno $tevilo vsem vzorcem vazelinov pred in po temperaturni
obdelavi kot tudi vsem staranim vzorcem. S tekocinsko kromatografijo (HPLC oziroma
UPLC) bomo po dolo¢enem ¢asovnem obdobju (treh in Sestih mesecev) preverili vsebnost

antioksidantov v vazelinih, ki bodo izpostavljeni razlicnim temperaturam.
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3 MATERIALI IN METODE
3.1 MATERIALI

3.1.1 Beli vazelin

Beli vazelin je ocisCena, v celoti ali skoraj v celoti razbarvana poltrdna zmes tekoc¢ih in

trdnih ogljikovodikov, pridobljenih iz nafte. Je brez vonja in okusa, bela ali skoraj bela,

mehka mastna masa, ki je na dnevni svetlobi nekoliko fluorescentna, kadar je raztaljena.

Vazelin je prakti¢no netopen v vodi, alkoholu in glicerolu, topen pa v metilen kloridu.

Vrednotili smo osem razli¢nih vzorcev belih vazelinov, ki so navedeni v preglednici I. (10,

20)

Preglednica I: Beli vazelini, ki smo jih preucevali.

Vzorec Naziv produkta | Proizvajalec | Drzava Serija Datum Rok
proizvodnje | uporabe
Vazelin1l | WHITE PROTOPET 1 | Sonneborn | Nizozemska | 30644826 Feb 2013 Feb 2016
SH
Vazelin 2 WHITE SOFT Fuchs Anglija 4C030 Mar 2014 Mar 2016
PARAFFIN BP/EP
Vazelin 3 | VASELINE WEIB DAB Koster Nizozemska | 30250765 Jan 2011 Mar 2013
PERMULGIN 3500 Keunen
Vazelin 4 PHARMA Parafluid Nemcija PK1-0382 | Nipodatka Ni podatka
PETROLEUM JELLY
CD 806
Vazelin 5 VAZELIN SNOW Sonneborn | Nizozemska | 607174 Mar 2014 Mar 2017
WHITE MD
Vazelin6 | WHITE PETROLEUM Hansen & Nemcija 997911 Okt 2013 Okt 2017
JELLY Rosenthal
KG
Vazelin 7 | VASELINE WEIB DAB Koster Nizozemska | 30233634 Nov 2010 Nov 2012
PERMULGIN 3500 Keunen
Vazelin8 | WHITE PROTOPET 1 | Sonneborn | Nizozemska | 30768754 Okt 2013 Okt 2016

SH




3.1.2 a-tokoferol

a-tokoferol je zelo viskozna tekocina, rumenkasto-rjave barve, brez specificnega vonja. V
vodi je netopen, dobro topen pa je v acetonu, etanolu, etru in rastlinskih oljih. Je eden
izmed $tirih tokoferolov vitamina E, ki se od druge skupine vitaminov E — tokotrienolov
razlikujejo po nasiceni stranski verigi. Pridobivajo ga tako naravno kot sintezno in je
najboljsi lipofilni antioksidant skupine vitaminov E. Na stabilnost tokoferola lahko
vplivajo okoliski dejavniki (temperatura, svetloba), na katere je manj obcutljiv sinteti¢no
pridobljen o-tokoferol. Kadar je tokoferol v obliki acetata ali sukcinata, je bolj stabilen,
vendar posledi¢no manj ucinkovit kot antioksidant. Po navadi se v obliki estra uporablja v

zivilski, kozmeti¢ni in farmacevtski industriji. (20, 23)

3.1.3 Butilhidroksitoluen (BHT)

BHT je bel ali rumenkasto bel kristalini¢en prah z rahlim, znac¢ilnim vonjem. Prakti¢no je
netopen v vodi, glicerolu, propilen glikolu, topen pa je v acetonu, benzenu, etanolu, etru,
metanolu, toluenu in teko¢em parafinu. Je sinteticno pridobljen analog vitamina E, saj v

svoji strukturi vsebuje fenolni obroc¢, ki je pomemben za njegove antioksidativne lastnosti.

(20, 22, 23)

Preglednica I1: Uporabljeni antioksidanti.

Antioksidant Proizvajalec Drzava Serija Datum Rok
proizvodnje | uporabnosti
a-tokoferol Sigma Aldrich ZDA K43110149 25.1.2012 31.1.2014
Butilhidroksi- Merck Nemcija 30657782 22.10.2012 | 22.10.2015
toluen

3.1.4 Reagenti

V preglednici III so navedeni reagenti, ki smo jih uporabili pri potenciometri¢ni titraciji za

dolocevanje peroksidnega stevila.
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Preglednica I11: Reagenti za potenciometri¢no titracijo.

Reagenti Proizvajalec Drzava
Natrijev tiosulfat, 0,01 M Na,S,03 Sigma Aldrich ZDA
Kalijev jodid (KI) Merck Nemcija
Kalijev jodat (KIOs) Merck Nemcija
Zveplova kislina (10 % (m/V), H,S04 (5,7 mL koncentrirane ~96 | Merck Nemcija
% H,S04 razredcimo z precis¢eno vodo v 100 mL)

Ocetna kislina, C;H40; Merck Nemcija
Kloroform, CHCls Merck Nemcija
Precis¢ena voda Lek Slovenija

3.1.5 Naprave in pripomocki

V preglednici IV so navedene naprave in pripomocki, ki smo jih uporabili za vrednotenje

vazelina.

Preglednica I1V: Naprave in pripomocki za vrednotenje vazelina.

Oprema Proizvajalec Drzava
Tehtnica Mettler Toledo Svica
Magnetno mesalo z gretjem IKA RET basic IKA Nemcija
Hladilnik HZS 2761 Gorenje Slovenija
UteZi 500 g in 2 kg Hafner Nemdcija
Steklene plosée / /
Rotacijski reometer Haake Rheostress RS 75 Thermo Scientific ZDA
Titrator Mettler Toledo T70 Mettler Toledo Svica
Kombinirana platinova (Pt) elektroda DMi 147- | Mettler Toledo Svica
SC(0°C-80°C)

Fotoaparat Nikon DSC V1 Nikon Corporation Japonska
Svetilka z le¢o 190 x 157 mm (230 V, 50 Hz, 2 x | Fervi Italija
9W)

Termostat Binder BF 115 Binder Nemdcija
Klima komora Votsch VC 0100 Votsch Nemdcija
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3.1.6 Laboratorijski pribor

Case, palcke, magnetki, parafilm, spatule, ¢olniéek, Zlicke, petrijevke (premer 7 cm),
merilne bucke, merilni valji, dispenzete, avtomatske pipete, nastavki za pipete, vodna

kopel, aluminijasta folija.

3.2 METODE

3.2.1 Obdelava vazelinov

Vzorce vazelinov smo izpostavili razlicnim temperaturnim in fizikalnim obremenitvam,
nato pa primerjali njihove meritve z neobdelanimi vazelini.

Vseh osem vazelinov smo natehtali v 250 mL ¢ase (200 @) in izpostavili temperaturni
obremenitvi, ki je potekala 96 ur. Najprej smo vsak posamezen vzorec na magnetnem
mesalu 24 ur segrevali in mesali (81 °C in 320 rpm), nato pa ga postavili v zamrzovalnik
(T =-10 °C do —25 °C) za naslednjih 24 ur. To smo ponovili dvakrat, ga postavili v $katlo,

ki je bila na sobni temperaturi (23 °C = 1 °C) in ¢ez nekaj dni (< 30 dni) izvajali meritve.

3.2.2 Dodatek antioksidantov vazelinom

Vazelinom smo dodali antioksidant (a-tokoferol ali BHT) na dva nacina:

— 'V ¢aSo smo natehtali 20 mg antioksidanta in dodali 200 g belega vazelina (vazelin
1, vazelin 2 in vazelin 8) ter vzorce obdelali po zgoraj opisanem postopku
(obdelava vazelinov).

— Natehtali smo 600 g vazelina 8 v 1000 mL c¢aSo in ga obdelali po zgornjem
postopku (obdelava vazelinov), nato smo ga en dan hranili na sobni temperaturi, ga
razdelili v tri 250 mL ¢ase po 200 g ter ga ponovno segreli (81 °C, 200 rpm, 10
min) do tekocega stanja. V eno ¢aso smo dodali 20 mg a-tokoferola, v drugo pa 20
mg BHT. Casi smo dve uri segrevali (81 °C) in mesali (320 rpm), nato pa vse tri

Case postavili nazaj v Skatlo, da se je vazelin ohladil.
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3.2.3 Stabilnost vazelinov

Vzorce vazelina 2 in 8 brez ali z antioksidantom smo v treh paralelah izpostavili trem
razli¢nim stabilnostnim pogojem (Klimatiziran prostor, 25 + 2 °C, vlaznost 60 = 5 %; klima
komora, 30 + 2 °C, vlaznost 65 = 5 %; termostat, 40 + 2 °C) za ¢asovno obdobje treh in
Sestih mesecev. Po treh mesecih smo dolocili mazljivost, peroksidno Stevilo in vsebnost
antioksidantov s teko¢insko kromatografijo (HPLC oziroma UPLC), po Sestih mesecih pa
ponovno preverili vrednost peroksidnega Stevila in vsebnost antioksidantov. V vsako
temno stekleni¢ko smo natehtali 50 g (+ 3 g) vazelina. Vzorci so bili: a) neobdelan vazelin,
b) vazelin z a-tokoferolom in c) vazelin z BHT. Antioksidant smo najprej natehtali (0,015
g) v 200 mL caso in ga segrevali (81 °C, 200 rpm, 10 min) s 150 g vazelina. Nato smo

vzorec razdelili v tri steklenicke in jih izpostavili zgoraj zapisanim stabilnostnim pogojem.

3.2.4 Mazljivost

Stekleno plosco smo polozili na tehtnico in tarirali. Vazelin, ki smo ga hranili pri sobni
temperaturi, smo v obliki kroglice natehtali (1,00 - 1,03 g) na sredino plos¢e. Nato smo jo
polozili na pult in ¢im bolj enakomerno in pocasi spustili drugo stekleno plosco na njo, da
se je vazelin krozno razlezel po povrsini. Na sredino stekla smo postavili 500 g utez in po 5
min in 15 min oznadili premere vazelina, nato smo utez odmaknili. Z ravnilom smo
natan¢no izmerili premer v vodoravni in navpicni smeri. Enak postopek smo ponovili Se z
2 kg utezjo. Meritve smo izvajali pri sobni temperaturi (23 = 1 °C) in jih za vsak vzorec

ponovili trikrat. Podatke smo vnesli v tabele in izra¢unali povprecen premer vzorca.

3.25 Slikanje

Za dolocanje spremembe barve vazelina smo predhodno (11) metodo A izpopolnili, nato
pa $e sami razvili metodo B po spodaj opisanem postopku.

V ¢aSo smo natehtali 35 g vazelina in segrevali na magnetnem meSalu (80 °C, 300 rpm)
tako dolgo (5-10 min), da se je vazelin raztalil in postal teko¢. Petrijevko (premer 7 cm)
smo postavili na tehtnico in tarirali. Nato smo vazelin pocasi vlivali v sredino petrijevke,

da se je enakomerno razporedil brez zra¢nih mehur¢kov do mase 10 g (10,000-10,150 g).
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Razdelili smo ga v tri enake petrijevke (A, B in C), jih postavili na pult ter pustili 10-15
min, da se je vazelin popolnoma strdil. Nato smo izvajali slikanje na dva nacina:

— Metoda A: V sobi z dnevno svetlobo smo petrijevko postavili na bel list
pisarniSkega papirja in fotoaparat (Nikon DSC V1) na stojalu nastavili na razdaljo
30 cm. Vsak vzorec smo slikali petkrat zapored (vsakih 5 s).

— Metoda B: Petrijevko smo postavili na sredino dna Skatle (40 x 32 cm), ki je bila v
celoti obloZena s ¢rnim blagom. Na pokrovu Skatle smo naredili dve odprtini. Ena
je ustrezala velikosti objektiva fotoaparata (Nikon DSC V1), druga velikosti
svetilke (svetilka z leCo Fervi 230 V). Vsak vzorec smo zaporedno (vsakih 5 s)
slikali petkrat.

Slike vzorcev smo obdelali s programom Image J 1.49. Vsaki sliki smo na sredini
petrijevke oznacili obmodcje (priblizno 40 % povrSine petrijevke) in program nam je s
pomocjo histograma izracunal povpre¢je in standardno deviacijo rdeCega, modrega in
zelenega kanala. Vrednosti, ki smo jih dobili z metodo B, smo v programu Minitab (verzija

17) statisti¢no obdelali z enostranskim in dvostranskim testom ANOVA.

Nastavitve na fotoaparatu Nikon DSC V1:
Velikost slike: 2896 x 1944

Format slike: JPEG

Kvaliteta slike: Fine

ISO standard: I1SO 400

Cas osvetlitve: 1/200 sekunde

3.2.6 Reologija

Za dolocanje viskoelasti¢nih lastnosti vazelina smo uporabili rotacijski reometer Haake
Rheostress RS 75 s sistemom dveh vzporednih plos¢. Na spodnjo plos¢o reometra smo
nanesli vzorec vazelina tako, da smo zapolnili vse prostorc¢ke. Zgornjo plos¢o smo spodnji
priblizali na razdaljo 100 um in obrisali odvecen vazelin. Pred vsako izvedbo meritev smo
napravo termostatirali na 23 + 0,1 °C. Nato smo priceli z meritvami oscilatornega testa po
naprej dolocenih pogojih v programu RheoWin Job. Z amplitudnim testom, ki predstavlja

odvisnost elasticnega G' in viskoznega G" modula od strizne napetosti t, smo dolocili LVO
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vazelina. Frekvenca oscilacije je bila konstantna, 1 Hz, prav tako je bila konstantna kotna
hitrost, ® = 6,283 rad/s. Zvezno smo povecevali strizno napetost v obmocju od 1 do 2000
Pa. Iz graficnega prikaza rezultatov smo v obmo¢ju LVO dolo¢ili G' in G" pri strizni

napetosti T = 40,57 in primerjali rezultate.

3.2.7 Potenciometri¢na titracija

Peroksidno $tevilo smo dolocali s potenciometri¢no titracijo s titratorjem Mettler Toledo
T70. Pri tej metodi dolo¢imo kon¢no tocko titracije na podlagi merjenja razlike potenciala
med primarno in referen¢no elektrodo v odvisnosti od volumna titranta.

Najprej smo izvedli standardizacijo za titrirno raztopino (0,01 M raztopina Na;S203) in
izracunali korekcijski faktor. V plasticne loncke smo natehtali med 4 g in 6 g vzorca.
Maksimalni volumen standardne raztopine smo pri ve¢ini vzorcev omejili na 1 mL, pri
nekaterih, ki s takim volumnom niso dosegli ekvivalentne tocke, pa smo ga povecali na 5
mL. Kon¢no tocko titracije smo racunsko dolocili iz poteka titracijske krivulje in izra¢unali

peroksidno $tevilo iz spodnje formule (enacba 5) s programom LabX.
Ip = (V1-V0)**10/ms (enacba 5)

V1. poraba 0,01 M standardne raztopine NaxS,03 za vzorec (mL)

Vo: poraba 0,01 M standardne raztopine NazS;0s3 za slepo (mL)

f: korekcijski faktor za 0,01 M standardne raztopine Na;S203
ms: natehta vzorca (g)
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3.2.8 Tekocinska kromatografija

Vsebnost a-tokoferola smo preverjali s HPLC metodo, vsebnost BHT pa z UPLC metodo.

Obe dolocitvi sta gradientni teko¢inski kromatografiji z metodo eksternega standarda.

Preglednica V: Pogoji za dolo¢anje vsebnosti antioksidanta s HPLC/UPLC metodo.

Dolocanje vsebnosti
a-tokoferola

Dolocanje vsebnosti BHT

Sistem

Waters HPLC

Waters UPLC

Kolona

Luna Silica (2) 5um 150 x 4,6
mm

Luna 2,5 um C18(2) HST 100 x 3,0
mm s predkolono, SecurityGuard
ULTRA Cartridge UPLC C18

Mobilna faza (pufer)

pA: 99 % n-heksan,
1 % 2-propanol,
pB: 50 % n-heksan,
50 % 2-propanol

pA: 55 % fosfatni pufer pH = 6,8, 40
% acetonitril, 5 % metanol,

pB: 90 % acetonitril, 5 % metanol, 5
% milliQ voda

Temperatura v koloni | 25 °C 25°C

Ekvilibracija 5 minut 2,5 minute

Gradient Cas | %pA | %pB Cas | %pA | %pB
(min) (min)
0 100 0 0 25 75
2,5 100 0 2,5 25 75
4,5 0| 100 3 0| 100
5,5 0| 100 4 0| 100
6 100 0 4,5 25 75

Pretok 2,0 mL/min 1,0 mL/min

Detekcija 294 nm 277 nm

Volumen injiciranja 50 pL 5puL
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA
4.1 Mazljivost

Metoda dolocanja mazljivosti nam pove, kako se sistem obnasa ob dolofeni obremenitvi
oziroma sili pri enakih pogojih. Po predpisani metodi smo uporabili 500 g in 2 kg utez,
vendar je do bolj vidnih sprememb prislo pri obremenitvi z 2 kg uteZjo po 15 minutah, zato

smo uporabili te rezultate.

Obdelani vazelini imajo statisticno znacilno (p < 0,05) manj$o mazljivost od neobdelanih,
kar potrjuje ugotovitve v magistrski nalogi M. Bencan (11). Razlikoval se je le vazelin 6 (p
= 0,065), na katerega temperaturna obremenitev ni znacilno vplivala (slika 5), je pa opazen
trend zmanjSane mazljivosti. Premeri neobdelanih vazelinov so se gibali med 71-87 mm,
obdelanih pa med 60-80 mm. Vecja variabilnost rezultatov mazljivosti je opazna pri
obdelanih vazelinih. To lahko razlozimo s spremenjeno notranjo strukturo vazelinov in

njihovo manj$o homogenostjo.

Mazljivost vazelinov
(steklo + 2 kg)

~N
v

B Neobdelan

Premer (mm)
a N
U O

O Obdelan

U
v O

vl
o

1 2 3 4 5 6 7 8

Vzorec vazelina

Slika 5: Mazljivost neobdelanih in obdelanih vzorcev vazelinov (1-8) po 15 minutah z 2
kg utezjo.

Vazelinom 1, 2 in 8 smo pred obdelavo dodali antioksidanta a-tokoferol (ATF) in BHT

(slika 6). Vsi vzorci vazelina 1 so med seboj statisticno razli¢ni (p < 0,05), razen med
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obdelanim vzorcem in vzorcem z a-tokoferolom ni razlike (p = 0,092). Pri vazelinu 2 so
imeli vzorci po obdelavi manjSo mazljivost (p < 0,05) od neobdelanega vzorca, le
mazljivost vzorcev z antioksidantoma je priblizno enaka (p = 0,34). Pri vazelinu 8 ni
razlike med obdelanim vzorcem in vzorcema obdelanima z antioksidantoma (ATF p =
0,45; BHT p = 0,48), imajo pa vsi statisti¢no znacilno manjSo mazljivost od neobdelanega
vzorca (p < 0,05). Tako kot pri vazelinu 2 tudi pri vazelinu 8 ni razlike med obdelanima
vzorcema z antioksidanti (p = 0,21). Na spodnjem grafu (slika 6) vidimo, da so izmerjene
mazljivosti, kjer smo dodali antioksidanta, znacilno manjSe od mazljivosti neobdelanih
vazelinov. Menimo, da v splosnem dodatek enega ali drugega antioksidanta pred obdelavo

ne vpliva na zmanjSanje mazljivosti vazelinov, ampak je le posledica obdelave vazelinov.

Zanimalo nas je, kaj se zgodi, ¢e vazelin najprej obdelamo in potem dodamo antioksidant.
Eksperiment smo izvedli le na vazelinu 8. Vidimo (slika 6), da se je mazljivost priblizala
neobdelanemu vazelinu, kar ni v skladu s prej$njo ugotovitvijo, da dodatek antioksidantov
nima vpliva na mazljivost pri obdelavi vazelina. Mozno je tudi, da je do te razlike prislo
zaradi razliénih pogojev obdelave vzorcev obdelan 1 in obdelan 2 vazelina 8 ali zaradi
ponovnega segrevanja vzorca ob dodatku antioksidantov. VVzorec obdelan 1 je imel maso
200 g v 250 mL casi, vzorec obdelan 2 pa je imel maso 600 g v 1000 mL casi.
Temperatura in hitrost mesanja sta bili enaki, prav tako smo uporabili isti grelnik in
termometer pri obeh vzorcih. Zaradi razli€ne povrSine ¢aSe na grelniku in koli¢ine vzorca
je bil vzorec obdelan 1 izpostavljen vecjim obremenitvam in temperaturi. Vzorec obdelan
2 pa je med meSanjem in segrevanjem dozivljal manjSe obremenitve. Najverjetneje je bila
temperatura v spodnjem delu case visja kot pri vrhu vazelina zaradi oddaljenosti od
grelnika in veliko vecje koli¢ine vzorca, zato je bil prenos toplote dosti pocasnejsi pri
vzorcu obdelan 2. Temperatura vazelina je bila sicer pri obeh vzorcih kontrolirana, vendar
je odvisna tudi od nastavitve termometra, temperaturne izgube, gradienti pa so vsekakor
razli¢ni, kot je omenjeno zgoraj. Po dveh ponovitvah segrevanja in zamrzovanja vzorca
obdelan 2, smo vazelinu dodali antioksidant in ponovno segrevali dve uri (T = 81 °C, 320
rpm). Morda se je po tej temperaturni obremenitvi porusena struktura vazelina obnovila.

Za potrditev katere izmed teh treh teorij bi bile potrebne nadaljnje raziskave.
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Mazljivost vazelinov 1, 2in 8
(steklo + 2kg)

85

80 B Neobdelan
— 75 T OObdelan 1
g 70 - B ATF + obdelan
g 65 - |_I_ W BHT + obdelan
3 60 - O Obdelan 2

55 - @ Obdelan + ATF

50 - B Obdelan + BHT

Vazelin 1 Vazelin 2 Vazelin 8

Slika 6: Mazljivost vzorcev vazelina 1, 2 in 8 z dodanima antioksidantoma (ATF, BHT) po
15 minutah z 2 kg utezjo.

Vzorce vazelina 2 in vazelina 8 smo tri mesece hranili v temnem prostoru pri razli¢nih
temperaturah (25 °C, 30 °C in 40 °C) in nato izmerili mazljivost. Pri vazelinu 2 ni
statistiéno znacilne razlike med neobdelanim vzorcem pred staranjem in neobdelanimi
vzorci po staranju pri 30 °C ter pri 25 °C, je pa opazen trend padanja mazljivosti (slika 7).
Neobdelanim vzorcem vazelina 8 se je po staranju mazljivost izraziteje zmanjsala kot pri
vzorcih vazelina 2. Vsi trije neobdelani starani vzorci vazelina 8 so znacilno manjsi od
neobdelanega vzorca pred staranjem (slika 8). Vidimo, da se pri neobdelanih vzorcih
vazelina 2 in vazelina 8 z viSanjem temperature mazljivost zmanjSuje. Temperaturno
obremenjeni vzorci so primerljivi s staranimi, saj se mazljivost vedno zmanjsa.
Pricakovano pa je mazljivost obdelanih vazelinov najmanjsa, kajti pri obdelavi je vazelin
podvrzen najvejim temperaturnim obremenitvam v primerjavi z vazelini pri razliénih

pogojih staranja.

Neobdelanim vzorcem vazelina 2 in vazelina 8 smo dodali antioksidanta (ATF in BHT) ter
jih prav tako starali tri mesece pri razli¢nih temperaturah. Mazljivost vzorcev vazelina 2 z
antioksidanti se je zmanjsala v primerjavi z neobdelanim vzorcem pred staranjem (slika 7
in slika 8). Pri vazelinu 2 imajo vzorci z dodanim a-tokoferolom na 40 °C statisti¢no
manjso mazljivost od neobdelanih na staranju pri 25 in 30 °C. Kjer je bil dodan BHT, so
mazljivosti statisticno manjSe od neobdelanih vzorcev pri vseh temperaturah. Na

zmanjSanje mazljivosti je verjetno vplivalo segrevanje (T = 81 °C in 320 rpm, 2 h)
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vazelina ob dodatku antioksidanta, saj to predstavlja temperaturno obremenitev in lahko
vodi v spremembo strukture vazelina. Pri vazelinu 8 segrevanje verjetno ni imelo
tolikSnega vpliva, saj so rezultati mazljivosti vzorcev z antioksidanti primerljivi z
mazljivostjo neobdelanega vzorca pred staranjem. Med neobdelanimi vzorci po staranju in
vzorci z antioksidanti ni razlike v mazljivosti pri nizjih temperaturah, medtem ko je pri 40
°C razlika opazna. Enako kot pri neobdelanih vzorcih po staranju je opazen trend padanja
mazljivosti z viSanjem temperature pri vzorcih z dodanima antioksidantoma. Ponovno
domnevamo, da dodatek antioksidanta ne vpliva na mazljivost, Cetudi je vazelin

izpostavljen razlicnim temperaturam za dolocen cas.

Ugotovili smo, da se vazelinu po dolo¢enem c¢asu shranjevanja v temnem prostoru
mazljivost zmanjsa, kar je primerljivo s temperaturno obremenjenimi vzorci. Visja kot je
temperatura prostora, v katerem je hranjen, manjSa je mazljivost. Pri neobdelanih vzorcih
in vzorcih z dodanim antioksidantom je znacilen trend padanja mazljivosti. Trend padanja
mazljivosti z visanjem temperature je opazen pri neobdelanih vzorcih kot tudi pri vzorcih z
dodanimi antioksidanti. Najizrazitej$i padec mazljivosti je opazen pri vzorcih vazelina 2 in
8, kjer sta dodana antioksidanta, ki so bili hranjeni pri najvisji temperaturi (40 °C). Ce
primerjamo starane neobdelane vazeline z obdelanimi, ki smo jim dodali antioksidanta,
vidimo, da so pri vazelinu 2 vse mazljivosti manjSe od neobdelanih vzorcev pri enaki
temperaturi shranjevanja, razen vzorca z a-tokoferolom pri 30 °C. Pri vazelinu 8 so vse
mazljivosti vzorcev z antioksidanti pri enaki temperaturi vi§je od neobdelanih. Za

natan¢nejSo razlago teh rezultatov bi morali izvesti ve¢ meritev oziroma ponovitev.
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Mazljivost vazelina 2
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76

74 - T )
72 | T T M Pred staranjem
70 T W25 °C

66 - m30°C
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[e))
(0]
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@ Obdelan

Neobdelan a-tokoferol BHT

*— predvidena mazljivost, saj zaradi premajhne koli¢ine vzorca meritev nismo mogli izvesti

Slika 7: Mazljivost vazelina 2 pred in po trimese¢nem staranju pri razli¢nih temperaturah.

Mazljivost vazelina 8

— T M Pred staranjem
£ T
£ m25°C
£ m30°C
o
a 040 °C
@ Obdelan
Neobdelan o-tokoferol BHT

Slika 8: Mazljivost vazelina 8 pred in po trimeseénem staranju pri razlicnih temperaturah.

4.2 Slikanje

Z metodo slikanja smo preverjali spremembo barve vazelina, ki je s prostim ocesom nismo
opazili. Uporabili smo dve metodi slikanja, vendar pri metodi A nismo dobili enotnih
rezultatov s programom Image J 1.49. Predvidevamo, da je na razli¢ne vrednosti vplivala

predvsem sprememba svetlobe v prostoru, ki je odvisna od dnevne svetlobe. Odlocili smo
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se za statisticno obdelavo vrednosti, ki smo jih pridobili z metodo B, saj so bili pogoji

slikanja bolj konstantni in zato bolj ponovljivi.

Z dvostranskim testom ANOVA (a = 0,05) smo ugotavljali, kateri izmed kanalov (rdec,
zelen ali moder) je ustrezen za razlikovanje med neobdelanimi in obdelanimi vzorci
vazelinov. Koliko je posamezni barvni kanal prepoznal razliko med vzorci vazelinov 1-8,
med neobdelanim in obdelanim vazelinom ter obema faktorjema skupaj, je prikazano v
preglednici VI. Za nas najpomembnejsi rezultat je sprememba barve med neobdelanim in
obdelanim vazelinom, ki jo je najbolje zaznal zelen kanal (16,29 %). V preglednici VI je
prikazan tudi odstotek napake med rezultati, ki so lahko posledica priprave vzorcev,

pogojev slikanja ali drugih nam neznanih vzrokov.

Preglednica VI: Ujemanje rezultatov vazelinov glede na barvne kanale z dvostranskim
testom ANOVA.

Rdec Zelen Moder
Vzorci vazelina 1992% | 14,36% | 48,22 %
Proces (N/O) 8,60 % 16,29% | 5,80 %
Oba faktorja skupaj 23,11% | 18,83% | 16,33 %
Napaka 48,11 % | 50,52 % | 29,66 %

Predvsem nas je zanimalo, ali s temperaturno obdelavo vazelina vplivamo na spremembo
barve. Na pogled so se zdeli vsi vzorci vazelinov pred in po obdelavi enake barve, razen
obdelanega vazelina 3, ki se je zdel rahlo rumenkast. Te spremembe barve z enostranskim
testom ANOVA (o = 0,05) nismo zaznali. Smo pa ugotovili, da se barva neobdelanega
vazelina od obdelanega vazelina znacilno razlikuje pri vseh vzorcih (p < 0,05), razen pri

vazelinu 1 (p = 0,246), kar je prikazano v preglednici VII.
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Preglednica VII: Rezultati barve neobdelanih in obdelanih vzorcev vazelinov z
enostranskim testom ANOVA.

Povezava Test enakih varianc (a = 0,05) Enostranska ANOVA Komentar
(Vazelin F-test p- Rezultat | F-test p- Rezultat | Je razlika
[obdelava) (Fxriticna= vrednost (Frriticna= vrednost med N in
4.60) 4.20) 0?
Vrednotenje spremembe N/O
Vazelin 1 4.15 0.051 Ho* 1.40 0.246 Ho* Ne
Vazelin 2 1.08 0.307 Ho* 6.82 0.014 Hq* Da
Vazelin 3 0.05 0.817 Ho* 21.55 0.000 H.* Da
Vazelin 4 0.29 0.594 Ho* 11.76 0.002 Hy* Da
Vazelin 5 4.16 0.051 Ho* 47.61 0.000 Hq* Da
Vazelin 6 3.20 0.085 Ho* 69.48 0.000 Hq* Da
Vazelin 7 1.26 0.271 Ho* 5.32 0.029 Hq* Da
Vazelin 8 5.17 0.003 Hy * 6.67 0.001 Hq* Da

Ho*— vse variance so enake, Hi*— najmanj ena varianca je razlicna

Povpre¢ne vrednosti zelenega kanala neobdelanih vazelinov se gibljejo med 114,4 in
115,7, obdelanih vazelinov pa med 114,4 in 118,1 (slika 9). Razlike med vrednostmi so
majhne in tudi variabilnosti med meritvami so nizke, zato je odstotek napake visok.
Neobdelani vzorci so imeli enotnejse vrednosti med petrijevkami A, B in C kot tudi med
razli¢nimi vazelini. Le pri neobdelanem vazelinu 4 je petrijevka B imela velik razpon med
vrednostmi. Vecjo variabilnost zelenega kanala med petrijevkami kot tudi med vazelini
smo opazili pri obdelanih vzorcih vazelina. Ti rezultati slikanja so skladni z rezultati
mazljivosti, pri katerih so vrednosti obdelanih vazelinov prav tako bolj variabilne. Torej
obdelava vazelina povzro¢i spremembe, ki jih opazimo z obema metodama. Pri
neobdelanih vazelinih 3, 6 in 8 je do vejega odstopanja rezultatov od povprecja prislo le
pri petrijevki C. Razlog za odstopanje vedno enake petrijevke je lahko v pripravi vzorcev,
saj smo vazelin najprej vlivali v petrijevko A in nazadnje v petrijevko C. Pri vlivanju se je
vazelin ohlajal, zato je bilo tekoce komponente najmanj prisotne v petrijevki C. Glede na
rezultate je metoda boljsa za neobdelane vazeline, saj so vrednosti posameznega vzorca
vazelina enotnejSe. Standardna deviacija je pri vseh vzorcih dokaj velika, kar kaze na
pomanjkljivost metode v smislu slabe lo¢ljivosti. Ce bi lahko zagotovili konstantno

temperaturo vazelina ves ¢as vlivanja, bi metodo lahko Se izboljsali.
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Vazelin 1 Vazelin 2
(zelen kanal) (zelen kanal)
120 120
118 118
116 HA 116 HA
114 B | 114 4 uB
112 HC | 112 mC
110 110 A
Neobdelan Obdelan Neobdelan Obdelan
Vazelin 3 Vazelin 4
(zelen kanal) (zelen kanal)
120 120
118 ' I — 118
116 — WA | 146 HA
114 HB | 114 EB
112 HC | 112 mC
110 110
Neobdelan Obdelan Neobdelan Obdelan
Vazelin 5 Vazelin 6
(zelen kanal) (zelen kanal)
120 122
118 120
116 ma | 118 mA
114 ms |11° uB
114
112 mc |, EC
110 110
Neobdelan Obdelan Neobdelan Obdelan
Vazelin 7 Vazelin 8
(zelen kanal) (zelen kanal)
120 120
118
mA | 116 HA
B | 114 uB
HC uC

Neobdelan Obdelan

112

110

Neobdelan Obdelan

Slika 9: Rezultati za zeleni kanal pri slikanju neobdelanih in obdelanih vzorcev
posameznega vazelina.
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Rezultate neobdelanega in obdelanega vazelina smo razdelili na rde¢, zelen in moder
kanal. Zanimalo nas je, ali so rezultati statisticno enaki med razli¢nimi petrijevkami (A, B
in C) istega vazelina glede na posamezen kanal. Rezultate smo obdelali z enostranskim
testom ANOVA. Kot vidimo v spodnji preglednici VIII, se vzorci neobdelanega vazelina
med petrijevkami A, B in C najbolje ujemajo v zelenem kanalu, kar smo glede na rezultate
iz preglednice VI pri¢akovali. Pri petih (vazelin 1, 2, 3, 5 in 6) od osmih vzorcev
neobdelanega vazelina, pri zelenem kanalu ni znacilne razlike med petrijevkami. Najbolj
homogene barve je neobdelan vazelin 6, pri katerem ni znacilne razlike med petrijevkami
neobdelanega vzorca pri vseh treh barvnih kanalih. Barva obdelanih vazelinov je med
petrijevkami A, B in C enakega vzorca vazelina bolj neenotna. Nobenemu izmed osmih
vzorcev obdelanih vazelinov se barve petrijevk med seboj niso ujemale v vseh treh barvnih
kanalih. Barva vazelina 8 se v petrijevkah najbolj razlikuje, saj je do znacilnih razlik prislo
pri vseh kanalih neobdelanega in obdelanega vzorca. Da so rezultati obdelanega vazelina 8
znacilno razli¢ni, je pri¢akovano, saj smo ze zgoraj omenili, da petrijevka C odstopa od

rezultatov petrijevke A in B. Ponovno lahko potrdimo, da je metoda variabilna.

Preglednica VIII: Povezava med petrijevkami (A, B in C) v barvnih kanalih z
enostranskim testom ANOVA.

Povezava Neobdelan Obdelan
(petrijevka/kanal)

v

el
Q.
o
(@]

Zelen Moder Rdec Zelen Moder

x
x

Vazelin 1

Vazelin 2

Vazelin 3

Vazelin 4

Vazelin 5

Vazelin 6

Vazelin 7

w| < «f x| ®| x| x| =
LI RN RN RN RN RN
w| < «f x| =] x| <] =
w| < x| <] ®| x| x| =

Ll AN BN IR BN RN
x| x| x| x| <] < =

Vazelin 8

x— variance med petrijevkami so razli¢ne, v'— variance med petrijevkami so enake

Vazelin 8 smo slikali z in brez dodatka antioksidantov (a-tokoferol in BHT) in ugotovili,
da statisti¢nih razlik med obdelanim vzorcem in tistimi, ki smo jim dodali antioksidanta in
nato obdelali, ni (preglednica IX, skupina A), so pa vsi razliéni od neobdelanega

(preglednica 1X, skupina B). Enak rezultat smo dobili Ze s statisticno obdelavo metode
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mazljivosti. Zaklju¢imo lahko, da dodatek antioksidantov pred obdelavo pri vazelinu 8 ni

vplival na spremembo barve, kot tudi ne na mazljivost vazelina.

Preglednica IX: Rezultati barve vazelina 8 z enostranskim testom ANOVA.

Povezava Test enakih varianc (a = 0,05) Enostranska ANOVA Komentar
(Vazelin F-test p- Rezultat | F-test p- Rezultat | So vzorci
/obdelava) (Friticna = | vrednost (Fritiena= vrednost vazelinov
3.59) 2.77) razli¢ni?
Vrednotenje spremembe N/O
Vazelin 8 | 5.17 | 0.003 Hi* | 667 | 0.001 Hq* Da
Parna primerjava — Tukey test
Skupina
Obdelan + BHT | A -
Obdelan A -
Obdelan + ATF | A -
Neobdelan B Ne

Ho*— vse variance so enake, Hi*— najmanj ena varianca je razli¢na

Na sliki 10 so prikazane vrednosti petrijevk A, B, C vazelina 8 z dodanima
antioksidantoma pred in po obdelavi. Kot smo zapisali Zze zgoraj, vidimo, da pri vzorcu
obdelan 1 vrednosti petrijevke C odstopajo od A in B. Prav tako je lepo vidno, da ni
razlike v zelenem kanalu neobdelanega vzorca ter obdelanimi z dodanima
antioksidantoma. Pri vzorcih vazelina, katerega smo obdelali v veéjih koli¢inah (600 g) in
mu nato dodali antioksidanta, so vrednosti zelenega kanala precej vi§je in enotne. Vendar,
¢e med seboj primerjamo vzorec obdelan 2 z vzorcema, kjer smo dodali antioksidanta po
obdelavi, ni razlike med rezultati. Dodatek antioksidanta torej ne vpliva na zeleni kanal

vazelina. To razliko zaradi koli¢ine vzorca smo videli Ze pri mazljivosti.
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Slikanje - vazelin 8
135
130 - 4— Neobdelan
== Obdelan 1
125 ==ie= ATF + obdelan
== BHT + obdelan
120 -
== Obdelan 2
115 - == Obdelan + ATF
Obdelan + BHT
110 T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15

Slika 10: Vrednosti zelenega kanala pri vazelinu 8.
X-0s: 1-5 petrijevka A, 6-10 petrijevka B, 11-15 petrijevka C

Z mazljivostjo smo ugotovili, da je statistitno znacilna razlika med neobdelanimi in
obdelanimi vazelini, s slikanjem pa to le $e potrdimo, ¢eprav pri obeh metodah eden izmed
vzorcev (mazljivost: vazelin 1, slikanje: vazelin 6) izstopa oziroma ni priSlo do znacilne
razlike. Trendi so bili pri obeh metodah enaki: mazljivost se je pri temperaturni obdelavi
pri vseh vzorcih zmanjsala, zeleni kanal pa pri vecini vzorcev povecal. Temperaturno
obdelanemu vazelinu se struktura porusi in ni ve¢ tako homogena, zato pricakovano pride
do ve¢jih odstopanj pri meritvah pri obeh metodah. Glede na rezultate obeh metod lahko
zaklju¢imo, da se vazelini po obdelavi spremenijo. Zmanjsa se jim mazljivost in spremeni

barva. Prav tako obe metodi potrjujeta vecje odstopanje med rezultati obdelanih vazelinov.

4.3 Reologija

Z oscilacijskim testom pri konstantni frekvenci smo preucevali dinami¢na modula G' in
viskoznosti G" v odvisnosti od strizne napetosti oziroma deformacije. Z narasanjem
amplitude strizne napetosti smo ugotovili, da pri nizki strizni napetosti lahko dolo¢imo
LVO, v katerem so reoloSke lastnosti vzorca neodvisne od amplitude strizne napetosti. V
tem obmocju je znacilno, da sta G' in G" konstantna, vendar zavzemata razlicne vrednosti.
V celotnem obmoc¢ju majhnih striznih napetosti zavzema elasti¢en modul visje vrednosti,

kar nakazuje na izrazitejSe elasti¢ne lastnosti vzorcev. Taksno obnaSanje v LVO je mogoce
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pripisati interakciji med tekoc¢ino, mikrokristalnimi in kristalnimi ogljikovodiki, ki tvorijo
Sibko tridimenzionalno mrezo. (5) Pri ve¢jih vrednostih strizne napetosti je odziv vzorcev
nelinearen, saj pride do sunkovitega padca obeh dinami¢nih modulov. Notranja
tridimenzionalna struktura vzorcev se porusi. Opazili smo, da je padec elasticnega modula
intenzivnejsi, torej nanj velike vrednosti strizne napetosti mocéneje vplivajo kot na

viskoznost.

Na reogramu vazelina 5 (slika 11) je lepo vidno, da se obdelanemu vazelinu poveca
¢vrstost, kar smo opazili zZe pri mazljivosti. Po obdelavi postane vazelin bolj elasti¢en, saj

vidimo da se G' zelo poveca v primerjavi z G" in se mu zato podaljsa tudi LVO.

Vazelin 5

=¢=Neobdelan G'

== Neobdelan G"

Obdelan G'

Obdelan G"

1646 <

Slika 11: Vrednosti elasti¢nega (G') in viskoznostnega (G") modula neobdelanega in
obdelanega vazelina 5.

Za obdelavo podatkov smo izbrali to¢no dolo¢eno vrednost strizne napetosti (v tocki t =
40,57), ki je bila pri vseh vzorcih v LVO in primerjali rezultate. Vseh 8 obdelanih
vazelinov ima elasti¢ni in viskoznostni modul statisti¢no vecji v primerjavi z neobdelanim
(slika 12 in slika 13). Do najvecje spremembe in najvisjih vrednosti med neobdelanim in
obdelanim vzorcem G' (N = 61786, O = 104514) in G" (N = 29535, O = 38606) je prislo
pri vazelinu 4. Pri meritvah mazljivosti je imel vazelin 4 najmanjSo mazljivost, tako
neobdelan kot obdelan. 1z rezultatov obeh metod lahko sklepamo, da se je po temperaturni

obremenitvi najbolj povecala ¢vrstost vazelinu 4. Pri ostalih vazelinih korelacije med
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mazljivostjo in dinami¢nima moduloma ni, morda zaradi preve¢ variabilne metode

mazljivosti ali ker metodi ne merita Cisto enakih lastnosti vazelina.

Elasti¢cni modul vazelinov 1-8
(T=40,57)
140000
120000
100000
& 80000
60000 I mNeobdelan
40000 - ® Obdelan
20000 -
0 .
1 2 3 4 5 6 7 8
Vzorec vazelina

Slika 12: Vrednosti elasti¢nega (G') modula neobdelanih in obdelanih vzorcev vazelinov

pri T =40,57.
Viskoznostni modul vazelinov 1-8

(t=40,57)

50000

40000 T

30000 T

GII
20000 - B Neobdelan
10000 - B Obdelan
0 .
1 2 3 4 5 6 7 8
Vzorec vazelina

Slika 13: Vrednosti viskoznega (G") modula neobdelanih in obdelanih vzorcev vazelinov
pri t =40,57.

Dodatek antioksidantov pri vazelinih 1, 2 in 8 ni vplival na dinami¢na modula, vrednosti SO
se gibale v enakem obmocju kot pri obdelanih vzorcih brez dodatka antioksidantov (slika
14 in slika 15). So pa vsi vzorci z dodanima antioksidantoma, kot tudi obdelani vazelini

brez antioksidantov, izkazovali znacilno razliko glede na neobdelane vzorce, enako kot pri
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metodi mazljivosti in slikanja, kar dodatno potrjuje, da dodatek antioksidantov ne vpliva na

opazovane spremembe pri obdelavi vazelina.

Elasticni modul vazelinov1,2in 8
(t=40,57)
120000
100000 T I
80000 I m Neobdelan
G' 60000 m Obdelan
40000 | I I ~ mObdelan + a-toko
20000 - | Obdelan + BHT
0 - T )
Vazelin 1 Vazelin 2 Vazelin 8

Slika 14: Vrednosti elastiénega modula (G') vazelina 1, 2 in 8.

Viskozni modul vazelinov 1, 2in 8
(1=40,57)
40000
35000 T
30000 T \
25000 H Neobdelan
G" 20000 Tl o I_ m Obdelan

15000 - — M Obdelan + a-toko
10000 — Obdelan + BHT

5000 - —

O = T 1
Vazelin 1 Vazelin 2 Vazelin 8

Slika 15: Vrednosti viskoznega modula (G") vazelina 1, 2 in 8.

Z zgornjimi metodami smo pri vecini vazelinov dokazali statisticno znacilno razliko med
neobdelanimi in obdelanimi vzorci. Pri mazljivosti eden od osmih vazelinov ni bil
statisticno razlicen, vendar menimo, da je metoda zadovoljiva, saj so standardne napake
majhne, torej je ponovljivost dobra. Z dolocanjem barve vazelina smo prav tako zaznali

statisticne spremembe med neobdelanim in obdelanim vazelinom, le pri enem od osmih
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vzorcev sprememba ni bila opazna. Reologija, ki je najbolj zanesljiva, natancna in
ponovljiva metoda, je statisticno znacilno razliko med neobdelanimi in obdelanimi vazelini
zaznala pri vseh osmih vzorcih. Vazelinom, ki jih temperaturno obremenimo, se spremeni
notranja struktura, kar vpliva na fizikalne lastnosti in barvo vazelina. S staranjem vazelinov
smo pokazali, da se pri vi§jih temperaturah mazljivost manjsa. Visja kot je bila
temperatura, kateri je bil vazelin izpostavljen tri mesece, manjSa je bila mazljivost. Na
podlagi tega lahko sklepamo, da se bo vazelinom tekom normalnega staranja mazljivost
zmanjSevala. Ceprav barve in reologije vazelinom po staranju nismo doloéili,
predvidevamo, da bi bili rezultati podobni obdelanim vazelinom. Vrednosti zelenega

kanala ter modula elasti¢nosti in viskoznosti bi se najverjetneje povecali.

Pri vazelinih, ki smo jim dodali antioksidanta in jih nato temperaturno obremenili z
metodami mazljivosti, slikanja in reologije, v ve¢ini primerov nismo zaznali znacilne
razlike v primerjavi z obdelanimi vazelini brez dodanih antioksidantov. Antioksidanti torej
ne vplivajo na fizikalne lastnosti in barvo vazelina, ki so jih povzrocile temperaturne

obremenitve.

4.4 Doloc¢anje peroksidnega Stevila

S potenciometri¢no titracijo smo neobdelanim in obdelanim vazelinom brez in z dodanim
antioksidantom dolo¢ili peroksidno s$tevilo. V spodnji preglednici X vidimo, da so
neobdelani vzorci vazelina (stolpec N) imeli zacetno peroksidno Stevilo nizko, kar si za
kakovosten vazelin Zelimo, tako tisti, ki smo jih vzeli iz originalne embalaZe, kot tisti, ki so
ze bili izpostavljeni svetlobi. Po temperaturni obdelavi vazelinov (stolpec O) so se
peroksidna Stevila minimalno povecala pri vseh vzorcih. Pri vazelinih 3, 5, 6 in 7 je bil
porast peroksidov statistiéno znacilno povecan, ¢eprav so bile vrednosti Se vedno nizke.
Najvisje peroksidno Stevilo neobdelanega vzorca je imel vazelin 3. Rok uporabe vazelina 3
je potekel leta 2013, zato rezultati niso presenetljivi. Prav tako je vazelin 3 vseboval najvec
peroksidov po obdelavi, kar je priCakovano, kajti ¢e vzorec Ze v zacetku vsebuje vec
peroksidov, mu po temperaturnih obremenitvah $e hitreje narastejo. Pri obdelanih vazelinih
1, 2, 4 in 8 nismo zaznali znacilnega povecanja peroksidov. Porast peroksidnega Stevila po
temperaturni obdelavi je zelo majhen, zato lahko zapisemo, da so vazelini dobro o¢iséeni

necistot in zato odporni na oksidacijo.
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Neobdelanim vazelinom 1, 2 in 8 smo dodali antioksidant a-tokoferol (stolpec ATF + O),
ki znacilno ni vplival le na vazelin 2. Vazelinu 1 in vazelinu 8 pa se je peroksidno Stevilo
statisti¢no znacilno povecalo. Dodatek antioksidanta BHT (stolpec BHT + O) ni znacilno
vplival na vzorce vazelina 1, 2 in 8 v primerjavi z neobdelanimi vzorci (stolpec N).
Vazelinu 8 smo dodali antioksidanta pred in po obdelavi in peroksidno Stevilo se je
povecalo. Zaradi zacetnih nizkih peroksidov z antioksidanti nismo uspeli vplivati na
stabilnost vazelina. VVzorcem vazelina, Ki se jim je peroksidno Stevilo statisticno povecalo
ob dodatku antioksidanta, se je to zgodilo verjetno zaradi same obdelave (segrevanje,
zamrzovanje), saj vidimo, da so vrednosti primerljive obdelanim vzorcem. Za boljsi
vpogled na vpliv antioksidanta na peroksidno Stevilo, bi antioksidanta morali dodati

vazelinu 3, ki je imel pred in po obdelavi najvisje peroksidno Stevilo.

Preglednica X: Peroksidna S$tevila in standardna deviacija neobdelanih in obdelanih
vazelinov ter vazelinov z dodanimi antioksidanti.
Legenda: N — neobdelan, O — obdelan, ATF — a-tokoferol, BHT — butilhidroksitoluen, n —

Stevilo meritev.

Vzorec N (0] ATF+0O BHT+O O + ATF O + ATF
Vazelinl | 0,02+0,03 | 0,05+0,01 | 0,22+0,01 | 0,18 +£0,08
(n=3) (n=3) (n=4) (n=5)
Vazelin2 | 0,01+0,02 | 0,00+£0,00 | 0,18+0,14 | 0,09 £ 0,04
(n=3) (n=3) (n=4) (n=5)
Vazelin3 | 0,95+0,05 | 3,92+1,36
(n=3) (n=5)
Vazelin4 | 0,10+0,07 | 0,25+0,00
(n=3) (n=3)
Vazelin5 | 0,06 +0,01 | 0,16 +0,02
(n=3) (n=3)
Vazelin6 | 0,09+0,06 | 0,26+0,06
(n=3) (n=3)
Vazelin7 | 0,15+0,05 | 0,28 +0,01
(n=3) (n=3)
Vazelin8 | 0,05+0,02 | 0,17+0,08 | 0,30+0,19 | 0,28+0,16 | 0,17+0,02 | 0,30+ 0,09
(n=3) (n=6) (n=6) (n=6) (n=3) (n=6)

Kot smo ze omenili, smo vazelin 2 in vazelin 8 izpostavili razlicnim temperaturam za tri in
Sest mesecev. Iz spodnje preglednice Xl lahko razberemo, da so vzorci z in brez

antioksidantov stabilni tako po treh kot po Sestih mesecih pri razli¢nih temperaturah. Na
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nastajanje peroksidov nista vplivala ne ¢as in ne temperatura, katerima so bili vzorci
izpostavljeni. Glede na rezultate ponovno potrdimo, da so vazelini kakovostni, dobro

oci$¢eni nedistot.

Preglednica XI: Zacetno peroksidno S$tevilo in peroksidno Stevilo po treh in Sestih mesecih

za vazelina 2 ter 8, ki sta bila izpostavljena razli¢ni temperaturi.

LOQ je meja kvantifikacije.
Vzorec Zacetna 3 mesece stabilnosti 6 mesecev stabilnosti
25°C/60% | 30°C/65% | 40°C 25°C/60% | 30°C/65% | 40°C
Vazelin 2 0,01 <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ 0,05
Vazelin 2 + ATF 0,04 <LOQ 0,04 <LOQ <LOQ 0,07
Vazelin 2 + BHT <LoQ 0,04 <L0Q | <LOQ 0,05 0,04
Vazelin 8 0,05 0,08 0,07 0,07 <LOoQ 0,07 0,07
Vazelin 8 + ATF 0,07 0,07 0,09 0,08 0,08 0,09
Vazelin 8 + BHT 0,06 0,07 0,07 0,07 <L0Q <L0Q

4.5 Dolocanje vsebnosti a-tokoferola in BHT s teko¢insko

kromatografijo

S tekocinsko kromatografijo (HPLC oziroma UPLC) smo dolocali vsebnost antioksidantov
a-tokoferol in BHT v vazelinu 2 in 8 po treh in Sestih mesecih. V preglednici XII, kjer so
rezultati vsebnosti a-tokoferola, vidimo, da ni prislo do bistvenega padca po treh in niti ne
po Sestih mesecih. Zaznane koncentracije o-tokoferola pri neobdelanem vazelinu 8 in
obdelanem vazelinu 8 z dodanim BHT nakazujejo na dodatek antioksidanta a-tokoferol pri
proizvodnji vazelina. V preglednici XIII, kjer so podane koncentracije BHT, prav tako

vidimo, da ni pri§lo do bistvenega padca antioksidanta v ¢asovnem obdobju 6 mesecev.
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Preglednica XII: Koncentracije (v ppm) antioksidanta a-tokoferola v vzorcih.

Zacetna koncentracija antioksidanta je izracunana teoreti¢no. LOD je meja detekcije.

Vzorec Zacetna | 3 meseci stabilnosti 6 mesecev stabilnosti
25°C/60% |30°C/65% | 40°C 25°C/60% |30°C/65% |40°C
Vazelin 2 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Vazelin 2 + ATF | 100 112 111 105 110 109 104
Vazelin 2 + BHT <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Vazelin 8 7 7 7 8 7 7
Vazelin 8 + ATF | 107 124 120 114 119 118 115
Vazelin 8 + BHT 8 9 9 8 8 9

Preglednica XI11I: Koncentracije (v ppm) antioksidanta BHT v vzorcih.

Zacetna koncentracija antioksidanta je izracunana teoreti¢no. LOD je meja detekcije.

Vzorec Zacetna | 3 meseci stabilnosti 6 mesecev stabilnosti
25°C/60% |30°C/65% |40°C 25°C/60% |30°C/65% |40°C
Vazelin 2 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Vazelin 2 + ATF <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Vazelin 2 + BHT | 101 97 99 99 95 94 95
Vazelin 8 <LOD <LOD <LOD 2 <LOD 6
Vazelin 8 + ATF <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Vazelin 8 + BHT | 101 93 91 92 91 89 90

Glede na rezultate tekocinske kromatografije lahko povzamemo, da vazelinom z dodanimi

antioksidanti, ki so zas¢iteni pred svetlobo, koncentracija bistveno ne pade. Na vsebnost

antioksidantov ne vplivata ne ¢as in ne temperatura (med 25 °C in 40 °C), pri kateri je

vazelin skladi$éen.
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5 SKLEP

Vzorcem vazelina, ki smo jih temperaturno obremenili, se je mazljivost pricakovano
zmanjSala zaradi spremembe notranje strukture. Pri vazelinu 6 se po obdelavi mazljivost ni
statistiéno zmanjS$ala, kar pripisujemo vecji variabilnosti meritev obdelanega vzorca. Je pa
opazen trend zmanj$ane mazljivosti. Vazelinom 1, 2 in 8, ki smo jim pred obdelavo dodali
0,01 % antioksidantov o-tokoferol in BHT, se je po obdelavi mazljivost prav tako
zmanjSala. Za primerjavo smo vazelinu 8 dodali antioksidanta po tem, ko smo ga
temperaturno obremenili, izmerjena mazljivost pa je bila primerljiva neobdelanemu
vazelinu. Mozen je vpliv dodatka antioksidanta ali razli¢na koli¢ina vzorca obdelan 1 in
obdelan 2, ali pa se je struktura po 2 urah segrevanja obnovila. Za potrditev katere od teh
teorij bi bile potrebne nadaljnje raziskave. Menimo pa, da v sploSnem dodatek
antioksidanta ni vplival na fizikalne lastnosti vazelina. VVzorcem vazelina 2 in 8, ki smo jih
starali tri mesece pri razli¢nih temperaturah, se je mazljivost zmanjsala. Visja kot je bila
temperatura, manj3a je bila mazljivost. Se vedno pa je bila mazljivost obdelanega vazelina

najmanjsa, saj je bil ta vazelin izpostavljen najvecjim temperaturnim obremenitvam.

Rezultate metode slikanja smo razdelili na rde¢, zelen in moder kanal. Spremembo med
neobdelanimi in obdelanimi vzorci je najbolje zaznal zelen kanal. Vecini obdelanih
vzorcev se je vrednost zelenega kanala povecala, razen pri vazelinu 1, kjer ni bilo
statisti¢ne razlike. Za natan¢ne rezultate slikanja je pomembno, da so vzorci (petrijevka A,
B in C) pripravljeni pod enakimi pogoji. Rezultati med petrijevkami so dokaj variabilni in
v veéini primerov najbolj odstopa petrijevka C. Za pripravo optimalnih vzorcev bi morali
zagotoviti konstantno temperaturo vazelina, ki smo ga vlivali v petrijevke. S tem bi metodi
izboljSali ponovljivost. Posebej smo primerjali slike neobdelanega vazelina 8 z obdelanim
vzorcem in z vzorci, kjer smo dodali antioksidant pred in po temperaturni obremenitvi.
Statisticno je bila razlika znacilna pri zelenem kanalu med neobdelanim in obdelanimi
vzorci ter med vzorci obdelan 1 in obdelan 2. Menimo, da na razlike v rezultatih niso

vplivali antioksidanti, ampak razli¢na koli¢ina obdelanih vzorcev.

Z metodo reologije pri doloCeni strizni napetosti smo ugotovili, da se temperaturno
obdelanim vzorcem vazelina viskoznost in elasti¢nost povecata. Po obdelavi se vazelinu

struktura porusi, postane bolj elasticen in obmoc¢je LVO se mu podaljsa. Tudi pri vazelinih
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1, 2 in 8 z dodanimi antioksidanti sta se modula elasti¢nosti in viskoznosti povecala. Bila

sta primerljiva obdelanim vzorcem, torej dodatek antioksidantov ni vplival na vazelin.

Kemijske lastnosti vazelina smo doloc€ili z merjenjem peroksidnega Stevila. Vsebnosti so
bile zelo nizke pred in po obdelavi vazelinov. Vazelin 3 je imel najvisje peroksidno Stevilo
pred obdelavo in posledi¢no tudi po obdelavi, najverjetneje zaradi preteCenega roka
uporabe. Vazelinom z dodanimi antioksidanti se peroksidno $tevilo ni znacilno povecalo
ali zmanjsalo v primerjavi z obdelanimi vazelini. Dodatek antioksidantov torej ni vplival
na stabilnost vazelinov. Staranju sta bila izpostavljena vazelina 2 in 8, ki sta kot
neobdelana imela nizko Stevilo peroksidov. Po treh in Sestih mesecih je bilo peroksidno
Stevilo Se vedno zadovoljivo nizko. S tekocinsko kromatografijo smo potrdili stabilnost
vazelinov na staranju in ugotovili, da se koncentracija antioksidantov v roku treh in Sestih
mesecev ni spremenila. Opazili smo, da je bil vazelinu 8 a-tokoferol dodan ze ob
proizvodnji.

Z uporabljenimi testi in metodami nismo uspeli dokazati vpliva antioksidanta na fizikalno-
kemijske lastnosti vazelina. Uspe$no pa smo dokazali razliko med neobdelanimi in

obdelanimi vazelini ter med neobdelanimi vazelini in vazelini po staranju.
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