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POVZETEK

Saponini so heterogena skupina snovi, ki imajo povrsinsko aktivne lastnosti. So sestavine
naravnega izvora in jih pridobivamo z ekstrakcijo razli¢nega rastlinskega materiala.
Uporabljamo jih v prehrani, medicini in v kozmetiki. Predvsem na podro¢ju naravne
kozmetike so postali zanimivi za uporabo v Cistilnih in negovalnih izdelkih. Namen
nacrtovanja naravnih izdelkov je povecanje vsebnosti naravnih sestavin brez spremenjenih
lastnosti in vpliva na u¢inkovitost izdelka. V teoriji je mozno izdelati povsem naravno

emulzijo, vendar to v praksi predstavlja velik izziv.

Cilj naSe raziskave je bil, da ugotovimo, ali saponini lahko uspesno nadomestijo sintezne
emulgatorje in omogocijo nastanek fizikalno stabilne emulzije. V diplomskem delu smo
pripravili ve¢ razli¢ic losjona za telo s saponini. Spreminjali smo sestavo lipidne faze in
vrsto emulgatorjev. U¢inkovitost saponinov smo primerjali z emulgatorjem Tego Care CG
90°, ki je dovoljen v naravni kozmetiki. Z meritvami pH, elektri¢ne prevodnosti in
reoloskih lastnosti smo vrednotili fizikalno-kemijske lastnosti. Poleg centrifugalnega testa

smo za ugotavljanje fizikalne stabilnosti losjonov izvedli tudi cikli¢ni test.

Na podlagi rezultatov lahko ugotovimo, da smo uspeli izdelati fizikalno stabilne
formulacije s kombiniranjem saponinov in Tego Care CG 90®. Rezultati cikli¢nega testa za
vzorce s kombinacijo saponinov in Tego Care CG 90® kaZejo na stabilnej$o notranjo
strukturo, kot pri vzorcih, ki vsebujejo kot povrsinsko aktivno snov samo Tego Care CG
90®. Nagcin izdelave in tudi interakcije z ostalimi snovmi v formulaciji so pomembni
faktorji, ki vplivajo na stabilnost. Vrsta ekstrakta s saponini in stopnja ¢istosti prav tako
vplivata na stabilnost emulzij. Ugotovili smo, da so ekstrakti s saponini zaradi
spremenljive sestave in raznolikih lastnosti kompleksna zmes, ki Se vedno predstavlja

izziv, zlasti v povezavi s stabilnostjo in uporabo.



ABSTRACT

Saponins are heterogeneous group of compounds, which have surface active properties.
These are ingredients of natural origin and are produced with extraction of plant material.
Saponins are used in food industry, in medicine as adjuvants in vaccine preparation and in
cosmetics industry. They are especially useful in an area of cleansing and care products in
natural cosmetics. The challenge in formulating natural products is to increase the level of
natural grown / green ingredients in formulations without compromising performance. In
theory it is possible to prepare a stable emulsion, but in practice this represents a serious

challenge.

The aim of this research is to prove, whether saponins can successfully replace synthesized
surfactants and enable physically stable emulsion. In this study, multiple versions of body
lotion were prepared with saponins, where the variable were different lipid phases and
types of surfactants. Efficiency of saponins was compared with surfactant Tego Care CG
90®, which is acceptable in natural cosmetics. With measurements of pH and electrical
conductivity and assessment of rheologic properties, we evaluated lotions physical and
chemical properties. For evaluation of physical stability we used centrifugal and cyclic
tests. Based on given results, we managed to find physically stable formulations with
combinations of Tego Care CG 90® and saponins. Results of a cyclic test for samples with
combinations of saponins and Tego Care CG 90®, present a more stable internal structure,
compared to samples which contain only Tego Care CG 90®. Form of production and
interaction with other groups of molecules used in formulation, play an important role in
stability of the compound. Type of an extract with saponins and rate of purity are also an
important factor in stability of emulsion. Therefore we concluded that extracts produced
using saponins, because of their structural and compositional diversity, are a great

challenge in relation to stability and usability.

II



SEZNAM OKRAJSAV

o
V/O
RPM
CMC
SLS
CG
SCD
SSC

Tego Care CG 90®

Saponin 8490

olje v vodi

voda v olju

obrati na minuto

kriticna micelarna koncentracija
natrijev lavrilsulfat
kokoglukozid

natrijev kokoamfodiacetat

natrijev sulfosukcinat
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1 UVOD

Glede na fizikalne lastnosti so emulzije najpogostejsa kozmeti¢na oblika v razli¢nih
kategorijah izdelkov. Lahko jih izdelamo le s skrbno izbiro ustreznega emulgatorskega
sistema. Razvoj novih kozmeti¢nih izdelkov najprej zahteva odloCitev, kakSen izdelek
Zelimo glede na namen uporabe. Temu primerno nato izberemo sestavine in tehnologijo
izdelave. V naravni kozmetiki klasicne emulgatorje nadomes€ajo neionski, bioloSko

razgradljivi emulgatorji in naravni polimeri (1).

1.1 Emulzije

Emulzija je heterogena, groba disperzija najmanj dveh nemesajocih se tekoc¢in, od katerih
je ena enakomerno razprSena, dispergirana v drugi v obliki kapljic. Zaradi proste
povrSinske energije je termodinamsko nestabilna. Makroemulzije imenujemo emulzije, ki
imajo velikost kapljic ve¢jo od 400 nm. So mle¢no bele in kapljice lahko opazujemo pod
mikroskopom (2). Makroemulzije so termodinamsko nestabilne in tezZijo k razplastitvi po
dolo¢enem casu (3). Fizikalno stabilna emulzija je tista, ki se ne bo locila na komponente v
Casovnem obdobju njene uporabe. Zaradi prej omenjenih lastnosti uporabljamo
emulgatorje, ki tvorijo film na povrsini kapljic in tako vplivajo na stabilnost. Emulgatorji
so amfifilne molekule, ki imajo povrsinsko aktivne lastnosti in so glede na naboj kationski,
anionski, neionski ali amfoterni. To so snovi, ki so aktivne na medfazah. Prisotnost
emulgatorja na medfazi olje-voda zniza povrSinsko napetosti med obema fazama (4).
Nestabilnost povzro¢ijo razliéni mehanizmi, kot so flokulacija, koalescenca in
sedimentacija. Faktorji, ki vplivajo na stabilnost kapljic, so: fizikalna narava medfaznega
filma, elektri¢na ali stericna bariera, viskoznost disperznega medija, razporeditev velikosti
kapljic, volumen dispergirane faze in temperatura (2).

Glede na naravo dispergirane faze in disperznega medija lo¢imo tipe emulzij O/V in V/O.
Ce so oljne kapljice dispergirane v vodni fazi, je to emulzija tipa O/V in obratno, emulzije
V/O imajo vodne Kkapljice dispergirane v olju. Lastnosti emulzije dolocajo lastnosti
zunanje faze. Tip emulzije je odvisen od deleza posamezne faze, vrste emulgatorja in
postopka priprave. Bancroftovo pravilo pravi, da je zunanja faza tista, v kateri je emulgator
bolj topen (5).

Primer O/V emulzij so losjoni, mleko, majoneza. Losjon je teko¢ kozmeti¢ni izdelek.

Glavna funkcija losjona je vlazilni in negovalni ucinek, ki nastane zaradi zdruzitve vodne



in oljne faze. Hidrofilna faza zagotavlja vlazenje, medtem ko lipofilni del preprecuje
izgubo vode skozi kozno povrhnjico. Primer V/O emulzij so hidrofobne kreme, ki so
primerne za no¢no nego. Tip emulzije je v glavnem odvisen od vrste emulgatorja, deleza

vodne in oljne faze in postopka priprave (2).

1.2 Vrednotenje kozmeti¢nih izdelkov

Ucinkovit razvoj in izdelava kvalitetnega emulzijskega izdelka temelji na vrednotenju
fizikalno-kemijskih lastnosti in stabilnosti. Za vrednotenje izdelkov obstaja veliko
razli¢nih instrumentov in metod. Ker imajo kozmeti¢ni izdelki zelo raznoliko sestavo,
mikrostrukturo in lastnosti, za ugotavljanje lastnosti izdelka ni standardnih protokolov
vrednotenja in eksperimentalnih metod, prav tako tudi analizno tehniko prilagajamo glede
na posamezen izdelek (3). Najpogosteje merimo povprecni premer kapljic, pH in

elektri¢no prevodnost. Dolo¢imo tudi reoloske in senzori¢ne lastnosti (6).

1.2.1 Fizikalna stabilnost

Po Evropski Uredbi o kozmeti¢nih proizvodih za zagotavljanje fizikalne, kemijske in
mikrobioloSke kakovosti, kot tudi funkcionalnosti in estetike izvajajo stabilnostne teste pod
razlicnimi pogoji (7). Stabilnostne teste opravimo v zacetni fazi razvoja izdelka, s tem
dobimo informacijo o stabilnosti, ki ima v grobem dva mozna izida: stabilno ali nestabilno
stanje. Stabilnostni testi so eksperiment, v Kkaterih vzorce izpostavimo razli¢nim
obremenitvam za dolocen ¢as in tako simuliramo pogoje, katerim so izpostavljeni izdelki v
roku uporabe. Centrifugalni test je obremenitveni test, pri katerem vzorce izpostavimo
mocni centrifugalni sili, ki ji izdelek sicer v normalnih pogojih uporabe ni izpostavljen. S
tem testom hitro in u¢inkovito ugotovimo, kateri vzorci se razplastijo. Vzorce za 30 minut
izpostavimo 3000 obratom/min. S to metodo lahko hitro in v zgodnji fazi izlo¢imo
nestabilne vzorce. Pri ciklicnem testu vzorce izpostavimo veckratnim spremembam
temperature. Vzorce izpostavimo povisani temperaturi v komori (40°C) in znizani
temperaturi v hladilniku (8°C). En cikel traja 48 ur, 24 ur v komori in 24 ur v hladilniku.
Izvedemo tri do pet ciklov. Po kon¢anem testu vrednotimo organolepti¢ne lastnosti (barvo,

videz, vonj) in fizikalno kemijske lastnosti (pH, viskoznost, gostota) (6,7).



1.2.2 Senzoricne lastnosti

Primeren videz, konsistenca in barva so pomembni parametri pri izdelavi losjona.
Senzori¢ne lastnosti, kot sta vonj in barva, sta parametra za spremljanje tudi skozi daljsi
¢as po izdelavi. Prav tako nam spremembe v vonju lahko podajo informacijo o morebitni

mikrobioloSki nestabilnosti (3).

1.2.3 pH vrednost

Pomembno vlogo ima pH, saj moramo zagotoviti optimalen pH, primeren uporabi na kozi.
Mora biti rahlo kisel, da zavira rast bakterij na povrSini koZe, njegova vrednost je 5-5,5.

Za spreminjanje pH vrednosti najpogosteje uporabljamo organske Kisline (3).

1.2.4 Elektricna prevodnost

Prevodnost sluZi za ugotavljanje tipa emulzije. Ce emulzija prevaja elektriéni tok, je
emulzija tipa O/V, Ce toka ne prevaja je emulzija V/O in zunanja faza je olje (8).

1.2.5 Reoloske lastnosti

Reoloski profil kozmeti¢nega izdelka je ena od pomembnejsSih lastnosti, tako v tehni¢nem
kot estetskem pomenu. Reoloske lastnosti so pogosto neposredno povezane s senzori¢nimi
lastnostmi in wvplivajo na funkcionalnost (6). Kozmeti¢ni izdelki so ob uporabi
izpostavljeni dolocenim obremenitviam. Ob rokovanju je pomembno, da izdelek ne tece,
ampak se z lahkoto namaze in ohrani ustrezen videz (9). Kozmeti¢ni izdelki za vlazenje,
¢iS¢enje in zaSCito koze potrebujejo reoloske lastnosti, ki omogocajo hitro aplikacijo in
odlaganje za$Citnega oljnega filma na povrhnjico koze. ReoloSke lastnosti prav tako
vplivajo na debelino oljnega sloja, ki ostane na povrSini koze in tako vplivajo na
ucinkovitost proizvoda. Zaradi nastanka okluzijskega filma je zagotovljeno vlaZzenje, saj se
preprec¢i transepidermalna izguba vode. Kozmeti¢ne kreme in losjoni so ne-newtonske
tekoCine in izkazujejo psevdoplasticno obnaSanje. Tiksotropija omogoca kozmeti¢nim
izdelkom, da so zelo viskozni ob mirovanju, nizko viskozni ob nanosu in da se naknadno
povrnejo v prvotno stanje. Karakteristicna viskoznost nam pove, ali je dolo¢en proizvod
losjon ali krema. Losjoni so manj viskozni od krem, vendar morajo biti za povecanje

stabilnosti vseeno dovolj viskozni (10). Reologija je veda o deformaciji, preoblikovanju in

3



toku tekoCin, poltrdnih in trdnih sistemov pod vplivom mehanske sile. Reometrija
omogoca dolocanje teh lastnosti z razlicnimi metodami in napravami. Zaradi delovanja
strizne napetosti se telo deformira. Reogram je graf, ki prikazuje odvisnost strizne
napetosti od strizne hitrosti. V viskoznostni krivulji je viskoznost odvisna od strizne
hitrosti. Pri elasti¢nem sistemu se telo po deformaciji vrne v prvotno stanje, pri plasti¢cnem
pa ne. Sisteme delimo na idealne in neidealne (newtonske in ne-newtonske). Pri idealnih
sistemih je viskoznost neodvisna od strizne hitrosti, odvisna je od tlaka in temperature. Pri
neidealnih sistemih pa se razmerje med strizno napetostjo in strizno hitrostjo spreminja z
viskoznostjo. Nenewtonske sisteme delimo na ¢asovno odvisne in ¢asovno neodvisne.
Casovno neodvisni so psevdoplastiéni, plastiéni in dilatantni. Plasti¢ni za razliko od
psevdoplasti¢nih za¢nejo teci Sele, ko delujemo nanje s silo, ki je vecja od sile, ki se upira
poruSenju strukture. Pri ¢asovno odvisnih sistemih se po obremenitvi notranja struktura
obnovi. Lo¢imo reopleksne in tiksotropne sisteme. Tiksotropni sistemi pod vplivom
obremenitve zmanjSajo viskoznost, vendar po koncani obremenitvi po dolo¢enem Casu
mirovanja obnovijo notranjo strukturo in sistem se povrne v prvotno obliko. Ti sistemi so
znaCilni predvsem za kozmeti¢ne proizvode, ki vsebujejo polimere, kot je ksantan.
Stopnjo tiksotropije prikazujemo s povrSino med krivuljama, ki ji pravimo histereza ali
histerezna zanka (slika 1) (11).

Slika 1: Tiksotropija in histerezna zanka.


http://en.wikipedia.org/wiki/Tau

1.3 Saponini

Saponini so rastlinski glikozidi. So neionski emulgatorji in tvorijo emulzijo tipa O/V (12).
So strukturno glikozilirani triterpeni in se ob stresanju vodne raztopine moc¢no penijo,
podobno kot milo (13). Ta lastnost je razlog za ime “saponini”, Ki izvira iz latinske besede
sapo (= milo) (14). Saponini so naravne povrdinsko aktivne snovi. Ze stoletja jih
uporabljamo kot penilce, emulgatorje v hrani in kot mo¢ljivce. Prav tako se je povecalo
zanimanje zanje v medicini, zaradi njihovih pozitivnih lastnosti, kot so znizanje holesterola
in imunostimulatorna aktivnost (15). Siroka komercialna uporabnost je rezultat razvoja
novih procesnih strategij, vendar pa so mnoge pod patentno zascito. V okviru te naloge nas

je predvsem zanimala njihova uporabnost v kozmetiki.

1.3.1 Vloga saponinov v kozmetiki

Saponini so sposobni tvorjenja pene, omocenja, solubilizacije in zniZanja povrSinske
napetosti. Izkazujejo protimikrobne lastnosti in so ucinkoviti proti aknam. Zaradi
sposobnosti penjenja jih uporabljamo kot penilce v ¢istilnih izdelkih, kot so na primer geli
za prhanje, Samponi, penece kopeli, balzami za lase in losjoni, detergenti, tekoca mila,
ustne vodice, zobne paste. Prav tako jih uvrS¢amo med bioaktivne sestavine v kozmetiki,
kjer velikokrat navajajo uéinke proti staranju in proti aknam. Komercialno najpogosteje
uporabljajo ekstrakte iz lubja cilskega milovca (Quillaja saponaria) in semen navadnega
divjega kostanja (Aesculus hippocastanum) (npr. Indena), ki so bogati s saponini, vendar

vsebujejo tudi polifenole in tanine (16).

1.3.2 Kemijske in fizikalne lastnosti saponinov

Saponini so glikozidi z eno ali ve¢imi sladkornimi verigami pripetimi na triterpensko ali

steroidno aglikonsko ogrodje ki ga imenujemo tudi sapogenin (15).
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Slika 2: Kemijska struktura kvilaja saponina (13).

Glede na kemijsko strukturo aglikona jih delimo na steroidne in triterpenoidne saponine.
Triterpenski saponini vsebujejo aglikone s 30C atomi. NajpogostejSe osnovne strukture so
pentacikli¢ni oleani in tetracikli¢ni damarani. Rezultat spremenljive stopnje hidroksilacije
aglikona je Sirok spekter razlicnih saponinov (14). Glede na Stevilo direktno vezanih
sladkornih verig jih lo¢imo na monodezmoide (ena veriga), bidezmoide (dve verigi) in
tridezmoide (tri verige). Monosaharidni deli saponinov vkljucujejo Sirok spekter preprostih
sladkorjev in njihovih derivatov, kot so D-glukoza (Glc), D-galaktoza, (Gal) D-
glukuronska kislina (GIcA), D-galakturonska kislina (GalA), L-ramnoza (Rha), L-
arabinoza (Ara), D-ksiloza (Xyl) in D-fukoza (Fuc) (13). Biogeneza triterpenskih
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saponinov se zacne S ciklizacijo skvalena do damaranov, ki se spremenijo z razprtjem
obroca, kateremu sledi zaprtje obrofa z lupani in oleani do ursanov. Za interakcije z
bioloskimi membranami morajo biti kisli saponini vezani na najmanj tri monosaharidne
verige, medtem ko imajo nevtralni saponini najmanj dve sladkorni molekuli (13). Kvilaja
saponini so bidezmoidi, kar pomeni, da vsebujejo dve sladkorni verigi pripeti na
triterpensko ogrodje na mestu 3 in 28. Triterpensko ogrodje je identificirano kot kvilaja
kislina. Monomerni saponini imajo molekulsko maso 1800-2000 Da. (16) Sposobni so
tvoriti micele nad kriticno micelarno koncentracijo (CMC), ki je med 0.5 do 0.8 g/L pri
298 K. Kriti¢na micelarna koncentracija Kvilaja saponinov se povisa s temperaturo in pH,
medtem ko se zniza ob prisotnosti soli (16, 17). Ker so saponini naravni metaboliti rastlin

in ker so ekstrakti zmes razli¢nih saponinov, lahko CMC variira (18).

Saponin monomers Saponin micelles
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Slika 3: Prikaz oblikovanja micelov iz saponinov nad CMC (19).

V lubju ¢ilskega milovca so identificirali najmanj 20 razli¢nih saponinov. Z analizo HPLC
so ugotovili, da komercialni ekstrakti lubja in lesa vsebujejo 15-20 % saponinov, vendar je
vsebnost individualnih saponinov v vsakem ekstraktu razli¢na (16).

Variabilnost sestave saponinskih ekstraktov je vzrok za spremenljive fizikalne, kemijske in
bioloSke lastnosti komercialnih saponinov. Kompleksna struktura saponinov je lahko
podvrzena kemijski transformaciji med skladis¢enjem ali predelavo, kar lahko spremeni
lastnosti oziroma kakovost. Glikozidna vez in glikozidne vezi med sladkornimi ostanki so
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podvrzeni hidrolizi ob prisotnosti kislin/baz, hidrotermolizi (hidroliza ob poviSani
temperaturi) in encimski/mikrobioloski aktivnosti, kar lahko vodi do nastanka aglikonov,

prosapogeninov, sladkornih ostankov ali monosaharidov (15).

1.3.3  Studija zdruZljivosti kvilaja saponinov

Vrednotili so kompatibilnost, interakcije in obnaSanje kvilaja ekstraktov, ki so jih
vgrajevali skupaj s pogosto uporabljanimi kozmeti¢nimi sestavinami. S temi informacijami
so lahko doloc¢ili moZzno uporabo saponinov v kon¢nih produktih in glavne karakteristike

taksnih formulacij(19).

Zdruzljivost z bazami
Raztopine triterpenskih saponinov so kisle. Nevtralizacija z bazami (trietanolamin, NaOH,
arginin) ne vpliva na njihovo stabilnost. Opazna je le rahla sprememba v intenziteti barve,

vendar se je povrnila takoj, ko so spet zniZali pH.

Etanol
10 % raztopine ohranijo transparentnost z dodatkom etanola do 20 %. Med 20 % in 30 %

etanola je opazno postopno narasé¢anje opalescence.

Interakcije s hidrotropi

10 % raztopinam so dodali po 5 % naslednjih sestavin: se¢nina, betain, inozitol in glicerol.
Sorbitol, propilenglikol in maltitol so dodali v koncentraciji do 20 %. V vseh primerih je
videz raztopine ostal nespremenjen, opazili so le rahlo poslabSanje obcutka pri nanosu v

kombinaciji z glicerolom in rahlo izboljsan emolientni uéinek v primeru z inozitolom.

Sposobnost penjenja

Po rezultatih $tudije imajo precisceni kvilaja triterpenski saponini v povprecju za 40 %
nizjo penilno sposobnost v primerjavi z visoko penec¢imi povrsinsko aktivnimi snovmi
(natrijev lavrilsulfat (SLS), kokoglukozid (CG), natrijev kokoamfodiacetat (SCD), natrijev
sulfosukcinat (SSC)). Pri zmesi 80:20 s CG so opazili boljSo penilno sposobnost kot pri

vzorcih s SLS.



Zdruzljivost z naravnimi in sinteznimi polimeri

V Studiji so preucevali vpliv polimerov in ugotovii, da so nekateri pokazali zmanjSan
zgoScevalni ucinek, medtem ko so ksantan, hidroksietilceluloza in karagenan pokazali
zgoscevalni uéinek. Zanimive rezultate so dobili v primeru ksantana in ekstrakta karagena
(Chondrus crispus). Testi so pokazali, da je prislo do pozitivne sinergisti¢ne interakcije z

naravnimi polimeri in kvilaja triterpenskimi saponini v vodni raztopini.

Interakcije s solmi in organskimi zgoscevali

10 % vodne raztopine z dodanimi 4 % NaCl, KCI, MgCl, niso pokazale nobene
spremembe v viskoznosti. Testirali so organska zgoscevala in sicer kokamid DEA, PEG-
120 metilglukoza dioleat, PEG-90 gliceril izostearat-lauret-2, vendar nobeden ni prispeval

k spremembi viskoznosti.

Zdruzljivost s pigmenti

Disperzije mineralnih pigmentov so kompatibilne s saponini. Nasprotno pa disperzije z
mineralni prahovi, ki se uporabljajo kot abrazivi v zobnih pastah, niso zdruzljive s saponini
(19).

1.3.4 Bioloska aktivnost in toksicnost saponinov

Saponinom pripisujejo Stevilne farmakoloske funkcije. Med najpomembnejSe spadajo
permeabilizacija celiéne membrane, zniZanje stopnje serumskega holesterola, stimulacija
luteinizirajocega hormona, imunomodulatorni potencial, citostati¢ni in citotoksi¢ni uéinki
na maligne tumorske celice, adjuvantne lastnosti za vakcine kot imunostimulatorni
kompleksi in sinergisticno izboljSanje toksi¢nosti imunotoksinov. Zaradi posploSevanja
Stevilnih avtorjev je klju¢nega pomena individualno testiranje izoliranih saponinov z
namenom ugotavljanja njihovega odnosa med povrSinsko aktivnostjo in citotoksi¢nostjo
(14, 20). Zelo visoko precis¢ene frakcije imajo lahko razli¢ne toksikoloske lastnosti (15).
Zaradi razvoja nanotehnologije imajo saponini velik potencial za uporabo v novih
terapevtskih izdelkih. Vendar pa je njihove toksikoloSke lastnosti potrebno Se dopolniti z in

vivo Studijami (13).



1.3.5 Viri saponinov

Saponini so raznolika skupina spojin, ki so Siroko razsirjene v rastlinskem svetu (14), kot
tudi v morskih organizmih in insektih (13).

Najbolj znani so saponini, ki nastanejo kot sekundarni metaboliti pri kritosemenkah
(Magnoliophyta). Steroidne saponine najdemo v glavnem pri enokali¢nicah (npr. druzinah
Agavaceae, Dioscoreaceae in Liliaceae), medtem ko triterpenske saponine najdemo v
dvokali¢nicah (npr. Fabaceae, Araliaceae, Caryophyllaceae). Glavni prehranski viri
saponinov so stroCnice (npr. grah in soja), Zitarice, Cesen in Cebula, Spinaca, sladkorna
pesa, €aj in Sparglji. Pri zdravstvenih in industrijskih pripravkih pa so vir saponinov:
Quillaja saponaria (¢ilski milovec), Yucca schridigera (vrsta juke), Trigonella foenum-
graecum (sabljasti triplat), Medicago sativa (lucerna), Aesculus hippocastanum (navadni
divji kostanj), Glycyrrhiza glabra (golostebelni sladki koren), Gypsophila paniculata
(latnata sadrenka), Saponaria officinalis (navadna milnica), Panax ginseng (pravi ginseng).
Molekulska zgradba saponina je odvisna od rastlinske vrste, medtem ko je vsebnost
saponina odvisna od vrste rastline, genetskega izvora rastline, dela rastline, okolijskih in

agronomskih dejavnikov, skladis¢enja in obdelave (14).

1.3.6 Ekstracija, rafinacija in izolacija saponinov

Za komercialno uporabo so na voljo rastlinski ekstrakti saponinov, ki jih uporabljamo
zaradi njihovih penilnih lastnosti, kot tudi saponini viSje cistote, ki jih uporabljamo v
medicini. Z uporabo analiznih metod lahko izboljSamo pripravo, ki je sicer teZavna zaradi
kompleksne narave saponinov. Zaradi obilja saponinov v naravi je na voljo veliko
razlinega rastlinskega materiala za komercialno uporabo. Ekstrakcija iz rastlinskega
materiala je odvisna od tipa topila, pogojev ekstrakcije (Casa, pH, temperature) in lastnosti
vhodnega materiala (sestave in wvelikosti delcev). Ti faktorji moc¢no vplivajo na
ucinkovitost in lastnosti koncnega produkta. V primeru izolacije je treba optimizirati
parametre ekstrakcije. Za pridobivanje ekstraktov s saponini uporabljamo topila, zlasti
vodo, nizkomolekulske alkohole (metanol in etanol) ali vodno-alkoholne raztopine.
Superkriticni CO; je lahko alternativa organskim topilom. Vrsta topila vpliva na sestavo
ekstrakta s saponini. Za nadaljnjo c¢is¢enje saponinov uporabljamo ve¢ zaporednih
postopkov. V zaéetni fazi lo¢imo saponine z meSanjem vode in nepolarnim topilom kot je

na primer n-butanol. V nadaljevanju lahko uporabimo precipitacijo s topili, adsorpcijo,
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ultrafiltracijo in/ali kromatografijo. Nestabilna struktura saponinov prispeva h

kompleksnosti in ceni zaklju¢nih postopkov (14).
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2 NAMEN DELA

Namen diplomske naloge je izdelava in proucevanje stabilnosti emulzij s saponini. Izdelali
bomo ve¢ prototipov losjona za telo s saponini. Pri delu bomo uporabili samo sestavine, ki
so dovoljene v naravni kozmetiki. S saponini bomo kombinirali emulgator Tego Care CG
90® in spreminjali njegove deleze v formulaciji. Veliko virov navaja povrSinsko aktivnost
saponinov, vendar ni dostopnih informacij o kvantitativni sestavi formulacij, ki vsebujejo
saponine. Zanima nas, ali so saponini primerni za uporabo v naravni kozmetiki ter kakSne
lastnosti imajo. Formulacijo bomo ¢im bolj poenostavili in poskusili del emulgatorja
nadomestiti s saponini. Zelimo dose¢i stabilno emulzijo z optimalnimi deleZi emulgatorja.
S centrifugalnim in cikli¢nim testom bomo vrednotili fizikalno stabilnost emulzije. Tako
bomo lahko ugotovili, katere formulacije so podvrzene razplastitvi. Na podlagi rezultatov
bomo izbrali vzorce, ki jim bomo preverili senzori¢ne lastnosti, izmerili pH, prevodnost in

reoloSke lastnosti emulzije.
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3 MATERIALIIN METODE
3.1 Materiali

e Saponin
Zasc¢iteno ime: Saponin 84510
Je visoko preciséen ekstrakt saponinov z 8-25 % deleZem sapogenina. Uporabljamo ga kot
neionski emulgator O/V na podro¢ju molekularne biologije tudi za pripravo vakcin
(adjuvans). Je v obliki rumenega prahu z rahlim znacilnim vonjem.

Proizvajalec: Sigma-Aldrich (Nemcija)

e Mandljevo olje
INCI: Prunus Amygdalus Dulcis Oil
Je rumenkasta tekoCina z vonjem po oresckih. Kemijsko je zmes trigliceridov 62-86 %
oleinske kisline, 20-30 % linolne kisline in drugih mascobnih kislin, vsebuje beta-
sitosterol, skvalen in vitamin E. Ima vlogo emolienta.

Proizvajalec: Lex d.o.0. (Slovenija)

e Karitejevo maslo
INCI: Butyrospermum Parkii (Shea Butter)
Je bele barve, brez vonja in v poltrdni obliki. Je netopen v vodi, temperatura talis¢a je med
32-45°C. Ima vlogo emolienta.

Proizvajalec: Caesar & Loretz GmbH (Nemdija)

e Cetearilglukozid
INCI: Cetearyl Glucoside
Zasgiteno ime: TEGO Care CG 90®
Je neionski emulgator O/V in je dovoljen v naravni kozmetiki. Je posebej primeren za
nizko viskozne sisteme, kot so losjoni, lahke emulzije, kreme, pene za obraz in telo.
Dodaja se v nizkih koncentracijah (1-1,5 %). HLB je priblizno 11. Je v obliki belega prahu,
brez vonja in je topen v vodi.

Proizvajalec: Evonik Industries AG (Nemcija)
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e Cetostearol
INCI: Cetearyl alcohol
Zas&iteno ime: Lanette O ®
Je ve¢namensko zgosc¢evalo sestavljeno iz mascobnih alkoholov C18 stearilalkohola (45-
55 %) in C16 cetilalkohola (45-55 %). Uporabljamo ga za modificiranje konsistence,
predvsem uravnavanje viskoznosti v O/V emulzijah. Je svetlo rumen, podoben vosku in
ima rahel znacilen von;.

Proizvajalec: Lex d.o.0. (Slovenija)

e Ksantan
INCI: Xanthan Gum
Je heteropolisaharid (iz glukoze, manoze in glukuronske Kisline) z visoko molekulsko
maso. Pridobivamo ga s fermentacijo iz Ciste kulture Xanthomonas campestris. Je topen v
hladnem ali toplem. Ima vlogo zgoscevala in poveCa viskoznost sistema, ima tudi
negovalni uc¢inek.

Proizvajalec: Sigma-Aldrich (Nemcija)

e Glicerol
INCI: Glycerin
Je vlazilec (humektant), topilo (dispergira) za ksantan, emolient in lubrikant. Je prozorna
tekocina brez vonja in je topen v vodi.

Proizvajalec: Pharmachem Susnik Jozef s.p., Slovenija

e Benzojska kislina
INCI: Benzoic Acid
Je organska kislina (C;H¢O,) v obliki belega kristalinicnega prahu. Ima vlogo
konzervansa v prehrani in kozmetiki.

Proizvajalec: Sigma-Aldrich (Nemcija)

e Sorbinska kislina
INCI: Sorbic Acid
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Je organska kislina (CsHsO,) v obliki kristalini¢nega prahu in sluZi kot konzervans,
predvsem proti plesnim in glivam.
Proizvajalec: Sigma-Aldrich (Nemc¢ija)

o Mlecna kislina
INCI: Lactic acid
Je organska kislina (C3HeO3) v obliki belega kristalinicnega prahu. V kozmetiki nastopa
kot eksfoliant, humektant, za uravnavanje pH in kot negovalna sestavina v izdelkih za nego
in proti staranju koZze.

Proizvajalec: Lex d.o.0. (Slovenija)

3.2 Aparature in oprema

vodna kopel (INAKO VK6ER, Hrvaska)
centrifuga (Centric 322A, Slovenija)
tehtnica (Sartorius AX623, Anglija)
konduktometer (Mettler Toledo, Taiwan)
pH meter (Mettler Toledo, Taiwan)
reometer ((Physica MCR 301, Nem¢ija)
hladilnik (Gorenje, Slovenija)

komora (Kambi¢ SP 45, Slovenija)
patene in pestila

plasti¢ne epruvete

3.3 Metode
3.3.1 Vrednotenje fizikalne stabilnosti losjona

Za vse izdelane formulacije smo preizkusali stabilnost po Evropski Uredbi 0 kozmeti¢nih
izdelkih (7). Vzorci so bili izpostavljeni stresnim pogojem, ki so naslednji: centrifugiranje
in cikel nihanja temperature. Test s centrifugiranjem je hiter in enostaven ter nam poda

prvo informacijo o stabilnosti sistema.
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3.3.2 Centrifugiranje

V plasti¢ne epruvete smo napolnili vzorce z enako maso in jih postavili v centrifugo za 30

minut pri 3000 RPM (1458.99 g). Po centrifugiranju smo vzorce ocenili in fotografirali.

3.3.3 Ciklicni test

V komori na 40°C smo vzorce shranjevali 24 ur in jih zatem prestavili v hladilnik na +5°C
za naslednjih 24 ur. To predstavlja en cikel, izvedli pa smo pet ciklov. Nato smo preverili
fizikalno stabilnost in po koncani obremenitvi dolocili reoloske lastnosti. Najprimernejse je
teste izvajati v originalni ovojnini, vendar je na$ izdelek ni imel, tako da smo stabilnost

dolocali v plasti¢nih epruvetah.

3.4 Vrednotenje senzoricnih lastnosti losjona

Senzori¢ne lastnosti so opisne lastnosti. V to podrocje sodi ugotavljanje videza, barve,

vonja, mazljivosti in obcutka po nanosu. Vzorcem smo ocenili videz, ki mora biti
homogen, brez mehurckov in/ali grudic. Barvo smo ocenili tako, da smo primerjali vzorce
glede na belo podlago. Ugotovili smo lastnosti takoj po izdelavi in po kon¢anem cikli¢nem

testu, kot tudi skozi daljsi Cas shranjevanja pri sobni temperaturi.

3.5 Vrednotenje fizikalno-kemijskih lastnosti losjona
3.5.1 Elektricna prevodnost

Elektricno prevodnost smo izmerili s konduktometri¢no metodo z direktnim vstavljanjem

elektrode v vzorce pri sobni temperaturi.

3.5.2  pH vrednost

Pripravili smo vodne raztopine Tego Care CG 90 in saponina v razlicnih koncentracijah.
Izdelanim vodnim raztopinam smo pH merili potenciometri¢no s pH metrom. Najprej smo
pH meter umerili s standardnimi pufrnimi raztopinami (pH 4.01 in pH 9.21). Pred vsakim
merjenjem smo sprali elektrodo in rezultat izmerili tako, da smo elektrodo vstavili v vzorec

in od¢itali vrednost na ekranu.
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3.5.3 Reoloske lastnosti

Reoloske lastnosti smo merili z rotacijskim viskozimetrom z merilnim sistemom stozec-
plos¢ica (CP 50-2). Ta merilni sistem omogoca merjenje majhnih koli¢in vzorca. Vzorce
smo merili pri temperaturi 23°C. Pred analizo smo vzorce shranili 24 ur v plasti¢ni
epruveti pri sobni temperaturi. Merili smo strizno napetost in viskoznost v obmocju
striznih hitrosti od 0 do 100/s in nazaj. V vsakem intervalu smo v 100s izmerili 20 merilnih
tock.
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4 EKSPERIMENTALNI DEL
4.1 Sestava in izdelava formulacij

Sestava vseh pripravljenih formulacij in njihova fizikalna stabilnost sta podani v tabeli I.
Stabilnost smo ugotavljali s centifugalnim testom in izlocili vzorce, ki so se izkazali kot
nestabilni. Nestabilni so bili tisti vzorci, ki so pokazali loCitev oljne in vodne faze. Na
podlagi centrifugalnega testa in senzoricnih lastnosti (konsistenca, videz) smo kot
optimalno izbrali formulacijo VIII. V skladu s postopkom, opisanem v nadaljevanju, smo
recepturi, podani v tabeli 11, spreminjali deleze povrSinsko aktivne snovi TEGO Care CG
90 in saponina tako, da so vsi prototipi formulacij vsebovali konstantno vsebnost oljne in
vodne faze (delezi so podani v tabeli Ill). Razmerja obeh emulgatorjev v vzorcih so
prikazana na sliki 4. Formulacije smo razdelili na dva dela: en del je vseboval TEGO Care
CG 90°, drugi del pa kombinacijo TEGO Care CG 90® in saponina. Vzorce s kombinacijo
TEGO Care CG 90® in saponina smo pripravili tako, da smo na vodni kopeli segreli
lipidno fazo (~80°C) in del vodne faze, kateri smo dodali TEGO Care CG®. Nato smo z
intenzivnim meSanjem oljno in vodno fazo zdruZili na kopeli. Ohlajeni zmesi vode in olja
smo nato dodali preostanek vode, v kateri smo raztopili saponin. VVzorce smo pripravili na
vodni kopeli, z ro¢nim meSanjem in jih po izdelavi napolnili v plasti¢ne epruvete, tako da
smo dobili za vsako formulacijo po Stiri vzorce. Vzorce smo hranili 24 ur pri sobni
temperaturi in jim nato merili pH in elektricno prevodnost, izmerili reoloSke lastnosti in

izvedli centrifugalni in cikli¢ni test.

Tabela I: Sestava formulacij (v g) in njihova fizikalna stabilnost

sestavina l. Il. I1. V. V. VL. | VIL. | VI | IX X.

mandljevo 16,0 | 16,0 | 16,0
olje

karitejevo 8,0 8,0 8,0 8,0 7,0 7,0 4,0 4,0 4,0 4,0
maslo

kokosovo olje | 5,5 55 55 55 50 6,0

olivno olje 3,0 3,0 3 3 7,0 7,0 18,0

kakavovo 1 15 2,0

maslo

cetostearol 1,0 0,5 1 2,0 4,0 4,0 4,0
fosfolipon 1,0 1 1,0 2,0 1,0

saponin 15 1,0 0,5 1,0 1,0 1,6 0,8
Tego Care CG | 785 | 78,5 78,5 750 | 745 | 1,6 1,6 0,8
90

voda 69,2 69,2 |69,2 |69,2
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glicerol 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 50 50 50 5,0

ksantan 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

stabilnost NE NE NE NE NE NE DA DA | NE NE

Tabela Il: 1zbrana receptura za losjon.

A mandljevo olje 16,00 g
karitejevo maslo 4,00 g
cetostearol 4,00 g

B voda 69,2 g

emulgator (TEGO Care CG 90” in/ali saponin) | X g

C glicerol 5009
ksantan 0,209

D benzojska kislina 0,109
sorbinska kislina 0,109
mlecna kislina g.s.

Postopek izdelave:

1. Na vodni kopeli segrejemo fazo A na 70-80°C

2. Del vode iz faze B zavremo (50 g) in postavimo na vodno kopel na 70-80°C, nato
dodamo TEGO Care CG 90 in dispergiramo 30 sekund.

3. Fazo A zdruzimo v fazo B na vodni kopeli in meSamo do homogene zmesi bele barve.
Odstavimo s kopeli in nadaljujemo z meSanjem, dokler se ne ohladi. Po ohajanju
dodamo drugi del vodne faze (19,2g), ki lahko vsebuje saponin.

4. Ksantan raztremo Vv terilnici z glicerolom in dodamo fazo A/B. Previdno zmeSamo.

5. Po potrebi uravnamo pH z mle¢no kislino in dodamo benzojsko in sorbinsko kislino.
Slika 4 prikazuje razmerja med obema emulgatorjema. Prvih Sest stolpcev prikazuje

zmanj$evanje TEGO Care CG 90°, medtem ko drugih pet prikazuje razmerja med
saponinom in TEGO Care CG 90°.
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1,80%

1,60% -

1,40% -
1,20% -
5 1,00% -
< 0,80% |
0,60% -
0,40% -
0,20% -
0,00% -

O Saponin

B TEGO Care CG 90

Slika 4: Odstotek emulgatorjev v izbranih formulacijah s TEGO Care CG 90® in

saponinom.

Tabela 111: Vsebnost (m/m%) TEGO Care CG 90 in saponina.

formulacija TEGO Care CG 90 Saponin
100T 1,60 % /

90T 1,44 % /

80T 1,28 % /

70T 1,12 % /

60T 0,96 % /

50T 0,80 % /
90T10 S 1,44 % 0,16 %
80T20 S 1,28 % 0,32 %
70T30S 1,12 % 0,48 %
60T40S 0,96 % 0,64 %
50T50S 0,80 % 0,80 %

4.1.1 Izbor formulacij po smernicah za naravno kozmetiko

Sestavine za losjon smo izbrali v skladu s predpisi za sestavine v naravni kozmetiki.
COSMOS (»Cosmetic Organic and Natural Standard) je standard, ki so ga razvile druzbe
ICEA (ltalija), BDIH (Nemcija), BioForum (Belgija), Soil Assosiation (Anglija) in
ECOCERT (Francija). COSMOS doloca za pridobitev certifikata najmanj 20% organske
vsebine, medtem ko naj za naziv »organsko« vsebuje 95% organske vsebine, kjer se voda

ne uposSteva. COSMOS opisuje pet kategorij sestavin: voda, minerali, fizikalno predelane
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rastlinske sestavine, kemijsko predelane rastlinske sestavine in sintezni materiali.V vsaki
kategoriji so napisani procesi, ki so dovoljeni za predelavo rastlinskega materiala. Glede na
Prilogo IT COSMOS standarda, so dovoljene naslednje sinteticne sestavine: benzojska
kislina, benzilalkohol, dehidroocetna Kislina, dinatrijev benzoat, heliotropin, salicilna
kislina, sorbinska Kislina in tetranatrijev glutamat diacetat (1).
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5 REZULTATI IN RAZPRAVA
5.1 Vpliv sestave na lastnosti losjona

Osnovni pogoji izbire sestavin za losjon so bili: stabilnost formulacij, biokompatibilnost
sestavin in biorazgradljivost. Sestavine smo izbrali upostevaje doloCila za naravne
negovalne kozmeti¢ne izdelke. Na podlagi stabilne formulacije smo nato spreminjali
vrednosti TEGO Care CG 90® in saponina. Na sliki 5 je prikazana poenostavljena sestava
formulacije za losjon. Vidimo, da losjon vsebuje velik del vodne faze, medtem ko je
lipidne faze manj kot 25 %. Izdelane emulzije so tipa O/V. Vsebujejo manj lipidne faze,
kot emulzije tipa V/O. Vodne faze je prisotno najve¢ in ima v losjonu vlazilni uéinek. Za
povecanje negovalnih lastnosti izdelka lahko del vode nadomestimo s hidrolati razli¢nih
rastlin. V vodni fazi je hidrofilni emulgator, ki je v naSem primeru cetearilglukozid in
saponin. Zaradi velikega deleza vodne faze je treba dodati konzervans (benzojska in
sorbinska Kislina). Poudariti je treba, da ima na samo formulacijo vpliv tudi vir lipida.
Lipofilno fazo sestavljajo razli¢ne lipidne sestavine, ki imajo emolientne lastnosti. Zaradi
razlicnih talilnih temperatur lahko pripomorejo k spreminjanju viskoznosti sistema.
Uporaba karitejevega masla se je izkazala kot ugodna, zaradi poviSanega talisc¢a lipidne
faze, kar pomeni, da ima formulacija vi$jo viskoznost. Cetostearol deluje kot koemulgator.
Dodatek cetostearola povzroc¢i spremembo konsistence v poltrdno stanje. Formulacije s
fosfolipidi so nizko viskozne in niso stabilne, saj kapljice priplavajo na povrsino, ko se
mesSanje ustavi. Ksantan ima v formulaciji vlogo zgoscevala in lahko zaradi tvorjenja
gelske mreZze pripomore k fizikalni stabilnosti formulacij. Vrednost pH uravhavamo z

organskimi kislinami, kot je npr. mle¢na ali citronska kislina.
® vodnafaza
® lipidnafaza
® glicerol

M cetostearol

® ernulgator (TEGO Care
CG 90 in/ali saponin)

B ksantan

W konzervans

Slika 5: Poenostavljena sestava formulacije za losjon
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Saponini so hidrofilni in so podvrzeni hidrolizni in oksidativni razgradnji. Zaradi razpada
kemijske strukture saponinov pri poviSani temperaturi smo losjon izdelali tako, da smo
saponine vkljucili v Ze ohlajeno zmes olja in vode. Vir saponinov in njihova ¢istota prav
tako igrajo pomembno vlogo, kar pomeni da je zaradi razli¢nih lastnosti saponinov
potrebno uposStevati njihov rastlinski vir in stopnjo Cistosti. Ekstrakti se lahko zelo
razlikujejo v svoji kemijski sestavi, zato je zagotavljanje ustrezne kakovosti kljucnega
pomena. Kakovost saponinov lahko bistveno spremeni lastnosti emulzije. Ker so rastlinski
ekstrakti zelo raznoliki, je v primeru komercialne uporabe smiselno spremljati kakovost in

ponovljivost sestave ekstraktov s saponini.

5.2 Vrednotenje senzori¢nih lastnosti

Senzori¢ne lastnosti smo vrednotili po obcutku. Zanimal nas je predvsem videz formulacij,
ki je moral biti ustrezno homogen. To pomeni, da je morala biti izdelana formulacija bele
barve, brez olitne loc¢itve faz, brez grudic in zracnih mehurckov. Izdelane formulacije
imajo tekoc¢o do poltrdno konsistenco (konsistenca je odvisna od koncentracije TEGO Care
CG 90®) in so mle¢no bele barve. Ker formulacije ne vsebujejo diSav, imajo znacilen von;
po cetostearolu. Formulacije s saponinom imajo manj neprijeten vonj, sicer znacilen za
saponine. VVzorec 80T je spremenil vonj, kar pomeni da je bil mikrobioloSko nestabilen.
Sicer se losjon lepo maze in razporeja po kozi. Po nanosu pusti hladen in vlazilen obcutek.

Hitro se vpije in ne pusca lepljivega obcutka.

5.3 Vrednotenje fizikalno-kemijskih lastnosti
5.3.1 Elektricna prevodnost

Elektriéno prevodnost merimo za ugotavljanje tipa emulzije. V primeru, da emulzija
prevaja elektri¢ni tok, je zunanja faza voda. To so emulzije tipa O/V. V primeru, da
emulzija ne prevaja elektricnega toka, pa je zunanja faza olje in je to emulzija tipa V/O. V
tabeli IV so podane meritve elektricne prevodnosti za posamezne vzorce. Vse formulacije
so prevajale elektri¢ni tok, kar pomeni, da so emulzije tipa O/V. Ta tip emulzije se mesa z

vodo in ima bolj hidrofilne lastnosti.
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Tabela IV: Elektri¢na prevodnost vzorcev s saponini.

TEGO Care Elektri¢na
CG 90/Saponin prevodnost
(nS/cm)
100T 50
90T10S 167,9
80T20S 233
70T30S 360
60T40S 671
50S50T 684

Prav tako s slike 6 vidimo, da se je elektricna prevodnost povecCevala sorazmerno z
vsebnostjo saponina. Torej lahko sklepamo na prisotnost ionskih snovi, ki vplivajo na
povecanje prevodnosti. Saponini so neionske snovi, vendar lahko vsebujejo necistote, ki

vplivajo na rezultate meritev.

800
700
600

500

400
y =137.32x-119.65

elektriéna prevodnost (uS/cm)

300 R? = 0.94067
200
100
0
100T S0T10S 80T20S 707305 60T405 50550T

TEGO Care CG 90/Saponin

Slika 6: Odvisnost elektri¢ne prevodnosti od razmerja med emulgatorjema.

5.3.2 pH vrednost

Za nacrtovanje formulacij je pomemben vpliv posameznih sestavin na pH vrednost. Zato
smo izmerili pH vodnim raztopinam saponina in vodnim raztopinam TEGO Care CG 90°
v taksnih koncentracijah, kot smo jih sicer uporabili za izdelavo vzorcev. Vrednosti pH v
odvisnosti od koncentracije vodne raztopine Tego Care CG 90® v vodni raztopini, so
podane v tabeli V in grafi¢no prikazane na sliki 7. Vse raztopine so rahlo kisle. Vodne

raztopine s saponinom so bolj kisle, kot tiste s Tego Care CG 90°.
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Tabela V: pH vodne raztopine Tego Care CG 90°.

% (m/v) | pH
1,6 6,813
1,44 6,436
1,28 6,115
1,12 6,008
0,96 6,018
0,8 5,441
8
7
6 P‘/
5 y = 1.468x + 4.3769
= 4 R2 = 0.90908
3
2
1
0 : . . .
0 0.5 1 1.5 2
% Tego Care CG 90° (m/v)

Slika 7: Odvisnost pH od koncentracije vodne raztopine Tego Care CG 90°.

S slike 7 vidimo, da Tego Care CG 90® vpliva na povisanje pH. Vegji kot je delez Tego

ey

od 5,441 do 6,813. To pomeni, da je formulacijam, ki vsebujejo Tego Care CG 90°,
potrebno ustrezno znizati pH.

Tabela VI prikazuje vrednosti pH za vodne raztopine saponina. Na sliki 8 vidimo, da

saponin vpliva na zniZanje pH. VVodne raztopine s koncentracijo od 0,16 % do 0,8 % imajo
pH med 5,4 in 5,3.
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Tabela VI.: pH vodne raztopine saponina.

% (Mm/v) pH
0,16 5,441
0,32 5,41
0,48 5,371
0,64 5,319
0,8 5,299

5.46
5.44
5.42

5.4
5.38

H

= 5.36
5.34
5.32

5.3
5.28

y=-0.2312x + 5.478
R2=0.98745

0.1

0.2

0.3 0.4 0.5

% saponina (m/v)

0.6

0.7 0.8 0.9

Slika 8: Odvisnost pH od vsebnosti saponina.

5.3.3 Reoloske lastnosti

V tabeli VII so podane izmerjene vrednosti viskoznosti za posamezne vzorce.

Tabela VII: Viskoznost vzorcev.

vzorec Viskoznost (mPa/s)

100T 18.800
90T 16.000
80T 14.000
70T 6.700
60T 7.000
50T 5.200
90T10S 12.000
80T20S 11.200
70T30S 9.000
60T40S 8.000
50T50S 6.100
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Na sliki 9 vidimo, da se je viskoznost povecevala z vsebnostjo TEGO Care CG 90®, Kar
pomeni, da prispeva k povecani viskoznosti sistema in ima zato v formulaciji poleg

emulgiranja tudi vlogo zgoscevala. Z dodatkom TEGO Care CG 90® se poveca viskoznost.

20,000
18,000
16,000
14,000

=
[
Q
Q
o

»

10,000
8,000
6,000 -
4,000
2,000

RZ = 0.92009

Viskoznost (mPa/s)

50T 60T 70T 80T 90T 100T
vzorci s Tego Care CG 90°

Slika 9: Viskoznost vzorcev v odvisnosti od sestave s TEGO Care CG 90°.

Viskoznost je tudi pri vzorcih s TEGO Care CG 90° in saponinom naraséala linearno
(slika 10), vendar je narai¢ala bolj pocasi kot pri vzorcih le s TEGO Care CG 90°. 1z tega
lahko sklepamo, da saponin ne prispeva k viskoznosti, medtem ko TEGO Care CG 90®

prispeva k povecanju viskoznosti.

14,000
- 12,000
3
& 10,000
E y =1500x + 4760
- 8,000 R? = 0.98202
2 6,000
~
S 4,000
=
-~ 2,000

D T T T T 1
507505 607405 70T30S 80T205 90T105
vzorci s Tego Care CG 90° in saponini

Slika 10: Odvisnost viskoznosti vzorcev od sestave vzorcev s TEGO Care CG 90 in
saponini.
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Slika 11: Reogram (odvisnost strizne napetosti od strizne hitrosti) in viskoznostna krivulja
(odvisnost viskoznosti od strizne hitrosti) za vzorce z razli¢no koncentracijoTEGO Care

CG 90°. Reogram je oznacen s trikotniki in viskoznost s krogi.

S slike 11 vidimo, da viskoznost pada s poveCevanjem strizne hitrosti. Pripravljene
formulacije so ne-newtonski sistemi. Po obliki grafa izkazujejo psevdoplasti¢ne lastnosti z
opazno tiksotropijo. Zunanja sila povzro¢i orientacijo kapljic vzdolZ silnice, kar zmanjSa
trenje in vezi, ki so odgovorne za nastanek gelske reSetke se pretrgajo in rezultat je
zmanjSanje viskoznosti. Po prenehanju zunanje sile se viskoznost pocasi vrne v prvotno
stanje, kar opisujemo kot tiksotropijo. PovrSina zanke je histereza, ki je merilo tiksotropije.
Vzorci s TEGO Care CG 90® so psevdoplastiéni sistemi in imajo raznoliko stopnjo
tiksotropije. Podatki o povrsini histerezne zanke so v tabeli VIII. Raznolika povrsina
histerezne zanke je lahko posledica obcutljivosti reometra. Spremembe v rezultatih meritev
lahko nastanejo zaradi rokovanja z vzorcem (nanaSanje vzorca na merilno povrsino) kot

tudi zaradi razli¢nih pogojev meritev (temperatura,vlaga).
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Tabela VI11: Povrina histerezne zanke pri posameznih vzorcih s TEGO Care CG 90°

vzorec povrsina histerezne zanke
(Pa/s)
100T 1445,14
90T 900,65
80T 1082,2
70T 188,03
60T 219,3
50T 81,09
40 100.000

0 f t }

|

1 } f f 100

0 10 20 30

Shear Rate *

40

60 70 80 90 1/s100

—

90T10S
CP50-2-8N22764; d=0,209 mm
—&— * Shear Stress

- " Viscositv

80T20S

& “ Shear Stress

-~ " Viscosity

70T30S

e

60T405

50T50S

% Anton Paar
}

Slika 12: Reogram (odvisnost strizne napetosti od strizne hitrosti) in viskoznostna krivulja

(odvisnost viskoznosti od strizne hitrosti) za TEGO Care CG 90® in saponin. Reogram je

oznacen s trikotniki in viskoznost s krogi.

Zgornji graf prikazuje reogram in viskoznostno krivuljo za

vzorce z razliénimi

koncentracijami TEGO Care CG 90® in saponina. Tudi pri teh vzorcih opazimo

zmanjSanje viskoznosti s poveCevanjem strizne hitrosti. Vzorci imajo psevdoplasticno

obnaSanje z opazno tiksotropijo. Podatki o povrsini histerezne zanke so v tabeli IX.
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Tabela 1X: Povrsina histerezne zanke pri posameznih vzorcih s TEGO Care CG 90 in

saponinom

vzorec povrsina
histerezne
zanke
(Pa/s)

90T10S 870,96

80T20S 685,22

70T30S 444,67

60T40S 437,2

50T50S 233,42

5.4 Vrednotenje fizikalno-kemijske stabilnosti
5.4.1 Centrifugalni test

Za ugotavljanje podvrzenosti formulacije k razslojevanju smo uporabili obremenilni test s
pomocjo centrifuge. S tem testom lahko hitro in neposredno dolo¢imo stabilnost oziroma
nestabilnost. Vzorci 1 do 5 so formulacije pripravljene s saponini, vzorci od 6 do 10 pa s
TEGO Care CG 90 in saponini.

90T10S 70T30S 50T50S 80T 60T
80T20S 60T40S 90T 70T 50T

Slika 13: Formulacije s saponini. Slika 14: Formulacije s TEGO Care CG 90°.

S tem testom se je kombinacija TEGO Care CG 90® in saponina pokazala kot bolj ugodna
kot pri vzorcih, ki vsebujejo le TEGO Care CG 90®. Vzorci od 90T10S, 80T20S, 70T30S,
60T40S so stabilni, medtem ko je pri vzorcu 50T50S opazna delna razslojitev (spodnji del
je bil rahlo bolj transparenten kot pri vzorcih 1-4). Vzorci 90T, 80T, 70T so stabilni,
medtem ko je pri vzorcih 60T in 50T oditna razplastitev. Vzorca 60T in 50T vsebujeta
manj kot 1 % TEGO Care CG 90°. Formulacija 60T408S sicer prav tako vsebuje manj kot 1
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% TEGO Care CG 90®, vendar je stabilna zaradi dodatka saponina (0,64 %). V tem
primeru je kombinacija saponina in TEGO Care CG 90° dala pozitivne rezultate in kaZe na

to, da saponini pomagajo pri stabilizaciji emulzije.

5.4.2 Ciklicni test

Vsi vzorci so bili po kon¢anem ciklu spreminjanja temperature fizikalno stabilni, saj ni
priSlo do locitve faz. Na videz so ostali nespremenjeni: beli in homogeni. VVzorec 80T je
spremenil vonj, iz ¢esar sklepamo, da je priSlo do mikrobioloSke kontaminacije. Drugi

vzorci so ostali nespremenjeni.

Rezultati reolo$kih meritev s TEGO Care CG 90® po koncani cikli¢ni obremenitvi SO
prikazani na sliki 15. Viskoznost vzorcev s TEGO Care CG 90® se ni spremenila tudi po
koncu testa. Rahlo odstopanje vzorca 80T od krivulje bi lahko pripisali mikrobioloski

kontaminaciji, ki je opazna na vrhu vzorca.

25.000

20.000 —

15.000 7‘ e=gmmvyiskoznost (mPa/s)
10.000

/ viskoznost(mPa/s) po
-—— ciklanju
5000 4~

50T 60T 70T 80T 90T 100T

Slika 15: Viskoznost vzorcev s TEGO Care CG 90° pred in po ciklanju.

Viskoznost vzorcev s TEGO Care CG 90® in saponinom se je po cikli¢ni obremenitvi
povecala, kar prikazuje slika 16. To povecanje sicer ni zelo veliko, vendar kaze na to, da so
vzorci po obremenitvi spremenili notranjo strukturo. To povecanje je opazno le pri vzorcih
s saponini in ne pri vzorcih, ki vsebujejo TEGO Care CG 90°. Celotno povedanje
viskoznosti po konc¢ani cikli¢ni obremenitvi prikazuje zazeleno notranje strukturiranje in

naznanjuje dolgoro¢no stabilnost testiranih vzorcev (21).
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Slika 16: Viskoznost vzorcev s TEGO Care CG 90® in saponinom pred in po ciklic¢ni

obremenitvi.

Na sliki 17 je prikazana povrsina histerezne zanke v odvisnosti od koncentracije Tego Care
CG 90°. Vidimo, da se je povrSina histereze zmanj$evala. Po cikliénem testu so vzorci
100T, 90T, 80T pokazali zmanjSanje histereze, medtem ko se pri vzorcih 70T, 60T in 50T

ni pokazala nobena sprememba v povrsini histereze.

3000
@ 2500 Q
-
]
£ \
o 2000
]
> \
3 1z00 1 A e=g==povréina histereze
ﬁ Y \ pred ciklanjem (Pa/s)
_E 1000 —%—" povrsinahistereze po
’g \ ciklanju (Pa/s)
2. 500
2, \
0 T T T T T 1
100T 90T 80T 70T 60T 50T
vZorec

Slika 17: Povrsina histerezne zanke za vzorce, ki vsebuje s Tego Care CG 90°.

Na sliki 18 vidimo, da se tudi pri vzorcih s saponini, povrsina histerezne zanke po cikli¢ni
obremenitvi zmanjSa. Verjetno na racun Tego Care CG 90, kot je razvidno iz slike 17.
Histerezna zanka vzorca 60T40S ni spremenila povrSin, iz Cesar lahko sklepamo na

ugodno notranjo strukturo, na katero temperaturna obremenitev nima vpliva.
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Slika 18: Povrsina histerezne zanke za vzorce, ki vsebuje kombinacijo Tego Care CG 90% s

saponini.
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Slika 19: Reogram (odvisnost strizne napetosti od strizne hitrosti) in viskoznostna krivulja
(odvisnost viskoznosti od strizne hitrosti) za vzorce z razli¢no koncentracijo TEGO Care

CG 90° po cikli¢nem testu. Reogram je oznacen s trikotniki in viskoznost s krogi.
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Na sliki 19 vidimo, da izstopa vzorec 80T, ki bi po pricakovanjih imel nizjo viskoznost od
vzorca 90T. Kot smo Ze omenili, je pri vzorcu 80T priSlo do kontaminacije, kar verjetno
vpliva na rezultate. VVzorci so pokazali enako obnaSanje kot pred ciklicno obremenitvijo.

To je ugodno, saj nakazuje da je sistem ostal stabilen tudi po kon¢anem ciklu temperaturne

obremenitve.
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Slika 20: Reogram (odvisnost strizne napetosti od strizne hitrosti) in viskoznostna krivulja
(odvisnost viskoznosti od strizne hitrosti) za vzorce z razli¢nimi razmerji med TEGO Care
CG 90%in saponinom po cikli¢nem testu. Reogram je oznacen s trikotniki in viskoznost s

krogi.

Slika 20 prikazuje reogram in viskoznostno krivuljo vzorcev z razlicnimi razmerji med
Tego Care CG 90® in saponinom. Vidimo, da vsi vzorci izkazujejo enako obnasanje in
nobeden ne izstopa tako kot pri vzorcih, ki so vsebovali samo Tego Care CG 90°. Rezultati
kazejo na stabilno notranjo strukturo, ki se ni spremenila po ciklu temperaturne

obremenitve.
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Na slikah 21-24 so prikazani posamezni reogrami za razli¢ne vzorce, katerih namen
je primerjava med vzorci, ki vsebujejo Tego Care CG 90® in saponin in vzorci, ki
vsebuje samo Tego Care CG 90°. Slika 22 prikazuje neugodno notranjo strukturo vzorca
50T po ciklanju (nagubana rdeca krivulja), medtem ko vzorec S0T50S ni spremenil
strukture pred in po kon¢anem ciklu. To kaZe na boljSo stabilnost vzorca 50T50S v
primerjavi s TEGO Care CG 90°.
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Slika 21: Reogram (odvisnost strizne napetosti od strizne hitrosti) in viskoznostna krivulja
(odvisnost viskoznosti od strizne hitrosti) za vzorec 50T50S pred in po cikli¢ni

obremenitvi. Reogram je oznacen s trikotniki in viskoznost s krogi.
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Slika 22: Reogram (odvisnost strizne napetosti od striZzne hitrosti) in viskoznostna krivulja
(odvisnost viskoznosti od strizne hitrosti) za vzorec 50T pred in po cikli¢ni obremenitvi.

Reogram je oznacen s trikotniki in viskoznost s krogi.
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[ 3

Slika 23 in 24 : Reogram (odvisnost strizne napetosti od strizne hitrosti) in viskoznostna
krivulja (odvisnost viskoznosti od strizne hitrosti) za vzorca (levo:70T in desno: 70T30S)

pred in po cikli¢ni obremenitvi. Reogram je oznacen s trikotniki in viskoznost s krogi.

Iz slike 23 in 24 lahko vidimo, da se vzorec 70T30S viskoznost pred ciklanjem in po
ciklanju ne razlikuje toliko kot pri vzorcu 70T. Tudi tukaj lahko sklepamo na boljSo
stabilnost formulacije 70T30S v primerjavi s formulacijo 70T, ki vsebuje le TEGO Care
CG 90°.
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6 SKLEP

Uspelo nam je izdelati stabilen losjon za telo na osnovi naravnih sestavin. Ker ni
standardnih protokolov za vrednotenje kozmeti¢nih izdelkov, smo sledili smernicam
kozmeti¢ne industrije. Centrifugalni test se je izkazal kot hiter in u€inkovit test doloc¢anja
fizikalne stabilnosti. Veliko razliic osnovne formulacije se je razplastilo, preden smo
dobili optimalno varianto formulacije. Ugotovili smo, da so vzorci s kombinacijo
saponinov in TEGO Care CG 90® bolj stabilni po kon&ani cikli¢ni obremenitvi kot vzorci,
ki vsebujejo samo TEGO Care CG 90®. Izkazalo se je, da imajo vzorci s kombinacijo obeh
emulgatorjev bolj stabilno notranjo strukturo, ki se ne spremeni tudi po cikli¢ni
temperaturni obremenitvi. Za doloCanje ustreznega razmerja obeh emulgatorjev je
potreben kompromis, saj vegji delez TEGO Care CG 90® vpliva na viskoznost in
posledi¢no tudi na obliko izdelka (losjon, krema).

Pri delu smo uporabljali visoko preciscene saponine, ki jih uporabljajo v molekularni
biologiji. Te sestavine so zelo drage in sicer niso najbolj primerne za komercialno uporabo.
To je verjetno razlog, da na trziS¢u ni formulacij, ki bi vsebovale visoke deleze saponinov.
Smiselno bi bilo uporabiti rastlinske ekstrakte (manjSe Cistote), ki so cenejSi, vendar
njihova sestava lahko variira (vrsta rastline, vrsta topila idr.), kar lahko negativno vpliva na
kakovost kozmeti¢nega izdelka. Ravno ponovljivost je na podro¢ju naravne kozmetike
problem, saj je kemijska sestava naravnih sestavin tako zelo spremenljiva. Ugotovili smo,
da so saponini u¢inkoviti emulgatorji v kombinaciji s Tego Care CG 90® in uspesno smo
stabilizirali emulzijo s kombinacijo obeh. Saponini sicer nastopajo v cistilnih proizvodih
zaradi penilnih lastnosti, vendar jih lahko dodajamo tudi v negovalne izdelke, kot so
losjoni in kreme. Ekstrakti s saponini so dobrodosli kot dodatek v kozmeti¢nih izdelkih
tudi z namenom aktivnega delovanja. Saponini so inovativna kozmeti¢na sestavina s Siroko

izbiro uporabe v kozmeti¢nih pripravkih.
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