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SUSPENZIJE - definicija

O Suspenzije so grobo disperzni trdno — tekoce, v
katerih so netopni delci, ponavadi veéji od 1um,
dispergirani v tekocini ali v gelu.

O Suspendirana faza je po meSanju homogeno
porazdeljena v zunanji fazi — vehiklu.

O Mozno opazovanje pod svetlobnim mikroskopom

SUSPENZIJE

NajpomembnejSa dejavnika pri izdelavi:

O velikost suspendiranih delcev in

O njihova porazdelitev, ki vpliva na:
W videz suspenzije
B hitrost sedimentacije (usedanja)
B sposobnost redispergiranja.




FIZIKALNA STABILNOST

Fizikalna stabilnost

O Definirana kot pogoji, pri katerih delci ne agregirajo in
ostajajo enakomerno porazdeljeni — idealno stanje

O Sprejemljivo stanje — ¢e se delci posedajo, se morajo
dati enostavno redispergirati

Torej:

O Fizikalno nestabilni sistemi, kar izhaja iz tendence
delcev k posedanju

O Tezave pri aplikaciji

O Potrebna stabilizacija!

FIZIKALNA STABILNOST
Hitrost sedimentacije

Stokes — ova enacbha
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hitrost sedimentacije (m/s)
r  polmer suspendiranih delcev (m)
d velikost oz. premer suspendiranih delcev (m)
pl gostota dispergirane faze (kg/m?3)
p2 gostota disperznega medija (kg/m?3)
g gravitacijski pospesek (9,8 m/s?)
n  viskoznost (Pa-s = kg-m-1.s1)




FIZIKALNA STABILNOST
DLVO TEORIJA

O DLVO teorija — razvila sta jo
neodvisno skoraj isto¢asno
Derjaguin/Landau in rpuson
Verwey/Overbeek

O Kvantitativno analizira vpliv
elektrostatskih sil na
stabilnost liofobnih koloidov

O Sile med dvema delcema

Vi=V,+ Vi

Attract

V, — privlaCne van der Waals sile
Vr — odbojne elektrostatske sile

NESTABILNOST SUSPENZIJ]

O Vzrok za nestabilnost = velika povrsina suspendiranih
delcev

O Na vseh mejnih povrsinah je prisotna prosta povrsinska
energija = delci so bogati z energijo in tezijo k
zmanjSanju povrsine, to pomeni k zdruzevanju in
posledicnemu zniZanju povrsinske energije.

O Prehod v energijsko stabilnejsSe stanje se lahko odraza
v razli¢nih procesih:

m flokulacija

m flotacija

m koagulacija in tvorba pogace (cementa)
W rast kristalov




FLOKULACIJA

O Flokulacija je agregacija, pri kateri se suspendirani
delci zdruzujejo v kosmice glokule), ki imajo rahlo
vlaknasto strukturo.

O Delce zdruzujejo Sibke van der Waalsove sile
(sekundarni minimum v potencialni krivulji je plitev).

O Kosmici se enotno usedajo (bistra zgornja plast
suspenzije).

O Kosmici tvorijo rahlo povezano usedlino, ki jo brez tezav
redispergiramo z rahlim stresanjem.

FLOKULACIJA

O Reverzibilen proces

O Pri do neke mere celo Sedimentation Volume
Zazelena (SiStemi Z F={volume of sediment V, }/{onginal volume V }
nadzorovano flokulacijo)

O Pokazatelj obsega
flokulacije: 5, i,

volumen sedimentacije =

Vsedimenta / Vcelotne homogone
disperzije F=03 F=10 F=13




TVORBA POGACE
(cementa) - caking

Takrat, kadar so delci deflokulirani.

Vzrok so previladujoce elektrostatske odbojne sile med
delci.

Taksni delci ostajajo loceni in se usedajo zelo pocasi,
koncno pa oblikujejo gosto usedlino — cement (cake).
Usedlina je znatno bolj ¢vrsta kot usedlina
flokuliranega sistema (mocne privlacne sile, globok
primarni minimum)

O Suspenzija neuporabna, ker je ne moremo vec
redispergirati.

O O OO0

TVORBA POGACE

Do zdruZevanja ne prihaja, ¢e so delci dovolj majhni in
tako sledijo Brownovemu gibanju (naklju¢no gibanije,
ki je posledica trkov delcev z molekulami topila).

Forces Acting on Particles

Gravity Brownian Movement

®
’V(p-pu)g I TJ
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« Sedimentation

equilibrium: Gravity is
neutralized by Brownian 2-5 pm
movement




Lastnosti deflokuliranih in flokuliranih delcev v
suspenziji
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Deflocculated Flocculated

FLOTACILIA

O Flotacija je pojav, ki je nasproten sedimentaciji

O Znadilna za liofobne delce (delci, ki jih disperzni medij
slabo moci) = molekule disperznega medija se ne
adsorbirajo na povrsino delcev = ti so tako brez
solvatnega zascitnega ovoja = pri dispergiranju
adsorbirajo molekule zraka = zato imajo manjSo gostoto
kot disperzni medij = dvignejo se na povrsje.

O Primeri: zveplo, sulfidi, smukec, grafit, ...




RAST KRISTALOV - OSTWALDOVA RAST

Mehanizem Ostwaldove rasti

O Tudi skoraj netopne snovi so v majhnih mnozinah
topne v disperznem mediju

Molekule prehajajo z energetsko bogatih povrsin
(manijsi delci) v raztopino

Difuzija raztopljenih molekule v smeri energetsko
siromasnejSih povrsin, torej do vedjih delcev

V okolici vedjih delcev pride torej do prekoracenja
ravnotezne koncentracije =i rekristalizacija

Tako vedji delci rastejo na racun manijsih.

O O o 0O

RAST KRISTALOV - OSTWALDOVA RAST

Pospesevanje Ostwaldove rasti

O Siroka porazdelitev velikosti delcev in povrSine z
razlicno povrsinsko energijo (pripravljeni z mletjem)

O Nihanje temperature

Postopki za preprecevanje rasti kristalov:
O Zagotovitev ozke porazdelitve velikosti delcev
O Dodatek modljivca

O Povecanje viskoznosti disperznega medija

O Izogibanje nihanjem temperature

O Dodatek zascitnega polimera




STABILIZACIJA

Suspending agents / sredstva za suspendiranje:

O Wetting agents / mocljivci
O Flocculating agents / snovi za flokuliranje, flokulanti

O Protective polymers / Thickeners: zascitni koloidi /
zgosCevala

STABILIZACIJA
Mocenje

O Mocenje - sposobnost tekocine, da se
razprostre/razsiri po trdni povrsini

O Modljivost — stopnja mocenja, ki se navadno izraza s
kotom mocenja

O Kot mocenja (sticni kot, contact angle) je kot med
trdno povrsino in tangento v tocki, kjer se kapljica
stika s trdno povrsino in je merilo za mocljivost

O Trdnih delcev medij (voda) ve¢inoma ne moci dobro
(ujet zrak na povrsini, preveC hidrofobna povrsina...)




MOCENJE & STICNI KOT

Contact Angle > 90°

Contact Angle > a0° / \

a — popolno mocenje b - mocenje, ¢ — slabo mocenje

STABILIZACIJA
Mocenje

O Za zagotovitev ustreznega mocenja je potrebno
zmanjSati medfazno energijo med trdnim delcem in
tekocino

O Mocljivci — povrsinsko aktivne snovi, ki znizajo
medfazno napetost in kot mocenja

O Dodatek trdnega delca v medij z mocljivcem = hitra
penetracija tekoCine = odstranitev adsorbiranega
zraka s povrsine delca

O Hidratirana plast okrog delca (solvatni plascek) = tudi
mehanska bariera pred agregacijo.

10



STABILIZACIJA
Mocenje

O Modljivci - PAS z HLB vrednostjo med 7 in 9.

O Razporeditev na/ob trdnem delcu (1-3 plasti)=
nastanek ovojnice @ zmanjSevanje medfazne
napetosti trdno-tekoce, tako da se adsorbirani zrak s
povrsSine delcev nadomesti s tekocino.

O Ucinkoviti Ze v nizkih koncentracijah
B primerne spojine za vodne sisteme: polisorbati,

Poloxamer 188, natrijev lavrilsulfat, natrijev
dokuzat;
B za nevodne sisteme: Spani, lecitin
O Pomanjkljivost: penjenje

STABILIZACIJA
Snovi za flokuliranje/flokulanti

O Po dodatku mocljivca lahko ostane suspenzija
deflokulirana

O Ce je zazelena pretvorba deflokulirane suspenzije v
flokulirano, je potrebno dodati snovi za flokuliranje

O To so obicajno elektroliti, ki nevtralizirajo naboj na
povrsini delcev

11



STABILIZACIJA
Snovi za flokuliranje

O Primarne snovi za flokuliranje = enostavni elektroliti, ki
zmanjSajo zeta potencial nabitih suspendiranih delcev na

vrednosti okoli 0

O Nizke konc. (0.01 — 0.1%) enovalentnih soli (NaCl, KCI)
za induciranje flokulacije Sibko nabitih, v vodi netopnih

organskih delcev

O Za visoko nabite netopne polimere je potrebna podobna
koncentracija dvovalentnih oz. trivalentnih ionov
(kalcijeve soli, aluminijeve soli, sulfati, citrati, ...)

STABILIZACIJA
Snovi za flokuliranje

Zeta potencial:

Pri premikanju delca v
suspenziji se okoli njega
ustvari elektri¢na dvojna
plast, sestavljena iz stabilne
monomolekularne plasti
adsorbiranih ionov in mejne
plast, ki meji na notranjost
raztopine. Elektrokinetski
potencial ali zeta potencial je
razlika v potencialih med
mejno plastjo in notranjostjo
raztopine. Vrednosti zeta
potenciala se gibljejo med -
50mV in +50mV.

! Electrical double
! layer
i

i Slipping plane

O\

Particle with negative
surface charge

O o

Stern IayerE i Diffuse layer
-100|

Surface potential
Stern potential

m\li

Zeta potential

0 1
Distance from particle surface
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STABILIZACIJA
Zascitni koloidi/zgoscevala

Zascitni koloidi

O Adsorbirajo se na povrsino delca in povecajo moc
solvatne plasti okrog delca (vodikove vezi in
molekulske interakcije)

O Stericna stabilizacija

O Ne zmanjSujejo medfazne napetosti (dodatek
mocljivcev)

O Dvojna vloga: v nizkih konc. delujejo kot zascitni
koloidi (<0.1%), v viSjih kot zgoscevala (>0.1%)

STABILIZACIJA

Zascitni koloidi/zgoscevala

Primeri:

O

O
O
O

Polisaharidi — akacija, tragakant, natrijev alginat,
Starch, ksantan, idr.

Derivati celuloze — MC, HEC, CMC-Na

Naravni hidratirani silikati, bentoniti, aluminijev
magnezijev silikat

Sintezna zgoscevala — karbomeri, koloidni silicijev
dioksid, idr
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IZDELAVA SUSPENZIJ

Izdelava suspenzij poteka v treh fazah:

O Priprava praskaste ucinkovine
O Priprava polidisperzne oblike
O Homogeniziranje

IZDELAVA SUSPENZI]
Drobljenje

O Mehanski proces, pri katerem se vedji delci zdrobijo v
manjse z delovanjem mehanskih sil.

O Pri drobljenju se specifi¢éna povrsina delcev poveca.

pritisk udarec nalet

strig sekanje
trenje

Vrste obremenitev
pri drobljenju ZE $
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IZDELAVA SUSPENZIJ

Drobljenje
pri pritisku, _
udarcu in trenju pri naletu

stozec : : J-L "
fine BV h's \é!raclz:li;lci
granu- ‘&:%;g Zec
lacije 5“ ’Q( Sk
veliki ’(&!‘n 5 g
drobi 5 granu-

! i Rl iR acije

e

Potek drobljenja - nastaneta eno ali dve podrodji stoZtaste
oblike, v katerih so fino zdrobljeni delci, preostanek pa
_ tvorijo vecje odkrhline.

IZDELAVA SUSPENZI]
Mikronizacija

Mikronizacija — priprava delcev mikrometrskih velikosti

suho mletje snovi pred izdelavo suspenzije
razlicne vrste mlinov: kladivasti drobilnik, kroglicni
mlin, mikronizator...

O glavna slabost suhega mletja: Siroka porazdelitev

velikosti zmletih delcev, saj njihova velikost niha od 10
do 50 um ali Se vec.

O
O




Mlini na zracni tok - curkovni mlini (jet milling)

O Mlini, kjer snov vpihavamo skupaj s stisnjenim plinom
pod velikim tlakom (npr. 7 atmosfer) v posebej
oblikovano krozno drobilno komoro

Hitro vrtenje @ mocni centrifugalni pospeski =
intenzivni trki med delci.

Primerni tudi za termolabilne snovi

Omogocajo nastanek delcev, ki so manjsSi od 10 um
Slaba stran: velika elektrostatska napetost delcev =
teZzavno zbiranje prahu

ooo 04

Mlini na zracni tok — curkovni mlini

vsip materiala

za mietje 3 ) ]
taéni zrak A (XIS RN
za doziranje ciklon na lo¢avanje

mlevne
SNovi

A

nadtlaénega
zraka
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Nadzorovana kristalizacija

O Topilo, v katerem je snov topna, lahko sluzi kot
kristalizacijski medij, e ga meSamo s topilom, kjer je
slabo topna (npr. voda).

O Postopek: hitro uvajanje hladnega topila, v katerem
se snov ne topi, v nasiceno segreto raztopino v topilu,
kjer je dobro topna. Pri tem je potrebno mocno
meSanje. Zaradi tega je tvorba kristalizacijskih jeder
veliko hitrejSa od same rasti jeder, tako da nastanejo
majhni kristali enakomerne velikosti.

IZDELAVA SUSPENZI]
Mikronizacija

Homogenizatorji — naprave za dispergiranje, ki delce
notranje faze razbijejo v manjse

kotel za disper- &=

giranje \ -

i _’ b—;ﬁ\\ ‘
| ==

S

zobnigki
venec na roterju “roter
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NANOSUSPENZIJE

[0 Koloidno disperzni sistemi delcev ucinkovine
nanometrskih velikosti (1-1000 nm) v tekoCem mediju

[0 Delez do 40 %
Prednosti nanosupenzij

[0 Vedja fizikalna stabilnost

O Vecja hitrost raztapljanja

[0 Vedja topnost

[0 Adhezivne lastnosti delcev nanometrskih velikosti

Sestavine za izdelavo nanosuspenzije

Disperzni medij ’

[ Praskasta snov ’ + Lsstabilizatorjem

[

Delce ustrezne velikosti
pripravimo med postopkom izdelave '
nanosuspenzije *
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Tehnologije izdelave nanosuspenzij

A\

Top down” tehnologije @
B Mokro mletje

® Homogeniziranje pod ¥ p ,
visokim tlakom YL

“Bottom up” tehnologije /
B Obarjanje %

“Bottbm up,,

UPORABA V KOZMETIKI

O Niso samo podlage ampak izdelki, ki vsebujejo delce
(kozmeti¢no aktivne snovi ali funkcionalne
ekscipiente), ki so dispergirani v teko¢em ali
poltrdnem vehiklu

Primeri: zasCitna kozmetika za sonce (anorganski filtri
kot sta ZnO in TiO,)

Laki za nohte s pigmenti
Antiperspirenti
Pilingi

O

O00ano
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UPORABA V KOZMETIKI

Antiperspirant Sugpension Roll-on

A typical antiperspirant suspension roll-on. Cyclomethicones,
SF1173 and SF1202, act as fugitive carriers for the antipers-
pirant active, thus providing a dry, non-greasy feel. The type
of cyclomethicone for antiperspirant products is generally
chosen based on evaporation rate. Various mixtures of the diff-
erent cyclomethicones are used depending on the desired proper-
ties of the finished formulation. SF96 (50) provides anti-
whitening properties.

Cyclomethicone (SF1173) 45

Cyclomethicone (SF1202) 19

Dimethicone [SF96 (50)] 5

Quaternium-18 Hectorite 2.

Ethanol 2

Aluminum Zirconium Tetrachlorohydrex Gly (ZAG) 25

Silica 0

Procedure:

1. Mix SF1173, SF1202 and quaternium-18 hectorite in a high
speed mixer.

. Add SF96 (50) and ethanol and continue mixing.

. Add silica and ZAG and mix an additional 15 minutes.

. Transfer the material to a homogenizer such as an Eppenbach
Homomixer and homogenize for 3 minutes at high speed.

Check visceosity. It should be approximately 3000 cps.
‘Armnls ADINT

2
3
4
5
)
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