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Hochacyliertes Gellan Gum als funktioneller Polyacrylat-Ersatz in Emulsionen

N. Reichmuth, P. Huber, R. Ott

us den Erkenntnissen vorangehender sensorischer Forschungsprojekten tber pradiktive Modelle wurde in der vorliegenden

Arbeit analysiert, ob und wie die funktionellen Eigenschaften von Polyacrylaten in kosmetischen Emulsionen durch Biopoly-
mere imitiert werden kénnen. Dabei konnte festgestellt werden, dass eine Kombination aus den beiden biotechnologisch her-
gestellten Naturstoffen Gellan Gum und Xanthan Gum in geeigneter Konzentration sowohl die sensorischen wie auch teilweise
die stabilisierenden Eigenschaften eines Alkyl Acrylates ersetzen kénnen. Mittels rheologischen Messungen im Oszillations-
modus wurde Uber das Speichermodul G' und den Plateauwert eine Korrelation zum sensorischen Attribut , Body” herge-
stellt. Fir die Beurteilung eines Polyacrylat-Imitats eignete sich zusétzlich das Attribut , Quickbreak”. Uber die Messdaten des
Rheologie-Spektrums wurde ermittelt, welche Biopolymer-Kombinationen dem Polyacrylat am dhnlichsten sind. In Form einer
After Sun Cream-Gel-Rezeptur wurde zudem dargestellt, dass selbst ein trainiertes Sensorik-Panel keinen signifikanten senso-

rischen Unterschied zwischen den Acrylat- und Gellan Gum-Formulierungen feststellen konnte.
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Einfihrung

Die Nachfrage an nachhaltigeren Kosmetikprodukten fuhrt
zu einer kritischeren Betrachtung der verwendeten Inhalts-
stoffe. In diesem Zusammenhang werden ebenfalls die bio-
logische Abbaubarkeit und die mdégliche Bioakkumulation
derselben beurteilt. Im Fokus sind dabei u.a. Substanzgrup-
pen aus dem Bereich der Acrylsdure-Polymere, welche als
Textur-Additive weit verbreitet in Gel- und Emulsions-For-
mulierungen im Einsatz sind (Stichwort ,liquid plastic”). In
diesem Zusammenhang wurde mittels einer Bachelor-Arbeit
an der Zurcher Hochschule fir angewandte Wissenschaften
(ZHAW Wadenswil, Schweiz) gepriift, ob es nebst dem Gold-
standard Prifung durch ein trainiertes Fachpanel [1] ein ge-
eignetes alternatives Mess- und Beurteilungsverfahren gibt,
welches zumindest eine Auswahl an sensorischen Attributen
durch analytische Messwerte darstellen und gegebenenfalls
vorhersagen lasst [2, 3]. Erkenntnisse aus vorangehender sen-
sorischer Forschungs- und Entwicklungsprojekte Uber pradik-
tive Modelle zu Emulsionen ermutigten dazu, diesen Ansatz
fokussiert auf Gelsysteme anzuwenden [4]. Insbesondere die
sensorischen Attribute , Quickbreak”, ,Body” und ,Long-
play” haben bei der Beurteilung der Polyacrylat-Sensorik ei-
nen besonderen Stellenwert eingenommen. Eine zuvor an
der gleichen Hochschule durchgefiihrte Semester-Arbeit zeig-
te auf, dass ein hochacyliertes Gellan Gum von seiner Eigen-
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schaft her ein interessanter Kandidat fur die oben erwahn-
ten Sensorik-Attribute darstellt. Entsprechend wurde 0,1 %
und 0,2% Gellan Gum (Kelcogel CG-HA) im Vergleich zu
0,1% Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate Crosspolymer (Car-
bopol ETD 2020) in einer After Sun Cream-Gel — Emulsion
verglichen. Um die Warmestabilitat der Emulsionen zu garan-
tieren (3 Monate bei 3°C, 20°C und 40°C), sind bei allen
Rezepturen zusatzlich 0,4 % Xanthan Gum (Keltrol CG-SFT)
eingesetzt worden. Die rheologischen Messwerte wurden
entsprechend analysiert. Diese Resultate wurden zudem mit
den sensorischen Feedbacks aus trainierten und untrainierten
Panel-Tests verglichen und daraus Rickschlisse gezogen und
Erkenntnisse gewonnen.

Material und Methoden

Testformulierung

Die untersuchte Standardformulierung entspricht einer typi-
schen o/w-Emulsion mit knapp 20 % Olphasenanteil und einer
Ausgangsviskositat von ca. 10000 mPas. Erganzende stabilisie-
rende Komponenten sind ein Emulgator und Xanthan Gum.
Als textur-relevante Inhaltsstoffe in Bezug auf ,Body” und
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. Quickbreak” — Attribute sind jedoch
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primar das Acrylates/C10-30 Alkyl Phase | Rohstoff INCI Anteil [%]
Acrylate Crosspolymer resp. Gellan W1 | Wasser demin. Agqua 75,2
Gum zu nennen. In Tab. 1 ist die Glycerin 99 % Glycerin 2,0
;/erzwerlwdete Fliah:enredzeztur er5|Tht- W2  Keltrol CG-SFT Xanthan Gum 0,4
ich. Als Vergleich wurde das Acrylate
. Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylat
Crosspolymer durch Gellan Gum in W3 | Carbopol ETD 2020 crylates yiAdrylate 0,1
_ _ Crosspolymer

verschiedenen Konzentrationen (0,1 % . : i
und 0,2 %) substituiert. Des Weiteren V\_I_4 NaOH 10% Sodium Hydroxide 0.3
wurde eine Placebo-Emulsion herge- O | TEGO Care PSC 3 Polyglyceryl-3 Dicitrate/Stearate 2,0
stellt, welche weder Acrylate noch Dermofeel Sensolv | Isoamyl Laurate 3,0
Gellan Gum enthdlt. Diese zeigte auf, Coconut Oil organic ' Cocos Nucifera Seed Oil 6,0
welchen Eln.ﬂuss das Acrylate Cross- Myritol 312 Caprylic/Capric Triglyceride 6,0
polymer beziehungsweise Gellan Gum Eldew SL-205 | n s ot 30
auf die Formulierung haben. Der Anteil ew ot Sopropy! -auroy .arcosma € !
an Xanthan Gum wurde in samtlichen Dermosoft MCAV é?prﬁlyl(s?lymli (I?Icaplrylyl 1.0
Emulsionen gleich gehalten (0,4 %). ycol, Glyceryl Caprylate
Die Beigabe von Natronlauge fallt bei T  Perfume Vital N123 | Parfum 0.2
den Gellan-Emulsionen weg, da der HydraSynol IDL Isosorbide Disunflowerseedate 0,5
Rohstoff Gellan Gum die Gel-Struktur i 0Ty

Alpha-Lupaline Lupinus Albus Seed Qil, Triticum 0,3

pH-unabhéangig bildet.

Ermittlung der physikalischen
Messdaten

Vulgare (Wheat) Germ QOil

W =Wasserphase, O=0lphase, T=Hilfs- und Wirkstoffe.
Griin=gleichbleibender Xanthan-Gehalt. Orange =substituierter Teil der verschiedenen Emulsionen.

Tab.1 Rahmenrezeptur Acrylate0.1-Emulsion.

Die rheologischen Messungen wur-

den mit dem Modular Compact Rheo-

meter (MCR 2 00, Anton Paar) mittels Platte/Platte (PP25) bei
konstanter Temperatur von 22 °C durchgefuhrt, die Daten mit
der Software Anton Paar RheoCompass 1.20 aufgezeichnet.
Nebst der klassischen Fliesskurve wurde das viskoelastische
Verhalten der Emulsionen im Oszillationsmodus aufgenom-
men. Hierbei wurden Speichermodul G'[Pa], Verlustmodul
G" [Pa], LVE-Bereich [Pa], Plateauwert [Pa], Fliesspunkt G'=G"
und Verlustfaktor (G'/G") ermittelt.

Ermittlung der sensorischen Daten

Die hergestellten Emulsionen wurden anhand einer ZHAW
adaptierten Standardmethode nach ASTM (1997/2003) mit-
tels einer klassischen Profilierungsprifung evaluiert. Muster-
codierung und Datensammlung erfolgten mit der FIZZ Senso-
ry Software 2.47B (Biosystemes). Das auf leave-on trainierte
Dienstleistungsfachpanel der ZHAW beurteilte die Attribute
nach Pick up, Rub out und Afterfeel Phasen wie Dichte, Ver-
teilbarkeit oder Einziehvermdgen. Des Weiteren wurde das
Protokoll mit Attributen, die spezifisch fur Gele waren, er-
ganzt. Dabei handelt es sich um ,Body”, , Quickbreak” und
.Longplay”. Der ,Body” wird zu Beginn der Prifung wah-
rend des Scherapplikation wahrgenommen. Er wird begrenzt
durch den ,Quickbreak” und markiert das Zusammenbre-
chen der inneren Gelstruktur eines ,cremigen Gelpolsters”
zu einer wassrigeren Form. ,Longplay” ist unabhangig vom
,Body” und kann Uber den Moment des , Quickbreak” hin-
halten. Das Attribut ,Longplay” nimmt ein spirbares Gleiten
auf der Haut war.
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Dreieckspriifung

Um zu beurteilen, ob die Substitution von Acrylates Cross-
polymer durch Gellan Gum im Endprodukt erkannt wird,
wurde nach 1SO 4120:2007 eine Dreiecksprifung mit einer
statistisch geforderten Anzahl Testdurchgange fir ein ange-
strebtes Signifikanzniveau von 0,05 durchgefiihrt. Dabei wur-
de in einem ersten Durchgang die Referenzemulsion (Acryla-
te0.1-Emulsion) mit der Gellan0.1-Emulsion verglichen. In
einem zweiten Durchgang wurde die Referenzemulsion mit
der Gellan0.2-Emulsion verglichen.

Zusatzlich wurde die Dreiecksprifung mit Laien ergénzt. Da-
bei wurde die Referenzemulsion (Acrylate0.1-Emulsion) mit
der Gellan0.2-Emulsion verglichen. Dies um herauszufinden,
ob untrainierte Konsumenten eine Umformulierung bemer-
ken wirden.

Zusammenhange zwischen physikalischen
und sensorischen Daten

Samtliche Rohdaten wurden mit Excel Version 2013 bearbei-
tet. Um die Daten der verschiedenen Untersuchungsgebiete
zu vergleichen, wurde die Software XLStat Version 2019 ver-
wendet. Dabei wurden folgende Applikationen angewendet:
Tests auf Normalverteilung, Pearson Korrelation und lineare
Regression. Durch die Korrelationsanalyse kénnen potentiel-
le Zusammenhange zwischen zwei Variablen eruiert werden.
Anhand der Regressionsanalyse (Linearisierung) kann die Ab-
hangigkeit bestatigt werden, sofern der R2 Wert nahe beim
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Wert 1 liegt. Zusatzlich wurde die Datenverteilung auf das
Konfidenzintervall hin Gberprift und nur diejenigen Modelle

weiterbetrachtet, welche 95 % erfllten.

Ergebnisse und Diskussion

Anhand der Fliesskurven (Abb. 1) ist der Einfluss
des Gellan-Anteils in Emulsionen ersichtlich.
Durch die Erhéhung des Gellan-Anteils steigt die
Viskositat der Emulsionen. Die Placebo-Emulsi-
on weist von Beginn an die niedrigste Viskosi-
tat auf, da diese keine Gel-Struktur ausser eines
Xanthan Gum-Anteils von 0,4 % beinhaltet.
Auffallend ist die erhohte Viskositat der Acryla-
te0.1-Emulsion. Eine positive Korrelation be-
stand zwischen dem sensorisch wahrgenom-
menen Attribut Dichte und der gemessenen
Viskositat. Die Linearisierung bestatigte diesen
Zusammenhang (R2 = 0,907).

In Abb. 2 werden die Mittelwerte der oszillato-
rischen Messungen abgebildet. Signifikante Un-
terschiede zwischen den Emulsionen sind aus-
schliesslich beim Fliesspunkt und Plateauwert
vorhanden. Die Placebo-Emulsion weist wie er-
wartet das kleinste Speichermodul G' auf. Dies
bedeutet, dass sie den geringsten elastischen
Anteil, respektive die geringste Gel-Struktur be-
inhaltet. Die Acrylate0.1- und Gellan0.2-Emul-
sionen weisen die hdchsten Speichermodul-
werte auf, welche zudem auch durch hohere
. Body"”-Werte profiliert wurden.

Mit dem geringeren Anteil an Gellan Gum neh-
men auch die Werte des Speichermoduls G' und
somit des ,Body” ab. Diese Korrelation lasst sich
durch Linearisierung zwischen Speichermodul und
,Body” (Rota) mit R2 = 0,977 und dem Attribut
,Body” (Finger) R2 = 0,982 bestatigen. Somit kann
anhand der linearen Regression durch die Mes-
sung des Speichermoduls (x) die Ausprdgung von
.Body” (y) dieser Emulsion gemass dem Verhaltnis
y =-39,83 + 11,83x beschrieben werden.
Werden die Messdaten der Gellan-Emulsion mit
der Acrylate-Emulsion verglichen, ist erkennbar,
dass durch die Erhéhung von Gellan Gum die Un-
terschiede zwischen der Acrylate-Emulsion und
der Gellan-Emulsionen abnehmen. Das heisst je
hoher der Gellan-Anteil, desto ahnlicher werden
die Emulsionen. Dies ist jedoch bei den Werten
LVE-Bereich und Plateau-Wert nicht beobachtbar.
Bei diesen Werten nimmt die Abweichung durch
die Erh6hung des Gellan-Anteils von 0,15 % auf
0,2 % wieder enorm zu. So ist die Menge von
Gellan Gum vorsichtig und gezielt einzusetzen,
da eine zu hohe Dosierung sensorisch bemerkt
werden konnte. Dies kann durch die Linearisie-

rung bestatigt werden, welche hohe Korrelationen zwischen Pla-
teauwert und ,,Body” (Rota) von R? = 0,863 ergeben hat.

In Abb. 3 wird ersichtlich, wie sich die Emulsionen sensorisch
vor allem im Attribut , Longplay” (Finger Rota) deutlich unter-
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Abb.1 Viskositat [mPas] und Scherrate [1/s] der Emulsionen bei 22 °C. PP25 (Platte/
Platte). Rheometer: Anton Paar MCR 302.
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Abb.2 Mittelwerte der oszillometrischen Messung bei 22 °C. PP25 (Platte/Platte).
Rheometer: Anton Paar MCR 302.

Body (Finger)

Body (Rota) Body (Druck) Quickbreak (Finger) Longplay (Finger
Rota)

mAcrylate0.1 mGellan0.2 = Gellan0.1 = Placebo
Body (Finger) = wahrgenommener

. Korper” beim Verreiben zwischen

Daumen und Zeigefinger.

Body (Rota) = Anzahl Rotationen zwischen Dau-
men und Zeigefinger, bis Dichteveranderung
Body (Druck) = Beurteilung des Kraftaufwandes

einer Probe zwischen Daumen und Zeigefinger.

Quickbreak (Finger) = Anzahl Rotationen
zwischen Finger und Daumen bis Dichte/
innere Struktur aufbricht.

Longplay (Finger Rota) = Anzahl Rotationen,
bis das Gleiten mit konstanter Bewegung
zwischen Daumen und Zeigefinger nicht
mehr wahrnehmbar ist.

Abb.3 Sensorische Beurteilung der Attribute mittels Handbuch ZHAW , Gele”,
dargestellt als Mittelwerte (arbitrdre Einheiten).
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scheiden. So steigt die Auspragung , Longplay” mit der Erho-
hung des Gellan Gum-Anteils.

Des Weiteren konnte in dieser Versuchsanordnung eine Kor-
relation von R2 = 1 zwischen ,Longplay” und dem physikali-
schen Messwert Fliesspunkt festgestellt werden. So geht bei
diesem Rezepturtyp ein stark ausgepragtes ,Longplay” mit
einem hohen Fliesspunkt einher.

Die beiden Emulsionen Acrylate0.1 und Gellan0.1 wurden
mittels Dreiecksprifungen verglichen. Bei einem Signifikanz-
niveau von 0,05 konnte das trainierte Fachpanel keinen signi-
fikanten Unterschied zwischen den beiden Emulsionen erken-
nen. Die Substitution von 0,1 % Acrylate Crosspolymer durch
0,1 % Gellan Gum wird mit 95 % Wahrscheinlichkeit in dieser
Rezeptur sensorisch nicht bemerkt.

In einer zweiten Durchfiihrung wurden die beiden Emulsionen
Acrylate 0.1 und Gellan0.2 verglichen. Hier wurde sensorisch
ein eindeutiger und signifikanter Unterschied zwischen den
Acrylate0.1- und Gellan0.2-Emulsionen wahrgenommen.
Somit wird eine Substitution von 0,1 % Acrylate Crosspoly-
mer mit 0,2 % Gellan Gum von trainierten Prifern deutlich
als Unterschied wahrgenommen.

Wie bereits erwahnt ist auffallend, dass durch die Erhéhung
des Gellan-Anteils der Plateauwert stark steigt. Dieser wiede-
rum korreliert stark mit dem Attribut ,Body”, welcher durch
ein ,cremiges Polster” beschrieben wird. So ist auch zu erkla-
ren, warum die Substitution durch 0,2 % Gellan Gum dem
trainierten Panel aufgefallen ist.

Wenn Unterschiede durch ein trainiertes Panel erkannt wer-
den, muss dies nicht unbedingt heissen, dass durch Kon-
sumenten eine Umformulierung des Produktes sensorisch
bemerkt wirde. Aus diesem Grund wurde zusatzlich eine
Dreiecksprtifung mit Konsumenten durchgefiihrt. Dabei
wurden nur die Emulsionen Acrylate0.1 und Gellan0.2 ver-
glichen. Die Substitution von 0,2 % Gellan Gum wurde von
Laien nicht als signifikanter Unterschied (0,05) bemerkt.
Daher kann berechtigterweise spekuliert werden, dass eine
Umformulierung der verwendeten Rezepturen von Seiten des
Kunden auch bei dieser Konzentration nicht bemerkt werden
warde.
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Schlussfolgerung

Eine Substitution von Acrylate Crosspolymer (0,1 %) scheint
mit Gellan Gum (0,1-0,2 %) ohne grosse sensorische Aus-
wirkungen maglich zu sein. Eine Substitution mit 0,1 % Gel-
lan Gum wurde vom trainierten Panel nicht erkannt. Eine
Substitution mit 0,2 % Gellan Gum wurde vom trainierten Pa-
nel erkannt, jedoch nicht durch ein untrainiertes Panel. Damit
kann davon ausgegangen werden, dass Umformulierungen
der hier verwendeten Cream-Gel Rezeptur durch Konsumen-
ten nicht bemerkt werden. Der Einsatz von Gellan Gum muss
gezielt dosiert werden, da eine zu hohe Konzentration senso-
risch nicht unbemerkt bleibt, insbesondere durch die Veran-
derung der , Body”-Auspragung (cremiges Polster).

Anhand physikalischer Messungen konnen zeitnah auf-
schlussreiche Aussagen Uber eine Auswahl sensorischer
Auspragungen von Hydrokolloiden in Emulsionen getroffen
werden. Konkret in diesem Projekt erlauben die Messungen
des Speichermoduls und Plateauwertes eine Aussage zum At-
tribut ,,Body”. Der Fliesspunkt ermdglicht erste Aussagen zur
Auspragung des Attributes ,Longplay”.
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