A MUANYAGOK FELHASZNALASA

Feluletaktiv polimerek és specialis viaszok
a kozmetikaban
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A polimer feluletaktiv anyagok

A polimer feluletaktiv anyagok a kismolekulas analégokhoz hasonléan
hidrofil és hidroféb molekularészleteket tartalmaznak, és tdbbnyire (bar nem
mindig) vizben oldhaté anyagok. Fellletaktiv anyagokat mar régoéta hasznal-
nak tulajdonsagmaodositd adalékként, pl. reoldgiai médositd anyagként, szepa-
raciés segédanyagként, kicsapddast meggatld anyagként, antisztatikumként
vagy detergensként. Ezek tobbsége azonban vagy kismolekulaju anyag, vagy
legfeljebb oligomer volt — az utébbi idében azonban megnétt a polimer felllet-
aktiv anyagok iranti érdeklédés. A polimerek tervezheté szerkezete rendkiviil
Sokféle megoldast tesz lehetévé viszonylag eqgyszerii épitékbvek alkalmaza-
saval. A hidroféb/hidrofil arany folyamatosan valtoztathatd. Az eddigi polimer
feliiletaktiv anyagok tébbsége blokk-kopolimer volt, azon beliil is poli(etilén-
oxid)/poli(propilén-oxid) (PEO/PPQ) egységekkel (pl. Pluronics). Az ujabb és
ujabb polimerizacios technolégiak ma mar ennél sokkal bonyolultabb, ugyan-
akkor szabalyozott szerkezetek elballitasat teszik lehetévé. A tervezett szer-
kezetek az alkalmazas feltételeihez alkalmazkodnak, nem csak a topolodgia,
hanem a multifunkcionalitas révén is. Végul, de nem utolsésorban van egy biz-
tonsagi szempont is: a polimer fellletaktiv anyagok rendszerint inertebbek,
kevésbé veszélyesek, mint kismolekulaju tarsaik.

A polimer fellletaktiv anyagok kulonleges jellemzéi

Az 1. abran lathaté néhany polimer fellletaktiv anyag vazlatos molekula-
szerkezete. Felmerul a kérdés, hogy mitél kulonlegesek ezek a molekulak? A
kiilénbbz6é molekularis jellemzdéket (ionos/nem-ionos; hidrofil/hidrofob) ugy le-
het kombinalni egyetlen molekulan belil, hogy a legklilbnbézébb pola-
ris/apolaris gradienst hozzak létre. Egyéb jellemzdik:



a kritikus micellakoncentracié (CMC) nagyon alacsony, vagy nem is |é-
tezik,

a micellak és aggregatumok nagy higitasnal is stabilak,

az aggregacios szamot tudatosan befolyasolni lehet a makromolekula
felépitésével,

az olyan jellemz&ket, amelyek a kismolekulgju fellletaktiv anyagokban
szlkségszerlien 6sszekapcsoldédnak [pl. a fellletaktiv jelleg és az ol-
dodast seqitd (szolubilizald) hajlam], kilon is optimalizalni lehet,

egyéb tulajdonsagok (pl. a habzas vagy a viszkozitasnoveld hajlam)
széles tartomanyban valtoztathatok,

a hidrofob polimerblokk polaritasa beallithatd, kompatiblilitasa és szolu-
bilizal6 hajlama hozzaigazithaté az adott feloldand6é anyag jellemzéi-
hez,

a hatékonysag javitasaval csokkenteni lehet az adott hatas eléréséhez
szukseéges feluletaktiv anyag mennyiséget,

a felUletaktiv hatas kuls6 tényezékkel (pl. hdmeérséklet, pH) befolyasol-
hato és tudatosan vezérelhetd.

. hidrofil csoport vagy monomer

AA hidroféb csoport vagy polimer félanc

1. abra Néhany példa a polimer fellletaktiv anyagok lehetséges
szerkezeteire. 1) blokk-kopolimer, 1) ionén felUletaktiv anyag,
[ll) ,poliszappan”, IV) amfifil ojtott kopolimer



A polimer fellletaktiv anyagok kismolekulaju tarsaikhoz képest mennyi-
ségileg és mindségileg is tobbet kinalnak. A mennyiségi szintre példa a sokkal
kisebb szikséges mennyiség, a minéségire pl. a mikroemulzidkban elérhetd
jéval nagyobb stabilitds. A megfeleléen tervezett polimer fellletaktiv anyagok-
kal vizben nem oldhaté anyagok (pl. perfluorozott fellletaktiv anyagok) is
szolubilizalhatdék. Ha pl. natrium-perfluoro-dekanoat szuszpenziéhoz megfele-
I6en tervezett makro-fellletaktiv anyagot, [poli(akril-oxietil-trimetil-ammaonium-—
klorid)-blokk-poli[(etilénglikol-metilészter-akrilat]-ot adnak, a szuszpenzid Kki-
tisztul. Olyan stabil komplexek alakulnak ki, amelyek még a dializis hatasanak
is ellendllnak. Kulondsen nagy érdeklédés ovezi az amfifil blokk-kopolimerek
asszociacios hajlamat vizes oldatokban (2. abra). Az asszociacié a hidro-
fil/hidroféb egyensulytél (HLB), a polimerek dinamikajatol és kinetikajatol fligg.
Megfelel6 kinetikai kontroll esetén vagy micellak vagy vezikulumok képzddnek,
amelyeket duzzasztassal tobbszoros emulziéva lehet alakitani. Ezt a képes-
séget lehet felhasznalni a nanokapszulazasban vagy pl. illatanyagok, gyogya-
szati hatéanyagok stb. bevitelében. A lassu cseresebesség miatt a hidrofob
részbe zart anyag ,befagyottnak” tekinthet6. A polimer fellletaktiv anyagok
megfeleld tervezéssel ugy alakithatok, hogy oldataik viszkozitasa nyir6 igény-
bevétel hatasara ndjon vagy csokkenjen. Ez nagyon hasznos tulajdonsag
olyankor, ha a feldolgozas soran reverzibilis viszkozitasvaltozasra van szuk-
ség. Sok esetben (pl. szivattyuval végzett tovabbitas soran) habzasmentes
feluletaktiv anyagokat igényelnek (a habzas tul sok levegét visz be a rend-
szerbe, ami zavard lehet). A habzast a megfelel§ fellletaktiv anyag megva-
lasztasaval szinte nullara lehet csokkenteni (3. abra).

hélyagocskak
(vezikulumok)/membranok
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2. abra Amfifil blokk-kopolimerek asszociacioja
oldatban



Polimer feluletaktiv anyagok tervezési
stratégiai

Ahhoz, hogy miiszakilag és gazdasagilag is vonzo tulajdonsagu felliletak-
tiv anyagokat alakitsanak ki, Uj szintetizalo technikakra van sziikség. Hasznal-
nak olyan bevalt eljarasokat is, mint pl. az anionos vagy kationos polimeriza-
cio, de ezek a monomerek viszonylag szik korére korlatozédnak. A gyokos
polimerizacidban elért legujabb eredmények ma mar lehetévé teszik, hogy a
kereskedelemben kaphat6 hidrofil és hidroféb monomerek széles korét hasz-
naljak kiindulasi anyagként. A kulcssz6 a RAFT (reversible addition fragmen-
tation chain transfer), ami ellenérzoétt, reverzibilis lancatadasnak felel meg, és
nitroxilgyok altal kozvetitett polimerizacié (NMP, nitroxyl mediated polymeri-
sation). Egy masik lehetséges eljaras a konnyen elérheté polimerek kémiai
modositasa.
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3. abra Kulonb6z6 razott oldatokban meérheté habmagassag az id6 és a poli-
mer felUletaktiv anyag fuggvényében
[SDS = natrium-dodecil-szulfat, CTAB = cetil-trimetil-ammdnium-bromid,
PBu-PEO = poli(allilalkohol-1,2-butoxilat)-ko-poli(etilén-oxid), Brij 56,
nemionos = Pluronics és anionos = poli(butil-akrilat)-blokk-poli(2-akrilamido-2-
metil propanszulfonat)]

A biokompatibilis és biodegradalhaté fellletaktiv anyagok iranti igény no-
vekedése szélesiti a polipeptidekbdl és poliszacharidokbdl nyerhetd feltletak-
tiv anyagok alkalmazasi korét. A poliszacharidok altalaban nem allergének, és
széles valasztékban allnak rendelkezésre (celluldéz, kitozan, dextran, pullulan,
inulin, hilauronsav, kondroitin-szulfat, keményit6). A keményité megfelel6 rea-



gensekkel jol modosithatd. A hidrofobizalt pullulan proteinszolubilizalé hatasat
pl. mar vizsgaltak. A polipeptidekkel analég poliaszpartatot biodegradalhato,
biokompatibilis, kdrnyezetbarat polimerként ismerik. Mosdszerekben és koz-
metikumokban is sikerrel alkalmaztak. A hidroféb csoportokkal médositott poli-
aszpartatokat vizsgaltak vizabszorbensként is pl. pelenkakban és egyéb higie-
niai eszkdzokben.

Intelligens felliletaktiv anyagok

Megfeleléen tervezett polimerek alkalmazasaval elérhets, hogy a feliilet-
aktiv hatas csak a megfelelé helyen (pl. a vizes vagy az olajos fazisban) ala-
kuljon Ki. A visszanyerési szempontok miatt igény van arra is, hogy a felliletak-
tiv hatas csak adott pontokon vagy adott id6ben alakuljon ki. Ezt hivjak ,igény
szerint kialakitott” (SOD) felliletaktiv anyagnak, ahol a hatas valamilyen kiilsé
Lngerre” jén létre vagy sz(nik meg. Ez a ,kapcsolhatd” jelleg ugy hozhaté lét-
re, ha egy hidrofil szegmenst hidrofébba tudnak tenni, vagy forditva (4. abra).
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4. abra Egy ,intelligens” fellletaktiv anyag sematikus abrazolasa.
Szobah&mérsékleten a kopolimer mindkét blokkja hidrofil,
nem mutat fellUletaktiv hatast. A hémérséklet valtoztatasaval az egyik blokk
hidrofébba valtozik, létrejon a makro-fellletaktiv anyag.
A folyamat reverzibilis

A poli(natrium-sztirol-szulfonat) blokk-poli(N-akriloil-pirrolidin) alsé kritikus
oldodasi hémeérséklete (LCST) alatt pl. kettésen hidrofil kopolimer. LCST (48
°C) folé hevitve azonban a hidrofil poli(N-akriloil-pirrolidin) blokk hidrofébba
valik, kollapszus lép fel, és a létrejové micellas szerkezet képes lesz
szolubilizalni a hidroféb festék/toluol elegyet. HGtéskor leadja a keverék/toluol
elegyet, két kulon fazis alakul ki. llyen rendszerekkel egyszerre érhet6 el kolt-



ségmegtakaritas és kornyezetkimeélé megoldas. Ez tipikusan olyan viselkedés,
amely kismolekulaju feluletaktiv anyagokkal alig vagy csak nagyon nehezen
erhetd el, polimer fellletaktiv anyagokkal azonban kdzepes nehézséggel. A
kivaltd hatas lehet kémiai vagy fizikai jellegd (pl. hdémérséklet, pH,
ionkoncenracié stb.).

Alkilcsoporttal moédositott szilikonviasz adalékok
kozmetikumokban

A bérapolé termékekben hasznalnak egy specialis adalékcsoportot, az
hoz hasonléan alkalmasak nedvességbevitelre, de alkalmazasuk esetén a
bdrnek nincs zsiros tapintasa. Ezek az adalékok lipofil jellegliek, de ezen beldl
olyan kulonleges képességekkel rendelkeznek, amilyenekkel a normal paraffi-
nok nem.

A féslpolimer jellegh alkilezett szilikonokat platinaval katalizalt hidro-
szililezési reakcidval allitjak el6, amelynek soran az olefin alfa-helyzetben kap-
csolédik a szilikonlanchoz. A szilikonviaszok olvadasi és oldddasi jellemzéit
szeéles tartomanyban hozza lehet igazitani az igényekhez a kovetkezd para-
méterek megfelel6 megvalasztasaval:

— a szilikon fé6lanc hossza,

— az alkil oldallancok sirisége,

— az alkil oldallancok hossza.

Az alkillanc slriségének és hosszanak valtoztatasaval a viasz olvadas-
pontja a 35-80 °C tartomanyban valtoztathatd. A hidrofob jelleg ndvelhetd a
6—45 atomos szénlancok, alkoxi vagy fluorozott alkoxi és alkillancok bevitelé-
vel. Ha viszont PEO/PPO oldallancokat visznek fel a f6lancra, novelheté a hid-
rofil jelleg. Bevihetok természetesen egyéb csoportok is (pl. amino- vagy aril-
csoportok).

Alkalmazas kiilonb6z6 kozmetikai receptekben

A szilikonkémia és a szerves kémia kombinalt hasznalata egy molekulan
belll azt eredményezi, hogy lagy, nem zsiros bérfellilet alakul ki, és az adalék
j6 kompatibilitast mutat olyan szerves adalékokkal, mint az asvanyi vagy ész-
teres olajok. Ez teszi lehetbve, hogy valtozatos recepteket allitsanak ossze.

Ismert, hogy az olajok nagyon fontos alkotorészei a kozmetikumoknak.
Ezek eloszlathatésaga hatarozza meg, hogy milyen kdnnyen viheték fel a bér-
re. Minél jobban eloszlik az olaj a kozmetikumban, annal kénnyebben felviheté
az emulzié. Vannak olyan olajok, amelyek kdnnyen eloszlathatok és jol beszi-
vodnak, vannak azonban olyanok is, amelyeket nehéz eloszlatni, és szinte
egyaltalan nem szivdédnak be a bdrbe. Az olajok dsszetételének megvalaszta-
saval a recept Osszeallitéja meghatarozhatja, milyen tapintasu legyen a bér.



Szilikonviaszok alkalmazasaval az alapanyagok szélesebb kére hasznalhato,
és kénnyebbé valik a receptek dsszeallitasa. Kulbndésen jo minésegli emulzio-
kat lehet késziteni olyan szilikonviaszokkal, amelyekben hosszu alkillancok
vannak jelen, de a lehet6 legkisebb mennyiségben.

Magas és alacsony olvadaspontu szilikonviaszok

A szilikonviaszokat alacsony és magas olvadaspontu kategdériakba sorol-
jak, amelyek mas és mas terlleten alkalmazhatok. Az alacsony (24—45 °C)
olvadaspontu viaszok javitiak az olajok bérén valo eloszlathatésagat, és kel-
lemesebb érzetet biztositanak a béron. A hidroféb (alkil) és ,szuperhidrofob”
(szilikon) alkotok kombinacioja egyfajta fellletaktiv jelleget kdlcsdndz ezeknek
az anyagoknak. Az olajok csokkend feluleti feszultsége hozzajarul a konnyebb
eloszlathatésaghoz. A magas (60-80 °C) olvadaspontu viaszokat elsésorban
ruzsokban hasznaljak, ahol novelik a termék szilardsagat és egyenletességeét,
ugyanakkor elésegitik a béron vald eloszlathatdosagot és javitjak a bérérzetet.
A vizsgalatok azt is kimutattak, hogy ezek a ruzsok tartésabbak, nehezebben
torlédnek le a borrél.

A szilikonviaszok alkalmazasa javitja a konzisztenciat (a ruzs szilardsa-
gat). A magas olvadaspontu szilikonviaszok dnmagukban rontanak a diszper-
galhatésagot és a bérérzetet, ezért egyutt kell hasznalni 6ket az alacsony ol-
vadaspontu tipusokkal, egyedileg megallapitva az optimalis 0sszetételt. A két
tipust altalaban 6sszemérhetd mennyiségben kombinalva kapjak a legjobb
eredményeket.

A szilikonviaszok alkalmazasa naptejekben

Az utdébbi id6ben egyre fontosabba valik az UV-védelem a napozas so-
ran. A természet ugyancsak kifejlesztette a maga védelmi mechanizmusat, pl.
vékony viaszrétegeket a novények levelein. Ennek fényében logikus megvizs-
galni, milyen hatassal vannak a szilikonviaszok az UV-abszorberek hatékony-
sagara és viselkedésére. Viz-az-olajpban (W/O) tipusu emulziokat alkalmazoé
naptejek vizallosagat és napvédd hatékonysagat vizsgalva azt talaltak, hogy
ezek a jellemzbk javithatok magas olvadaspontu szilikonviaszok hozzaadasa-
val. A vizallbsag ugyanolyan jo, mint méhviasz alkalmazasakor, csak a bérér-
zet kellemesebb, ha szilikonviaszt hasznalnak.

A Wacker Silicone cég Belsil markanevl szilikonviaszai széles kdrben
valtoztathatdé paramétereikkel lehetévé teszik a fenti elénydk kiaknazasat.
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