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Thermische und rheologische Charakterisierung
der Aushartung von Nagelgel

Claire Strasser, Dr. Stefan Schmdlzer und Dr. Shona Marsh

Einleitung

Der Markt fur Nagelgele (die aushéarten) und -lacke (die
lufttrocknen) bietet vielzahlige Produkte — von trans-
parenten Uber schwarze bis hin zu allen Farben des
Regenbogens. Auch wenn das erste Auswahlkriterium
meist asthetischer Natur ist, winscht sich der Verbrau-
cher ein Produkt, das sich praktisch auftragen lasst und
das gewdlnschte Finish und Performance liefert. Darum
sollte sich das perfekte Nagelgel bzw. -lack relativ flssig
anfihlen und sich einfach mit dem Pinsel auftragen las-
sen, ohne Uber das Nagelbett zu flieBen. Die Trocknungs-
oder Aushartezeit sollte so kurz wie moglich sein und fur
ein makelloses Aussehen eine glatte Oberflache aufwei-
sen. Auch ist es winschenswert, dass die Manikure lange
halt, ohne dass sie sich allzu schwer entfernen lasst.

Einige Nagelgelarten bendtigen zum Aushéarten eine UV-
Lampe. Diese Produkte enthalten einen Photoinitiator,
der die Aushartereaktion in Gang setzt, sobald das Gel
den geeigneten Wellenlangen der Lampe ausgesetzt ist.

Tabelle 1 \jesshedingungen

Belichtungszeit, Wellenlange und Intensitat der Lampe
sind fur die korrekte Aushartung des Nagelgels auBerst
wichtig.

Experimentelles

Die UV-Aushartung von drei Nagelgelen wurde mit zwei
unterschiedlichen Methoden charakterisiert:

= Dynamische Differenz-Kalorimetrie fur die Informa-
tionen Uber Aushartegeschwindigkeit und -zeit.

= Rotationsrheometrie zur Charakterisierung der
Modulanderung des Nagelgels wahrend der
UV-Belichtung.

Die Proben waren rot, schwarz und transparent, letztere
enthielt suspendierte Glitzerpartikel.

In Tabelle 1 sind die Bedingungen zusammengefasst,
unter denen die drei unterschiedlichen Proben unter-
sucht wurden.

Gerat

Probeneinwaage

DSC 300 Caliris® mit H-Modul
3,0mg

Tiegel Concavus® (Aluminium, offen)
DSC Temperatur 30 °C (isotherm)
Atmosphare Stickstoff (20 ml/min)
Lampe Omnicure® S 2000 (Wellenldangenbereich: 320 bis 500 nm)
Belichtungsdauer 180s
Gerat Kinexus
Geometrie PP8 (Platte/Platte, Durchmesser: 8 mm)
Spalt 250 pm
Rotationsrheometrie Temperatur 25°C
Atmosphare Raumtemperatur (Luft)
Lampe Omnicure® S 2000 (Wellenlangenbereich: 320 bis 500 nm)

Belichtungsdauer
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DSC - Funktionsprinzip

Silver furnace

DSC ist eine Technik, bei der der Unterschied zwi-
schen der Warmeflussrate in einen Probentiegel
und der Warmeflussrate in einen Referenztiegel in
DSC sensor Abhéangigkeit von der Zeit und/oder Temperatur
Wﬁmermocouples gemessen wird. Dabei werden Probe und Referenz

demselben geregelten Temperaturprogramm und
einer definierten Atmosphare ausgesetzt.

Sample

Reference
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Rotationsrheometrie (Oszillationsmessung) - Funktionsprinzip

Die obere Platte oszilliert bei einer definierten Frequenz f [Hz] (oder w [rad/s]) und Amplitude [%] (oder Scher-
deformation y [%]), y =y, + sin (wt).
Die fir diese Oszillation erforderlich Schubspannung o [Pa] wird bestimmt o = 6, + sin(wt+6).

Ergebnis: Die viskoelastischen Eigenschaften der Proben werden bestimmt, insbesondere der komplexen Stei-
figkeit G* (|G*| in [Pa]).

Der “In-Phase”-Anteil von G* bezieht sich auf die elastischen Eigenschaften der Probe (= G', Speicherschubmo-
dul), der "AuBer-Phase"-Anteil auf die viskoelastischen Eigenschaften (= G", Verlustschubmodul) des viskoelas-
tischen Materials.

output stressg —— G” G*
input strainy ——

I y

v
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Thermische Analyse und Aushartegeschwindigkeit

Ausharteeffekte in DSC-Kurven kénnen in Form von exo-
thermen Effekten auftreten. Die Aushértereaktion kann
entweder durch Warme oder UV-Licht bei Verwendung
einer DSC mit UV-Lampe (Photo-DSC) initiiert werden.

Abbildung 1 zeigt die Kurven der Photo-DSCwahrend der
UV-Belichtung der drei Nagelgele. Die Peakflache stellt
die Ausharteenthalpie dar. Je hoher dieser Wert ist, desto
mehr Energie wird wahrend der Reaktion freigesetzt.

Die transparente Probe mit Glitzerpartikeln weist den
Aushartepeak mit der héchsten Reaktionsenthalpie auf
(211 J/g). Das bedeutet jedoch nicht, dass sie mehr Zeit
zur Beendigung der Reaktion als die beiden anderen
bendtigt. Es ist auch das Material, das am schnellsten
reagiert, wie die Steigung der Kurve vor Erreichen des
Maximums zeigt: Sie ist bei diesem Material am steilsten.
Abbildung 2, die die Konversionsrate fur alle drei Proben

darstellt, verdeutlicht dieses Ergebnis. Je héher der Wert
des Peakmaximums und je steiler die Steigung vor dem
Peakmaximum, umso schneller ist die Konversionsrate.
Folglich ist die Aushartung bei der transparenten Probe
mit Glitzerpartikeln am schnellsten (das Peakmaximum
ist bereits 11,5 s nach der UV-Belichtung erreicht und mit
der hochsten Konversionsrate von 7,0 %/s verbunden).

Im Gegensatz dazu zeigt die schwarze Probe ein ent-
gegengesetztes Verhalten. Die Reaktion verlauft am
langsamsten (allmahlicher Anstieg der Kurve vor Peak-
maximum, was zu einer Kurve der Konversionsrate mit
einem Peakmaximum von 3,8%/s bei 12,3 s fuhrt) und
ist mit der geringsten Energiefreisetzung (127 J/g)
verbunden.

Das rote Nagelgel zeigt ein Ausharteverhalten, das zwi-
schen den beiden anderen liegt; sowohl bei der Reakti-
onsgeschwindigkeit als auch bei der Ausharteenthalpie.
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In Abbildung 3 sind die Kurven des komplexen Moduls
aller drei Proben dargestellt. Vor der Aushartung weisen
alle Proben eine dhnliche Steifigkeit von 70 bis 80 Pa auf.
Der deutliche Modulanstieg ist ein Anzeichen dafur, dass
die Aushartung begonnen hat. Ahnlich wie bei der DSC
hangtdie Steigung der Kurve mit der Reaktionsgeschwin-
digkeit zusammen. Die Ergebnisse stimmen mit den
DSC-Resultaten Uberein. Das transparente Nagelgel mit
den Glitzerpartikeln hartet am schnellsten aus und die
schwarze Probe weist die langsamste Aushartung der
drei Proben auf.

Die Proben unterscheiden sich auch in ihrem Endmodul.
Der des transparenten Gels mit Glitzer steigt wahrend
der Aushartung um 6 Dekaden an gegenUber weniger
als 4 Dekaden fur das schwarze Gel.

Abbildung 4 zeigt zusatzlich die Kurven von G', G" und
6 wahrend des Ausharteprozesses der schwarzen Probe
unter UV-Licht. Zu Beginn der Messung ist der viskose

Schubmodul (G", blau) hoher als der elastische Schub-
modul (G', rot). Der Phasenwinkel ist hoch (Uber 80°).
Dies bedeutet, dass sich das Nagelgel unter diesen
Messbedingungen vor der Aushartung nahezu wie eine
ideale FlUssigkeit mit nur sehr schwachen elastischen
Eigenschaften verhalt.

Die Aushartereaktion fihrt zu einem Anstieg sowohl von
G'als auch G'". Sie kreuzen sich 7 Sekunden nach der UV-
Belichtung. In der Praxis bedeutet der Ubergang, dass ab
diesem Zeitpunkt das durch die Aushartung gebildete
Netzwerk stark genug ist, um ein FlieBen des Materials
auf der Zeitskala von 1 Hz zu verhindern.

Am Ende der Messung steigen die Kurven von G' und G"
weiter an, auch wenn dieser Anstieg nicht signifikant ist.
Durch die UV-Belichtung wurde ein Ausharteprozess in
Gang gesetzt, der sich auch nach dem Ausschalten der
Lampe fortsetzt.
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Phasenwinkel

Der Phasenwinkel 6 (6 = G''/G")
ist ein relatives MaB fur die
viskosen und elastischen Eigen-
schaften eines Materials. Er
reicht von 0° fur ein vollstandig
elastisches Material bis 90° fir

ein vollstandig viskoses Material.
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4 Kurven des elastischen, viskosen Schubmoduls und des Phasenwinkels, erhalten wahrend der UV-Aushartung

des schwarzen Nagelgels
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Hat eine hohe Aushartegeschwindigkeit verbesserte
Probeeigenschaften zur Folge?

Far den Verbraucher ist eine schnellere Aushartung von
Vorteil. Naturlich sind die Endeigenschaften der Mani-
kire auch nach der Anwendung wichtig. Ein Ampli-
tudensweep nach der Aushartung tragt dazu bei, das
Verhalten der Gele nach der Aushéartung vorherzusagen,
indem er Informationen Uber ihre innere Struktur liefert.

Zu diesem Zweck wird in Abbildung 5 der linear-visko-
elastische Bereich der beiden extremen Proben (transpa-
rentes Gel mit Glitzer und schwarzes Gel) verglichen.

Das LVB-Plateau des schwarzen Nagelgels ist breiter und
weist einen niedrigeren Modul als das der transparenten
Probe auf, was darauf hindeutet, dass das ausgehértete
schwarze Gel wahrscheinlich flexibler ist.

LVB - Linear viskoelastischer Bereich

e Der LVB ist der Amplitudenbereich, in dem Span-
nung und Dehnung proportional sind.

e Dieindiesem Bereich aufgebrachten Spannungen
(oder Dehnungen) reichen nicht aus, um einen Zu-
sammenbruch der Struktur hervorzurufen und so
kénnen mikrostrukturelle Eigenschaften gemes-

Auch wenn das transparente Nagelgel schneller als
das schwarze aushértet, besitzt es auch sprodere
Eigenschaften.

Fazit

DSCund Rotationsrheometrie sind zwei sich ergdnzende
Methoden zur Charakterisierung der Aushartung von
Nagelgelen.

Mit beiden Methoden lasst sich die Aushartegeschwin-
digkeit bestimmen. Die DSC 300 Caliris® liefert zusatzlich
Informationen Uber die wahrend der Aushéartung freige-
setzten Energie, wahrend Messungen mit dem Kinexus
die Eigenschaften der unterschiedlichen Produkte
wahrend und nach der Aushartung vergleichen.
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5 Amplitudensweep nach der Aushirtung des schwarzen und klaren Nagelgels
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