Rheologische MeBmethoden zur Charakterisierung

kosmetischer Produkte

Rheological Methods to characterize

Cosmetics

Vorgestellt werden rheologische Messungen
zur Charakterisierung kosmetischer Produkte.
Die untersuchten Pflegeprodukte sind Cremes,
Lotionen und Gele. Es handelt sich dabei um
plastische Substanzen, die durch nicht-Newton-
sches FlieBverhalten gekennzeichnet sind.

Der FlieBbeginn ist produktspezifisch und signi-
fikant unterschiedlich fiir Lotionen und Cremes.
Anhand der kritischen Schergeschwindigkeit an
der FlieBgrenze konnen sowohl bei Cremes als
auch bei Lotionen der Emulsionstyp bestimmt
werden. Der FlieBbeginn von W/0-Emulsionen
wird bei wesentlich geringeren Schergeschwin-
digkeiten als bei O/W-Emulsionen beobachtet.
Die Gele haben keine charakteristische Flie3-
grenze, jedoch kdnnen sie durch eine kritische
Schergeschwindigkeit differenziert werden.

Die Riickverformungszeit nach Belastung
unterhalb der FlieBgrenze ist kein produkt-
spezifisches Charakteristikum fiir Cremes,
Lotionen und Gele, jedoch fiir die Reproduzier-
barkeit der MeBlergebnisse von entscheidender
Bedeutung.

1 Einfithrung [1], [2], [3]

Wichtige Formen kosmetischer Reinigungs- und Pflege-
produkte sind Emulsionen, Gele und tensidhaltige
Losungen. Physikalisch betrachtet ist eine Creme eine
feste, in Ruhe formstabile Emulsion. Eine Lotion ist
eine fliissige Emulsion, die unter ihrem Eigengewicht
flieBt bis sie eine ebene Oberflache bildet.

Unter einer Emuision versteht man im allgemeinen

ein heterogenes System, das aus zwei nicht oder nur
begrenzt miteinander mischbaren Flissigkeiten besteht,
die als Phasen bezeichnet werden. Es liegt eine Disper-
sion vor, in der die eine Flissigkeit in Form von Tropf-
chen in der anderen verteilt ist. In kosmetischen
Produkten werden meist Wasser und wasserldsliche
Substanzen sowie polare und unpolare Lipide zur Her-
stellung einer Emulsion verwendet. Mdglich ist sowohl
die Bildung einer Okin-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion),
bei der das Ol als Trépfchen in Wasser dispergiert ist,
als auch die Bildung einer Wasser-in-OFEmulsion aus

in Ol dispergiertem Wasser. Die Emulsion befindet

sich in einem thermodynamisch metastabilen Zustand.
Instabile Emulsionen zerfallen in das urspriingliche
Zwei-Phasen-System z.B. durch Sedimentation, Auf-
rahmen und Flockung mit anschlieBender Koaleszens.
Die Stabilitat einer Emulsion wird in der Regel durch
Homogenisieren (kleinere TropfchengréBe) verbessert.
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Rheological methods to characterize cos-
metics are presented. Products examined
include creams, lotions, and gels. These are
plastic substances that exhibit non-Newtonian
flow behavior. The onset of flow is product-
specific and significantly different for lotions and
creams. From the critical shear rate at the
yield stress, the type of emulsion can be deter-
mined for both creams and lotions. Flow onset
of a W/0 emulsion occurs at a much lower
shear rate than for an 0/W emulsion. Gels
have no characteristic yield stress but they
can be distinguished by a critical shear rate.
The recovery time following strain at a stress
below the yield stress is not a product-specific
characteristic of creams, lotions or gels; how-
ever, it can be very significant with respect

to reproducibility of measurement results.

1 Introduction [1], [2], [3]

Important types of cosmetic cleansers and skincare
products include emulsions, gels, and surfactant-
containing solutions. From a physical perspective

a cream is a solid emulsion that does not change
form in the quiescent state. A lotion is a fluid emul-
sion that flows under its own weight until it forms

a flat surface.

An emulsion is a heterogeneous system formed
from two or more immiscible or partially miscible
phases. It exists as a dispersion with one of the fluids
distributed as droplets throughout the continuous
phase.
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erreichen. Mit der so ermittelten Erholungszeit wird
der stationdre Schubspannungstest zur Bestimmung
des FlieBbeginns optimiert und bei allen folgenden
Tests beriicksichtigt, um eine gute Reproduzierbarkeit
der MeBergebnisse zu erreichen.

2.3 Dynamisch-mechanischer Frequenztest

Im dynamisch mechanischen Frequenztest wird die
Frequenzabhangigkeit des Speichermoduls G” und
des Verlustmoduls G” untersucht. Bei sinusférmig
vorgegebener Deformation erfolgt eine logarithmische
Erhdhung der Frequenz von 0.1 rad/s auf 100 rad/s.
Die verwendete Deformationsamplitude liegt im linear-
viskoelastischen Bereich des Materials. Als Ergebnis
erhalt man reproduzierbare und produktspezifische
MeBergebnisse (Abb.3).

Ergebnisse

Im stationdren Schubspannungstest weisen die unter-
suchten Cremes, Lotionen und Gele eine fiir plastische
Substanzen charakteristische FlieBgrenze auf. Da die
Erhéhung der Schubspannung aufgrund des Wider-
stands des Materials zunachst nur eine minimale
Deformation bewirkt, steigen anfanglich die Viskosi-
taten dieser drei Produktgruppen an. Nachdem die
Viskositat ihr Maximum erreicht hat, nimmt sie auf-
grund der dann eintretenden Verformung mehr oder
minder stark, aber monoton ab. Der FlieBbeginn der
Cremes liegt in der Regel oberhalb einer kritischen
Schubspannung von 10 Pa. Die Lotionen beginnen
bereits unterhalb einer kritischen Schubspannung von
10 Pa zu flieBen. Kosmetische Reinigungsprodukte
zeichnen sich im stationdren Schubspannungstest
durch newtonsches FlieBverhalten im Schubspannungs-
bereich von 0 bis 10 Pa aus. Die Schergeschwindig-
keit steigt proportional zur angelegten Schubspannung,
so daB die Viskositat konstant und damit unabhangig
von der Schubspannung ist.

Die durch den Kriechtest mit anschlieBender Kriech-
erholung ermittelten Wartezeiten zeigen keinerlei Ab-
hangigkeit von den Produktarten Creme, Lotion, und
Gel. Auch innerhalb der Produktgruppen lassen sich
keine charakteristischen Unterschiede zwischen W/0-

Emulsionen und zwischen Hydro- und Hydrodispersions-

gelen feststellen. Die Wartezeiten, die vor Testbeginn
fiir eine 80 %ige Riickverformung eingehalten werden,
variieren zwischen 10 und 70 Minuten. Wird im Kriech-
test eine Schubspannung oberhalb der FlieBgrenze des
Materials vorgegeben, so erfolgt eine irreversible Ver-
formung. Reinigungsprodukte zeigen auch im Kriech-
test Newtonsches Verhalten, denn die Schubverfor-
mung steigt Uber die Zeit linear an. Da das Fehlen von
Netzwerken bei Produkten mit Newtonschem FlieBver-
halten eine Riickverformung ausschlieBt, bleibt im
Abschnitt der Kriecherholung die Verformung beste-
hen. Folglich kann bei kosmetischen Reinigungspro-
dukten auf eine Wartezeit nach dem Einfillen der Probe

stress an increase in shear stress causes only minimal
additional deformation, and the viscosity of these three
products rises accordingly. After the viscosity reaches
a maximum, it steadily decreases (at a product-specific
rate) due to the increasing deformation. The onset

of flow of a cream is generally above a critical shear
stress of 10 Pa. Lotions, on the other hand, begin to
flow under a critical shear stress of 10 Pa. Cosmetic
cleansers exhibit Newtonian behavior in a stationary
shear stress test from 0 to 10 Pa. The shear rate
increases proportionally with the applied shear stress,
resulting in a constant viscosity.

The rest times determined from the creep loading
and recovery tests are independent of product type,
i.e., cream, lotion, or gel. Also for a given product type,
no differences in required rest times were observed
between, for instance, W/0 emulsions, hydrogels,
and hydrodispersion gels. The required rest time to
attain 80 % of the recoverable deformation varied
from 10 to 70 minutes. If the shear stress applied in
the creep test was above the yield stress value, then
irreversible deformation was obtained. Cleansers also
showed Newtonian behavior in the creep tests, i. e.,
shear strain increased linearly with time. Because
products with Newtonian behavior have no micro-
structural network, during the creep recovery phase
the deformation remains constant (permanent set).
Therefore, a rest time to let the stress on the sample
recover after loading is not necessary when testing
cleansers. However, a rest time of at least 2 min is
still required for temperature adjustment.

The frequency dependent hydrogel curves show a
crossover of the moduli in the 0.1 to 100 rad/s
frequency range. At frequencies up to 2 rad/s the
foss modulus (G") dominates. At these low frequencies,
the macromolecules have sufficient time to relax.
However, at a certain product-specific frequency

the storage modulus {G') value becomes larger.

At high frequencies there is insufficient time for the
macromolecules to disentangle in response to the
applied deformation; the molecules thus no longer
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"Abb.3:
Frequenzabhéngigkeit des
Speichermoduls G und des
Verlustmoduls G” eines
Hydrogeles

Fig. 3:

Frequency dependence of
the storage modulus G’ and
the loss modulus G” of a
hydrogel
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vor Beginn der Messung verzichtet werden. Eine aus-
reichende Wartezeit (mindestens t>2min) zum Tempe-
raturausgleich muB dennoch beriicksichtigt werden.

Die frequenzabhangigen MeBkurven der untersuchten
Hydrogele zeigen einen Schnittpunkt der Module inner-
halb des Frequenzbereiches von 0,1-100 rad/s.
Zunachst dominiert bei Frequenzen bis max. 2 rad/s
der Verlustmodul G” iber dem Speichermodul G".

Die Makromolekiile haben bei kleinen Frequenzen geni-
gend Zeit zu relaxieren. Ab einer produktspezifischen
Frequenz liberwiegt jedoch der Speichermodul G’
Die Zeit fiir die Entschlaufung der Makromolekiile ist
bei hohen Frequenzen zu kurz, so daB sie der ange-
legten duBeren Deformation nicht mehr folgen kénnen.
Das Material verhartet. Hydrogele haben einen typischen
Polymercharakter, gekennzeichnet durch Fliissigkeits-
verhalten bei kleinen Frequenzen und Feststoffverhalten
bei hohen Frequenzen. Kosmetische Reinigungspro-
dukte zeigen ein ahnliches FlieBverhalten, nur daB der
Speichermodul G erst bei hdheren Frequenzen den
Verlustmodul G” iiberschreitet. Bei Cremes, Lotionen
und Hydrodispersionsgelen tritt dieses rheologische
Verhalten nur gelegentlich auf, so daB es kein typi-
sches Merkmal ist.

4 Diskussion

Die MeBergebnisse zeigen, daB kosmetische Pro-
dukte in Form von Emulsionen, Gelen und tensid-
haltigen L6sungen charakteristische rheologische
Verhaltensweisen haben. Eine in Ruhe formstabile
Emulsion, also eine ,Creme”, die unter Krafteinwir-
kung {z.B. Schiitteln) zusammenbricht und in den
flieBfahigen Zustand tibergeht, zeigt eine wesentlich
hohere Viskositat und Schubspannung beim Flie- -
beginn, als eine ,Lotion“, die bei wesentlich kleineren
Kraften zu flieBen beginnt. Voraussetzung einer
reproduzierbaren rheologischen Charakterisierung
kosmetischer Produkte ist die Ermittlung von Rand-
bedingungen (FlieBgrenze, Erholungszeit, linear
viskoelastischer Bereiche), die es erlauben die
Proben quasi zerstérungsfrei zu messen. Sowohl
chemische als auch physikalische Veranderungen
einer kosmetischen Emulsion haben EinfluB auf die
rheologischen MeBergebnisse. Fiir jedes Produkt
gibt es spezifische Merkmale, die mit entspre-
chenden rheologischen MeBmethoden erfaBt
werden kénnen.

Fiir die gute Zusammenarbeit und Bereitstellung der
Proben gilt ein besonderer Dank den Mitarbeitern
der Entwicklungslabore. Dem gesamten Rheologie-
team gilt der Dank fiir die Unterstiitzung bei den
Messungen und fiir die anregenden Diskussionen
bei der Interpretation der Ergebnisse. Fiir die
Mitwirkung bei dieser Arbeit bedanken wir uns

bei Prof. Dr. Tannert und Prof. Dipl.-Ing. Balke

von der Fachhochschule Lippe. #Rh
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“keep up” with the applied strain. As a result, the
material becomes rigid. Hydrogels exhibit typical
polymer character, exemplified by fluid-ike behavior
at low frequencies and solid-like behavior at high
frequencies. Cosmetic cleansers exhibit a similar
behavior, except that the storage modulus (G)
becomes larger than the loss modulus (G”) only at
higher frequencies. For creams, lotions, and hydro-
dispersion gels, this type of rheological behavior
occurs only occasionally, so it is not a typical
characteristic of these materials.

4 Discussion

The data shows that cosmetics in the form of
emulsions, gels, and solutions containing surfactants
exhibit characteristic rheological behavior. A cream
in the form of a stable emulsion, which breaks up and
flows when subjected to force (e. g., when shaken),
has a significantly higher viscosity and yield stress
than does a lotion, which begins to flow at a much
smaller stress. A requirement for reproducible
rheological characterization of cosmetic products

is determining the boundary conditions (yield stress,
recovery time, and linear viscoelastic region) so that
one can measure the sample in a nearly quiescent
state. Both chemical and physical changes in a
cosmetic emulsion have an influence on the rheo-
logical measurements. Every product has specific
characteristics that can be determined with
appropriate rheological experiments.
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