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Od wielu lat zwiazki mineralne, w szczegélnosci tlenki metali, stano-
wia podstawowe sktadniki wielu produktéw kosmetycznych, np. TiO,,
Zr0O,, ZnO, CeO, znajduja zastosowanie jako filtry UV, natomiast Fe,O,
stosowane s3 jako pigment.

Powszechnie wiadomo, ze promieniowanie stoneczne jest czynni-
kiem niezbednym do zycia wszystkim zywym organizmom. Jednakze
nadmierna ekspozycja ludzkiej skory na $wiatto sfoneczne moze powo-
dowac wiele niepozadanych skutkéw, takich jak: oparzenia, uczulenia,
przyspieszone starzenie (zmarszczki), a nawet nowotwory. Z tego po-
wodu od wielu lat stosowanie filtréw UV w produktach kosmetycznych
pozostaje na niezmiennie wysokim poziomie.

Filtry UV zazwyczaj definiuje sie jako materialy wykazujace zdol-
no$¢ do ochrony przed promieniowaniem w zakresie UV. Obecnie
preparaty kosmetyczne zawierajace filtry UV dostepne s3 w wielu for-
mach, np. jako balsamy, mleczka, lotiony, kremy, masci, zele lub spraye.
Ze wzgledu na mechanizm dziafania, filtry UV mozna podzieli¢ na dwie
zasadnicze grupy [|]. Pierwsza z nich to tzw. filtry chemiczne, ktére
stanowia w wiekszosci zwiazki aromatyczne, zawierajace ugrupowanie
karboksylowe, np. pochodne kwasu p-aminobenzoesowego (PABA),
salicylany, cynamoniany (ochrona przed promieniowaniem UVB) lub
benzofenony (ochrona przed UVA). Druga grupe filtrow UV tworza
tzw. filtry fizyczne (mineralne), czyli gtéwnie nieorganiczne tlenki me-
tali (TiO,, ZnO, ZrO, i ostatnio CeO, [2]). Zasada dziatania filtrow
mineralnych opiera sie na odbijaniu lub rozpraszaniu promieniowania
w zakresie UV. W przypadku materiatéw tego typu niezwykle istotnym
parametrem jest odpowiednia wielkos¢ czastek (zazwyczaj w zakre-
sie 20-50 nm), co pozwala uzyskiwac¢ materiaty zapewniajace ochrone
przed promieniowaniem UV, a jednoczesnie przepuszczajace $wiatto
widzialne. Ponadto, czastki filtréw mineralnych nie powinny przenikaé
przez skore i nie moga ulegac rozktadowi pod wptywem promieniowa-
nia stonecznego. Ze wzgledu na wysoki potencjat promieniochronny
oraz niskie ryzyko wywotywania podraznien, w ostatnim czasie nasila
sie tendencja do coraz szerszego stosowania filtréw fizycznych, zwtasz-
cza w produktach dla dzieci i oséb o skérze wrazliwej [1].

Tlenki metali w formulacjach kosmetycznych bardzo czesto sto-
suje sie réwniez w roli pigmentéw. Naturalne pigmenty, zwlaszcza te
bazujace na tlenkach zelaza, znajdowaly zastosowanie w preparatach
zdobniczych juz w czasach starozytnych, co mozna przypisac ich wyso-
kiej stabilnosci chemicznej, brakowi toksycznosci oraz mozliwosci uzy-
skania szerokiej gamy kolorystycznej. Najpowszechniej stosowanym
tlenkiem Zzelaza jest Fe,O,, ktéry moze wystgpowac w réznych od-
mianach krystalograficznych: romboedrycznej w hematycie (a-Fe,O,)
lub regularnej (y-Fe,O,) w maghemicie. Z kolei Fe,O,, ze wzgledu
na swoje wiasciwosci magnetyczne zwany magnetytem, okreslany jest
czesto mianem tlenku ,,mieszanego”, gdyz moze on by¢ traktowany
jako uktad tlenkow zelaza(ll) i zelaza(lll): FeO-Fe,O,. Zaleznie od sktadu
chemicznego tlenki zelaza moga przybierac rézne kolory, np. tlenki ze-
laza(lll) zazwyczaj s3 czerwone lub brazowe, Fe,O, jest czarny, podczas
gdy FeOOH (bezwodny hydroksotlenek zelaza(lll)) moze przyjmowac
zabarwienie od zéftego do pomarariczowego. Wiele sposréd szeroko
stosowanych w przemysle kosmetycznym, malarstwie lub procesach

82 e

barwienia ceramiki [3] pigmentéw (ochry, sieny czy umbry), bazuje
na tlenkach zelaza, a zwtaszcza na Fe,O,. Pigmenty oparte na tlenkach
zelaza uznaje sig za nietoksyczne i stabilne chemicznie, w szczegélno-
$ci, gdy sa otrzymywane na drodze kontrolowanej syntezy chemicznej,
gdyz proces ten pozwala wyeliminowac¢ wszelkie zanieczyszczenia to-
warzyszace zazwyczaj naturalnym tlenkom zelaza [4].

Artykut opisuje metody syntezy i charakterystyki tlenkow metali
o potencjalnym zastosowaniu w produktach kosmetycznych. Celem
niniejszych badan stafa sie zatem synteza i charakterystyka wybranych
tlenkéw metali o potencjalnym zastosowaniu w preparatach kosme-
tycznych jako czynniki promieniochronne w zakresie UV lub jako pig-
menty.

Czes¢ eksperymentalna
Synteza tlenkéw metali o wiasciwosciach promieniochron-
nych w zakresie UV

TiO,, ZrO,, ZnO oraz CeO, zostaly otrzymane na drodze syntezy
technika zol-zel, z towarzyszeniem templatu, czyli czynnika ukierun-
kowujacego strukture [5]. Jako prekursory metali zastosowano od-
powiednio: butanolan tytanu(lV), n-propanolan cyrkonu(lV), chlorek
cynku(ll) (Aldrich) oraz chlorek ceru(lll) (Fluka). Role templatu petnit
kopolimer tréjblokowy Lutensol® AT || (BASF). W przypadku syntezy
CeO, i ZnO pH reakcji utrzymywano na poziomie 10 i 8, stosujac 2M
roztwér NaOH. Dodatkowo, przed etapem zelowania preparaty te
byty kilkakrotnie przemywane etanolem w celu usuniecia jonéw chlor-
kowych. Ostatnim etapem byt proces kalcynacji otrzymanych kserozeli,
ktory prowadzono w powietrzu, w temperaturze 450°C i 700°C.

Synteza tlenkéw zelaza

Fe,O, otrzymywano stosujac rézne metody syntezy oraz prekur-
sory, ktorymi byly sole zelaza(ll) i zelaza(lll): FeSO,, Fe,(SO,),xH,0,
FeCl,:6H,0. W zaleznosci od zastosowanego zrédta Fe, synteza ba-
zowala wytacznie na stracaniu lub na potaczonych procesach stracania
i utleniania. W przypadku syntezy, gdy prekursorem byt FeSO,, proceso-
wi stracania towarzyszy¢ musiat etap utleniania. Utlenianie Fe(ll) do Fe-
() prowadzono w podwyzszonej temperaturze (60°C). Trwato ono 6,
12, 18, 24 lub 36 h, a dodatkowo wspomagano je przez dodanie 0,5M
NaOH do osiagniecia pH~11. Druga z zastosowanych metod syntezy
opierata si¢ wytacznie na procesie stracania, gdyz jako prekursory Fe,O,
stosowane byly sole zelaza(lll), co pozwalato wyeliminowac faze utlenia-
nia. Ostatnim etapem byt proces kalcynacji, ktéry niezaleznie od zasto-
sowanej metody syntezy, prowadzono przez 3 h, w temp. 550°C.

Ukfady typu Fe,O,/SiO, otrzymywano na drodze wspotstracania
obu tlenkéw. Jako zrédet Fe,O, oraz SiO, uzywano odpowiednio: siar-
czanu(VI) lub chlorku zelaza(lll) oraz ortokrzemianu tetraetylu (TEOS).
Kalcynacje materiatéw mieszanych Fe,O,/SiO, réwniez prowadzono
przez 3 h, w temp. 550°C.

Charakterystyka otrzymanych tlenkow

Otrzymane tlenki TiO,, ZrO,, ZnO i CeO, scharakteryzowano przy
pomocy nisko- i wysokokatowej dyfrakcji promieniowania rentgenow-
skiego (XRD), niskotemperaturowej sorpcji azotu oraz spektrofotome-

CHEMIK nrr2/2011 ¢tom 65



trii w zakresie UV-Vis (DR UV-Vis). Analogiczne pomiary wykonano tez
dla tlenkéw zelaza. Ich wiasciwosci fizykochemiczne, w szczegolnosci
zabarwienie, zostaly ocenione na drodze poréwnania z materialem
wzorcowym, ktérym byt a-Fe,O, (= 99%, POCh). Ponadto, oceniono
przydatno$¢ uzyskanych tlenkéw jako pigmentéw w preparatyce pro-
stych pudréw kosmetycznych.

Wyniki badan i ich omdwienie
Tlenki metali o wlasciwosciach promieniochronnych
w zakresie UV

Otrzymane tlenki miaty biafe (TiO,, ZrO,, ZnO) lub lekko zétte
(CeO,) zabarwienie i cechowaly si¢ dos¢ jednorodna wielkoscia
czastek.

Pomiary niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu pozwo-
lity uzyska¢ informacje na temat tekstury otrzymanych tlenkéw, tzn.
wielkos¢ ich powierzchni wiasciwej, sumarycznej objetosci poréw oraz
$redniego rozmiaru poréw. Ponadto, na podstawie ksztattu izotermy
sorpcji mozna byfo ustali¢ czy badane tlenki zaliczaja sie do grupy ma-
terialéw mezoporowatych.
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Rys. |. Izotermy niskotemperaturowej sorpcji azotu na powierzchni
ZnO oraz CeO,

Przedstawione na rysunku | izotermy sorpcji azotu na powierzch-
ni ZnO oraz CeO,, zgodnie z klasyfikacjag IUPAC [6], mozna okre-
$li¢ jako nieco zdeformowany typ IV, co wskazuje na fakt, ze oprocz
mezopordw (2-50 nm) w teksturze tych materialéw obecne s3 pory
o mniejszych i wiekszych srednicach. Warto podkresli¢, iz na rysunku |
przedstawione zostaly izotermy sorpcji azotu tylko dla dwéch tlenkéw
sposrod wszystkich zsyntetyzowanych, gdyz dla TiO, i ZrO, ksztalt
izoterm jest niemal identyczny jak w przypadku ZnO. W przypadku
CeO, kalcynowanego w 450°C mozna zauwazy¢ dos¢ silnie zarysowana
petle histerezy (rys. I), ktéra wskazuje na mezoporowaty charakter
tego materiatu. Powstawanie petli histerezy, wynikajace z innego prze-
biegu gatezi adsorpcyjnej i desorpcyjnej izotermy, jest silnie zwiazane
ze zjawiskiem kondensacji kapilarnej zachodzacej wtasnie w mezopo-
rach. Wyzsza temperatura kalcynacji CeO, (700°C) powoduje wyrazne
zmiany w ksztalcie izotermy adsorpcji tego materiatu, co uwidacznia
sie w bardziej stromym przebiegu gatezi adsorpcyjnej. Zjawisko to od-
zwierciedla zmiany w wielkosci czastek zachodzace w trakcie procesu
kalcynaciji. Jednoczesnie dla dyskutowanego CeO, petla histerezy staje
sie wezsza, co $wiadczy o spadku udziatu mezoporéw w teksturze tego
materiatu. Dodatkowo punkt zamknigcia histerezy przesuwa si¢ w kie-
runku wyzszych wartosci cisnien wzglednych p/p,, sugerujac spadek
ilosci poréw o wigkszych srednicach.

Jak juz wspomniano, pomiary niskotemperaturowej sorpcji azotu
pozwalaja obliczy¢ parametry teksturalne badanych materiatow. Na tej
podstawie mozna zauwazy¢, ze wyzsza temperatura kalcynacji w spo-
sob znaczacy wplywa na parametry tekstualne otrzymanych tlenkow,
prowadzac do powstania materiaféw o mniejszych powierzchniach
wiasciwych. Najbardziej znaczacy spadek powierzchni zaobserwo-
wac mozna dla CeO,, gdzie obrébka termiczna w 700°C prowadzi
do otrzymania tlenku o powierzchni 12 m%g, podczas gdy dla tego
samego materiatu kalcynowanego w 450°C uzyskuje sie powierzch-
nig niemal szesciokrotnie wieksza (68 m?/g). Najnizsza powierzchnia
sposrdd syntetyzowanych tlenkéw cechuje sie ZnO (6 m?/g) i takze
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w tym przypadku obserwuije si¢ jej spadek (3 m?/g) podczas kalcynaciji
w 700°C. Réwniez $redni rozmiar poréw zmienia sig wraz ze wzrostem
temperatury kalcynacji, a zatem w teksturze badanych tlenkdw wzrasta
udziat poréw wigkszych niz mezopory.

Technika dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego w zakresie ni-
skokatowym (26 = 0,6-10°) pozwala w prosty sposob ustali¢ czy anali-
zowany materiaf cechuije sie uporzadkowana struktura mezoporowata.
Zastosowanie tej metody do oceny struktury badanych tlenkéw wyka-
zalo brak ostrych i wyraznych reflekséw we wskazanym zakresie war-
tosci kata 20. Jednakze, w $wietle omawianych wczesniej badan sorp-
cyjnych, wynik ten nie neguje catkowicie mezoporowatego charakteru
otrzymanych tlenkéw. Prawdopodobna przyczyng braku widocznych
reflekséw w niskokatowej analizie XRD magt by¢ brak jednorodnosci
czastek.
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Rys. 2. XRD otrzymanych tlenkow

Dyfraktogramy w zakresie wysokokatowym przedstawione na ry-
sunku 2, wskazujg wyraznie, ze otrzymane tlenki metali s3 materiatami
o wysokim stopniu czystosci. Doskonale widoczne s3 refleksy charak-
terystyczne dla odpowiednich faz krystalograficznych poszczegélnych
tlenkéw. Jak wiadomo, w zaleznosci od temperatury kalcynacji TiO,
moze krystalizowa¢ w formie anatazu lub rutylu, co widoczne jest od-
powiednio na dyfraktogramach (2a) i (2b). Réwniez w przypadku ZrO,
zaobserwowac mozna silny zwiazek pomiedzy temperatura kalcynacji,
a otrzymang struktura krystalograficzna: nizsza temperatura prowadzi
do otrzymania formy tetragonalnej (2c) ZrO,, natomiast wyzsza do jed-
noskosnej (2d). Z kolei dla ZnO i CeO, zastosowane temperatury pra-
zenia generuja tylko jedna z mozliwych odmian krystalograficznych:
odpowiednio wurcytu (2e i 2f) lub fluorytu (2g i 2h). Jednakze dyfrak-
togramy (2g) oraz (2h) roéznig sie miedzy pod wzgledem szerokosci
i intensywnosci poszczegélnych reflekséw. Prawdopodobnie CeO,
kalcynowany w 700°C posiada czastki o wiekszych rozmiarach niz
jego odpowiednik prazony w nizszej temperaturze (450°C). Zjawisko
to mozna przypisa¢ tzw. procesowi spiekania czastek.

Potencjalne zdolnosci promieniochronne otrzymanych tlenkéw
sprawdzono na drodze pomiaru absorpcji promieniowania z zakresu
UV. Na podstawie widm absorpcyjnych przedstawionych na rysunku 3,
mozna stwierdzi¢, ze wszystkie badane tlenki metali absorbujg promie-
niowanie UV w zakresie 200-400 nm, z maksimum absorpcji przypa-
dajacym na 220 i 300 nm. Jedynie w przypadku ZrO,, intensywnosc
pasma absorpcyjnego przy dtugosciach fal wyzszych niz 250 nm jest
zdecydowanie mniejsza niz dla pozostafych tlenkéw.

liczba falowa, nm liczia falowa, nm

Rys. 3. Widma DR UV-Vis tlenkéw kalcynowanych w 450°C (a) oraz
700°C (b)
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Warto réwniez podkresli¢, ze w wigkszosci przypadkéw wartosc
temperatury kalcynacji nie wptywa w sposéb znaczacy na zdolnosci ab-
sorpcyjne tlenkéw w zakresie UV. Tylko dla TiO, zaobserwowa¢ mozna
delikatne poszerzenie pasma absorpcji w przypadku kalcynacji w wyz-
szej temperaturze.

Tlenki zelaza o potencjalnym zastosowaniu jako pigmenty

W celu otrzymania tlenkéw zelaza rézniacych si¢ barwa, zastoso-
wano kilka metod syntezy. Kazda z nich bazowata na reakcji stracania,
jednak ze wzgledu na rodzaj uzytego prekursora zelaza, w niektérych
przypadkach procesowi temu towarzyszy¢ musiat etap utleniania (por.
czes$¢ eksperymentalna).

Zsyntetyzowane tlenki réznity sie kolorem. W przypadku syntezy
bazujacej wytacznie na reakgji stracania, gdy zrédtem zelaza byty sole
Fe(lll), otrzymane materialy cechowaly sie¢ brazowym zabarwieniem.
Natomiast w przypadku gdy wymagany byt etap utleniania, uzyskane
produkty miaty kolor czarny, niezaleznie od diugosci trwania tego etapu.
Poréwnanie barwy tlenkéw zelaza zsyntetyzowanych w ramach niniej-
szych badan z odnosnikowym a.-Fe,O, (POCh) prowadzito do wniosku,
Ze otrzymane materialy nie s3 czystymi tlenkami zelaza(lll), gdyz ich ko-
lor odbiegat od ciemnoczerwonej barwy materiatu wzorcowego. Podda-
nie badanych tlenkéw procesowi kalcynacji doprowadzito do istotnych
zmian w kolorze prébek. Wigkszos¢ materiatéw przybrata ciemnoczer-
wone lub brazowe zabarwienie, wyraznie zblizone do probki referencyj-
nej. Pozwala to wysnu¢ wniosek, ze obrébka w wysokiej temperaturze
prowadzifa do powstania a.-Fe,O, o wysokim stopniu czystosci.

Przedstawione na rysunku 4 dyfraktogramy prébek syntetyzowa-
nych w 60°C przy pH= | i poddawanych szesciogodzinnemu etapowi
utleniania wykazuja znaczne podobienstwo do widma materiatu refe-
rencyjnego w przypadku poddania ich procesowi kalcynaciji (4c i 4a).
Jedynie widmo prébki niekalcynowanej (4b) rézni sig nieco od wzorca
(42), co uwidacznia si¢ w odmiennym potozeniu podstawowych reflek-
sow. Dalsza analiza XRD potwierdzita zatozenia poczynione na podsta-
wie oceny wizualnej wykazujac, ze probki niepoddane kalcynaciji byty
gtéwnie tlenkami zelaza typu magnetytu (Fe,O,<>FeO-Fe,O,).
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Rys. 4. Dyfraktogramy otrzymanych tlenkéw (60°C, pH=11, 6h)
przed (b) i po (c) kalcynacji zestawione z dyfraktogramem
referencyjnej pribki a-Fe,0, (a)

Stosowana w trakcie kalcynacji temperatura oraz warunki utlenia-
jace wspomagaja powstawanie czystego Fe,O,. Zostafo to réwniez po-
twierdzone na drodze pomiaréw DR UV-Vis.

W ramach omawianych badan przygotowane zostaty réwniez mie-
szane uklady tlenkowe typu Fe,O,/SiO,. Maja one istotne znaczenie
w przemysle kosmetycznym, w szczegdlnosci w preparatyce pudrow.
Materialy tego typu tacza bowiem cechy pigmentu (Fe,O,) oraz czyn-
nika pochtaniajacego wilgoc i sebum z powierzchni skéry (SiO,), dajac
jednoczesnie efekt wygtadzania i matowienia cery.

Przedstawione na rysunku 5 dyfraktogramy ukladéw Fe,O,/SiO,
pokazuja, ze synteza na drodze wspdistracania prowadzi do materia-
téow wykazujacych cechy krystalograficzne obu tlenkéw skiadowych.
Poréwnujac dyfraktogramy tlenkéw sprzed (5¢) i po kalcynacji (5b)
z wzorcowym dyfraktogramem SiO, (5d), mozna zauwazy<, ze giéwne
refleksy przy wartosciach 20=32° i 45,5° zostaly zachowane. Podobne
whnioski nasuwaja sie podczas poréwnania dyfraktogramoéw (5b) i (5¢)
z widmem XRD odnosnikowego a-Fe,O, (5a).
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Rys. 5. XRD uktadéw Fe,O,/SiO, otrzymanych na drodze wspéistra-
cania: (c) - przed, (b) - po kalcynacji oraz materiatéw wzorcowych:
Fe,O, (a) and SiO, (d)

Whioski

Metoda zol-zel z udziatem kopolimeru tréjblokowego jako templa-
tu zostata z powodzeniem wykorzystana w syntezie tlenkéw tytanu,
cyrkonu, cynku i ceru. Wyniki analizy technikag XRD pozwalaja stwier-
dzi¢, iz otrzymane materiaty stanowig tlenki o wysokim stopniu czysto-
$ci oraz odmianie krystalograficznej zaleznej od temperatury kalcynacji.
Badania tekstualne potwierdzity mezoporowaty charakter tlenkow.
Dzieki badaniom spektrofotometrycznym technikag DR UV-Vis ustalo-
no, ze badane materialy mozna uzna¢ za dobre czynniki promienio-
chronne, gdyz absorbuja promieniowanie UV z zakresu 200 400 nm,
stanowiacego najwieksze zagrozenie dla ludzkiej skory.

Tlenki zelaza(lll) otrzymano réznymi metodami syntezy. Analiza
technika XRD wykazata, iz przed procesem kalcynacji materiaty nie
byty czystymi postaciami Fe,O,, natomiast obrébka w podwyzszonej
temperaturze pozwalata na przeksztafcenie Fe,O, do pozadanej formy
tlenku a-Fe,O,. Uktady typu Fe,O,/SiO, zsyntetyzowano na drodze
wspoistracania. Otrzymane materialy zostaly z powodzeniem uzyte
jako pigmenty w preparatyce prostych pudréw kosmetycznych, nada-
jac im pozadane cechy.
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