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Rozdzial 1

Kremy dla ré6znych grup wiekowych konsumentow

Magdalena Urbala
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial
Technologii i InZynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej
Organicznej, Putaskiego 10, 70-322 Szczecin

1. Wstep

W ostatnich dwudziestu latach obserwuje si¢ w Polsce intensywny rozwoj
kosmetologii, ktory zwigzany jest zarowno ze zmianami pokoleniowymi,
jak rowniez rosngcymi potrzebami i zamozno$cig spoteczenstwa. Wyglad
zewnetrzny stal si¢ jednym z wazniejszych wyznacznikow pozycji spotecznej,
kluczem do osiggnigcia powodzenia osobistego i zawodowego. Nie jest to
oczywiscie zjawisko nowe, gdyz troska o wyglad zewngtrzny towarzyszyta
cztowiekowi niemal od zawsze, jednak po raz pierwszy w historii ludzkosci
przybrato tak duze rozmiary. Co wigcej, obecnie lansuje si¢ specyficzny styl
zycia eliminujacy tematyke starosci z zakresu swoich zainteresowan. Nic wigc
dziwnego, ze kosmetologia stala si¢ jedng z najwazniejszych praktycznych,
zwigzanych bezposrednio z zyciem codziennym, dziedzin nauki i wiedzy,
uruchamiajgc samonapgdzajace si¢ mechanizmy rynkowe. W pewnych okresach
wzrost obrotow w sektorze zwigzanym z zachowaniem urody mozna poréwnac
jedynie z takimi dziedzinami jak elektronika czy techniki komunikacyjne.

Najwazniejsza grupa produktow kosmetycznych, przynoszaca firmom
w ostatnim czasie najwigkszy obrot sa kosmetyki do pielegnacji twarzy, ktore
stanowig az 12 % sprzedazy. W tej grupie produktow znalazty si¢ m. in. kremy
kosmetyczne, od ktorych konsumenci oczekuja dobrego efektu kosmetycznego,
a przede wszystkim natychmiastowej skutecznos$ci w poprawie wygladu skory.

Kremy kosmetyczne majg formeg statej lub polstalej emulsji wodno-
thuszczowej, ztozonej z tzw. sktadnikow bazowych, sktadnikow pomocniczych
oraz sktadnikéw czynnych. Do sktadnikéw bazowych naleza woda, alkohol,
substancje tluszczowe, ktore dodatkowo sa podstawg tworzenia si¢ filmu
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okluzyjnego na skorze, natomiast sktadnikami pomocniczymi sa emulgatory,
sktadniki  konsystencjotworcze 1 stabilizujagce, wspomagajace forme
fizykochemiczng kremu, konserwanty zapobiegajace zakazeniom wtornym,
barwniki 1 kompozycje zapachowe. Ostatnig grupe stanowia sktadniki czynne,
dodawane zazwyczaj w malych st¢zeniach, ktore warunkuja dziatanie i efekty
kosmetyczne kremu.

Wiasciwy dobor sktadnikow kremow pielegnacyjnych polega na
uwzglednieniu wieku biologicznego skory, jej kondycji, stanu i potrzeb. Na
potrzeby konsumenta wyroéznia si¢ tradycyjnie cztery rodzaje skory, tj. skore
normalna, suchg, tlusta i mieszang. Na rynku mozna znalez¢ takze wiele
kosmetykow rekomendowanych dla konsumentdéw z réznych grup wiekowych.
Najczgsciej sg to kosmetyki dla dzieci, nastolatkow (umownie 12-20 lat, lub 12+)
i dorostych w wieku 20-30 lat (20+), 30-40 lat (30+), 40-50 lat (40+), 50-60 lat
(50+) 60-70 lat (60+). Jednakze nalezy podkresli¢, ze wiek sugerowany przez
producenta, podawany na opakowaniu preparatu stanowi granice umowna,
poniewaz wiek metrykalny nie zawsze odpowiada wickowi biologicznemu skory
i moze by¢ kryterium wyboru kosmetyku tylko w przypadku skory normalne;j.
Wiek biologiczny skory ulega zmianie pod wptywem czynnikow zewngtrznych
i wewnetrznych 1 jest uzalezniony m. in. od stanu naskorka, stopnia jego
nawodnienia oraz stanu ochronnej bariery lipidowej, aktywno$ci gruczotow
lojowych, objawoéw fotostarzenia si¢ skory, ilosci i glebokosci zmarszezek
powierzchniowych i glgbokich skory, przebarwien, itp.

W celu zapewnienia optymalnej pielggnacji skoéry, poza umiejetnoscia
rozpoznania wieku i kondycji (stanu) skory, niezmiernie wazny jest wlasciwy
dobor sktadnikow kosmetykow, ktore pozwolg uzyskaé oczekiwane efekty.

2. Budowa skory

Skora jest najwigkszym organem ludzkiego organizmu i pelni wiele
réznorodnych 1 zltozonych funkcji fizjologicznych. Jest powloka ochronng
organizmu, zabezpieczajaca przed infekcjami i utratga wody. Spetnia funkcje
bariery umozliwiajacej wydalanie i wchlanianie rozmaitych substancji.
Poprzez zestaw receptorow (ucisku, dotyku, bolu, zimna, ciepta) umozliwia
kontakt ze s$rodowiskiem zewnetrznym i odbieranie wrazen zmyslowych.
Chroni przed czynnikami mechanicznymi (np. uderzenie, tarcie). Stanowi
organ termoregulacyjny, gdyz poprzez zewngtrzng warstwe izolacyjna (wlosy),
warstwe tkanki ttuszczowej, system chtodzenia naczyn krwiono$nych i gruczoty
potowe reguluje cieptote ciata [1-5].

Pierwsza z wymienionych funkcji jest konsekwencja szczegdlnych
wlasciwosci i struktury naskdrka, a takze filmu hydrofilowo-lipidowego
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(ptaszcza wodnolipidowego) o odczynie kwasnym okrywajacego naskorek,
ktore ograniczaja mozliwos¢ przenikania do organizmu molekut egzogennych
oraz mikroorganizméw chorobotworczych.

W anatomicznej budowie skory mozna wyr6znié¢ trzy wyraznie oddzielone
od siebie warstwy, majagce odmienng budowe 1 w zasadniczy sposob réznigce
si¢ funkcjami i fizjologia: tkanke podskorna, skore wiasciwa i naskorek [1-5].

Tkanka podskorna (tac. subcutis) jest najgiebiej potozong warstwa skory.
Zbudowana jest ze zrazikéw thuszczowych (skupisk komorek ttuszczowych)
oddzielonych zbitymi wtoknami tkanki tacznej. Wielko$¢ i ksztatt zrazikow
jest rozna w zaleznosci od plci, wieku i1 sposobu odzywiania. W przestrzeniach
miedzyzrazikowych znajduja si¢ czeSci wydzielnicze gruczotow potowych,
naczynia krwionosne oraz wtdkna nerwowe i zakonczenia nerwowe. Komorki
thuszczowe nadajg tkance podskdrnej wiasciwosci termoizolacyjne i stanowig
zapas energii. Dzigki zawartosci wiokien tkanki tacznej warstwa ta jest bardzo
wytrzymata mechanicznie i w duzym stopniu odpowiada za mechaniczng
wytrzymato$¢ catej skory, a takze amortyzuje nadmierne uciski zewnetrzne,
dzigki czemu chroni potozone pod nig organy wewngtrzne przed urazami
mechanicznymi [5].

Z punktu widzenia kosmetologii tkanka podskorna, z wyjatkiem nadmierne;j
otytosci i celulitu, nie odgrywa zbyt duzej roli — jej funkcjonowanie ma tylko
niewielki wplyw na wyglad zewngtrznej warstwy skory: z wiekiem staje si¢
ona ciefisza 1 nierowna, powstaja nieregularne ztogi ttuszczu. Najwazniejszymi
warstwami skory wplywajacymi bezposrednio na jej wyglad sg skora whasciwa
i naskorek [2].

Skora wilasciwa (tac. coridum dermis) jest znacznie ciensza od tkanki
podskornej, jej grubo$é wynosi przecigtnie 1 do 2 mm, tylko w niektorych
okolicach (stopy, dionie) przekracza 3mm. Nie ma wyraznej granicy pomiedzy
tkankg podskorng a skorg wiasciwa — widoczna jest jedynie stopniowa zmiana
wygladu tkanki gcznej. Skora wlasciwa sktada si¢ z widkien tkanki lacznej,
komorek tacznotkankowych (fibrocyty, fibroblasty, histiocyty, komoérki tuczne,
pojedyncze limfocyty, stanowigce podstawg systemu immunologicznego
skory), naczyn krwiono$nych, zakonczen nerwowych, migedzy innymi nerwow
czuciowych i przydatkow skory (mieszki wlosowe, gruczoty tojowe i potowe),
wystepujacych w dwoéch warstwach. Gorna warstwa  skorno-naskorkowa
— brodawkowa (tac. stratum papillare) ma przebieg falisty i obejmuje
brodawki zawierajace liczne drobne naczynia krwiono$ne. W brodawkach
skornych wystepuja gtownie widkna retikulinowe. Dolng warstwe stanowi
warstwa siateczkowa (tac. stratum reticulare), charakteryzujaca si¢ bardziej
scisle utozonymi wioknami kolagenowymi. Pelni ona przede wszystkim

11



MAGDALENA URBALA

funkcje podporowe — jest waznym elementem stanowigcym o wytrzymatosci
mechanicznej skory i decyduje o jej wlasnosciach elastycznych i sprezystych.
Elastyczno$¢ 1 sprezysto$¢ zapewniaja skorze wiasciwej wytwarzane
w fibroblastach, przeplatajace si¢ wzajemnie biatka strukturalne — kolagen
i elastyna [2-5].

Kolageny (gtownie typy I, III i IV) stanowia do 75% suchej masy skory
wlasciwej 1 zajmujg okoto 30% jej objetosci. Typowe widkno kolagenowe
o grubosci 1,5 nm i dlugoéci okoto 300 nm sktada si¢ z trzech tancuchow
polipeptydowych (kazdy ok. 100 aminokwaséw) w formie lewoskretnych helis,
tworzacych trojniciowy superhelis — odporny na rozwijanie, stabilizowany
dodatkowo przez porzeczne wigzanie wodorowe (miedzy ni¢mi, w obrebie jedne;j
nici wigzania wodorowe nie wystepuja). Cechg charakterystyczng kolagenu jest
wysoka zawarto$¢ proliny i glicyny oraz obecno$¢ nietypowego aminokwasu
— hydroksyproliny, zawierajagcego w czasteczce grupe hydroksylowa, bedaca
dodatkowym donorem wigzan wodorowych, miejscem wigzania cukrow
i kowalencyjnego sieciowania kolagenu [2-5].

Sekwencja kolagenu jest bardzo regularna: typowa sekwencja Gly-X-Y
(czgsto Gly-Pro-Hyp): $rednio co trzecig reszt¢ stanowi aminokwas glicyna
(25%), prolina (15%) 1 hydroksyprolina (15%). Glicyna najmniejszy aminokwas
wypelnia wnetrze rdzenia superhelisy. Z racji tego, ze zwiazki tego nie sg
typowymi aminokwasami, lecz aminokwasami o budowie heterocyklicznej,
caty tancuch jest znacznie usztywniony i trwalszy niz te, ktore sa zbudowane
ze zwyklych aminokwasoéw (przez odpychanie si¢ pierscieni pirolidinowych
reszt Pro i Hyp). W tkance tacznej skory wlasciwej wystepuja widkna kolagenu
typu I i III. Kolagen I wystgpuje najpowszechniej (80%) i stanowi widknistg
podpore skory, natomiast kolagen typu III (15%), oplatajacy wtokna zbudowane
z kolagenu odpowiada za ich utozenie i w konsekwencji wyglad skory [2].

Widkna elastynowe stanowig zaledwie 2 do 4% suchej masy skory wlasciwej
i zaledwie 1% jej objetosci, jednak dzigki swoim wlasnosciom mechanicznym
przypominajacym typowe elastomery (guma) decyduja o wilasnosciach
sprezystych calej skory. Elastyna jest podstawowym sktadnikiem widkien
sprezystych. Glowna cechg strukturalng elastyny jest hydrofobowos¢ 1 wysoki
stopien usieciowania [2].

Wiokna  kolagenowe, elastylowe 1  retikulinowe  zawieszone
sa W  Dbezpostaciowym zelu proteoglikanowym (zwanym  takze
mukopolisacharydowym), ktory odgrywa zasadniczg role w przepuszczalno$ci
i nawodnieniu skory witasciwej. Typowy proteoglikan (PG) zbudowany jest
z rdzenia biatkowego i przytaczonych do niego réznych glikozoaminoglikanow
(GAG), ktore sa cukrami. Glukozoaminoglikanem, wystepujacym w skorze
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w stanie wolnym (nie potaczonym z czasteczkami biatka) jest kwas hialuronowy.
Glikozoaminoglikany maja charakter stosunkowo silnych kwaséw, w matrix
mi¢dzykomérkowym sa one w duzym stopniu zobojetnione tworzac sole
z kationami, przede wszystkim sodu i potasu. Ze wzgledu na specyficzng
budowe sole takie sa bardzo silnie uwodnione, a kazdy fragment czasteczki GAG
jest otoczony wieloma czasteczkami wody tworzacymi trwata sie¢ potaczong
wigzaniami wodorowymi. Wtasnosci higroskopijne glikozaminoglikanow sg
czynnikiem zapewniajacym state stezenie wody w skorze wilasciwej — woda
zwigzana strukturalnie z GAG nie dyfunduje do obszarow mniej uwodnionych.
Jedynie woda nie zwigzana przechodzi do naskorka i przenika przez warstwe
rogowa (transepidermalna utrata wody, TEWL ) [2-5].

Zewnetrzng i najwazniejsza warstwa skory, odpowiadajaca za znaczng
cze$¢ jej ochronnych i barierowych funkcji, na ktorej koncentruje si¢ wickszos¢
zabiegdw majacych na celu poprawe wygladu i kondycji cery jest naskorek
(tac. epidermis). Pod wzglgdem anatomicznym naskorek jest odnawiajgcym sig
w sposob ciagly wielowarstwowym nabtonkiem. Grubos$¢ naskoérka zalezy od
miejsca na ciele i wynosi od 0,3 do 1,5mm. Naskodrek nie jest ukrwiony — nie
ma w nim wlosowatych naczyn krwionosnych i sktada si¢ gtownie z zywych
komorek — keratynocytow, ktore ulegajac ciaglej przemianie (keratynizacji)
stopniowo przeksztalcajg si¢ w rozne warstwy o odmiennej specyfice [2-5].

W naskorku wyrdznia si¢ dwa obszary —martwy, catkowicie skeratynizowany,
nalezy do niego warstwa rogowa (tac. stratum corneum) i zywy (warstwa
podstawna, tac. stratum basale i kolczysta, tac. stratum spinosum), podlegajacy
rozmaitym przemianom fizjologicznym, ktory jest odpowiedzialny za ciagla
odnowe naskorka. Miedzy nimi znajduje si¢ warstwa ziarnista (tac. stratum
granulosum) oraz bardzo cienka warstwa jasna lub posrednia (tac. stratum
lucidum lub stratum intermediale), w ktorych nastepuje zahamowanie wigkszosci
czynnosci zyciowych komorek. Warstwa ziarnista zbudowana jest z kilku warstw
wrzecionowatych komorek o sptaszczonych jadrach, wypelionych ziarnami
keratohialin, produktu posredniego w wytwarzaniu keratyny, natomiast warstwa
jasna, wyraznie widoczna w naskorku dtoni i stop — ze $cisle przylegajacych
komorek keratynocytéw, na ogdt bez jader komorkowych [2-5].

Zywy obszar naskorka bierze swoj poczatek w warstwie podstawnej (lub
rozrodczej, tac. stratum basale). Warstwa podstawna sktada si¢ z warstwy
keratynocytow, w ktérych nastgpuje proces wytwarzania biatka keratyny,
melanocytow — komorek dendrycznych z wypustkami — tworzacych pigment
skorny melaning oraz komoérek Langerhausa, biorgcych udziat w mechanizmach
immunologicznych i nielicznych komorek Merkla, receptorow czuciowych,
rejestrujacych bodzce wibracyjne. Komoérki Merkla wystepuja liczniej na
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wargach, powierzchni dloni i opuszkach palcow [3].

Warstwa podstawna ma charakter tkanki zarodkowej, w ktorej nastepuja
pierwotne podzialy i rozpoczyna si¢ réznicowanie komorek (keratynocytow). Po
podziale potowa komorek przesuwajac si¢ ku powierzchni skory tworzy warstwe
kolczysta zbudowang z komorek wielobocznych, silnie powigzanych za pomocg
desmosomoéw. Substancje cementujace poszczegdlne komorki sg mieszaning
biatek i mukopolisacharydow. Caty proces keratynizacji, od powstania nowej
komorki w warstwie podstawnej do jej zluszczenia na powierzchni skory trwa
przecigtnie okoto 30 dni. W trakcie tego procesu nastgpuje pionowa migracja
komoérek i ich réznicowanie si¢, a takze procesy enzymatyczne z udziatem
lipidow (lipoliza), ktorych sktad zmienia si¢ w poszczegdlnych warstwach skory
[2]. Ostatecznym efektem tego procesu jest catkowite obumarcie komorek,
potaczone ze zmiang ksztaltu (splaszczeniem) i wytworzenie specyficznej
wysoko zorganizowanej struktury fizykochemicznej — warstwy rogowej [2, 7-8].

2.1. Rola warstwy rogowej naskorka

Warstwa rogowa jako najbardziej widoczna warstwa skory odgrywa
dominujaca role w estetycznym wygladzie cztowieka. Dzigki swojej specyficznej
budowie stanowi prawie nieprzenikalng barier¢ migdzy organizmem
a $rodowiskiem zewnetrznym, jest miejscem gromadzenia si¢ substancji
thuszczowych, aktywnie uczestniczy w zjawisku nawilzania skory.

W uproszczeniu warstwe rogowg mozna opisaé¢ jako uktad catkowicie
skeratynizowanych  keratynocytdow  (zwanych  korneocytami),  $cisle
przylegajacych do siebie w dolnych warstwach (warstwa zbita, tac. stratum
compactum), a luzno ulozonych na powierzchni (warstwa roztaczna, tac. stratum
dysjunctum), potaczonych ze sobag biatkowymi wypustkami (desmosomami)
i zespolonych za pomoca miedzykomorkowego cementu lipidowego o budowie
cieklokrystalicznej [2-4, 7-8].

Mimo, iz zmiany fizjologiczne zachodzace w skorze sa dos¢ ztozone,
w literaturze podkresla si¢ znaczenie czterech kluczowych proceséw tworzenia
i funkcjonowania warstwy rogowej, tj. procesu korneocytu, procesu lipidowego,
procesu NMF i procesu zluszczania sie, ktore zestawiono w Tabeli 2 [8].

W procesie pierwszym, czeSciowo opisanym w poprzednim rozdziale,
wytwarza si¢ charakterystyczna struktura anatomiczna w postaci podobnej do
.muru ceglanego”, gdzie znajduje si¢ 15-20 warstw korneocytéw utozonych
dachowkowato. Korneocyty sktadaja si¢ niemal wylacznie z kreatyny i sa prawie
catkowicie odwodnione (warstwa rogowa zawiera srednio 13% wody, podczas
gdy komorki organizmu od 80% do 90%) [3, 8].

W procesie lipidowym nastgpuje tworzenie si¢ macierzy lipidowej, zwanej
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»spoiwem migdzykomdérkowym” Iub ,,cementem mi¢dzykomorkowym”.
Macierz lipidowa warstwy rogowej ma strukture wielokrotnych podwdjnych
warstw utworzonych przez spontaniczne uszeregowanie regionow polarnych
i niepolarnych czasteczek gtownie kwasow ttuszczowych wielonienasyconych
(WNNKT), cholesterolu i ceramidow [2-3, 8].

W rezultacie obu powyzszych procesow powstaje naturalna bariera
(keratyna — struktura warstwy — dwubiegunowe lipidy) trudno przepuszczalna
dla wody, ktora zmniejsza do minimum dyfuzje wody pochodzacej z glebszych
warstw skory wlasciwej (wody transepidermalnej, TEWL) do jej powierzchni,
bedacej zrodiem nawilzenia skory.

Proces trzeci obejmuje procesy proteolityczne. W wyniku rozktadu
enzymatycznego bialek (glownie filagryny), w warstwie rogowej powstaja
zwiazki wchodzace w sklad tzw. naturalnego czynnika nawilzajacego (ang.
natural moisturizing factor, NMF), ktore majg wigksze zdolnosci do wigzania
wody i odpowiadajg za utrzymanie nawilzenia i elastycznosci tej warstwy. Jest
to mieszanina wolnych aminokwasdw, kwasu piroglutaminowego, soli kwasu
mlekowego, mocznika i innych substancji [2-3, 8].

W  wyniku dziatania enzyméw proteolitycznych nastgpuje takze
rozpuszczenie bialkowych wypustek (korneodesmosomow), jednoczes$nie
rozluznieniu ulegaja wigzania pomigdzy cegietkami korneocytow i lipidami
cementu migdzykomoérkowego. Pod naciskiem narastajacych keratynocytow
komorki warstwy rogowej sa wypychane na zewnatrz. W rezultacie w obszarze
warstwy roztacznej korneocyty oddzielajg si¢ i ulegajg ztuszczeniu. Resztki
lipidow cementu mieszajg si¢ z tojem skory (serum) pokrywajacym naskorek
i razem z potem tworzg wodno — lipidowy ptaszcz skory. Proces ztuszczania sig
naskorka jest niezbedny, aby skora miata gtadki i atrakcyjny wyglad [2-6].

3. Zmiany w skorze w zalezno$ci od wieku — starzenie chronologiczne
Starzenie skory, jak i innych narzgdow organizmu, zwigzane z uptywem
czasu (starzenie chronologiczne) jest naturalnym, nieuniknionym genetycznie
zaprogramowanym procesem (tzw. starzenie genetyczne, wewnatrzpochodne),
okre$lanym jako zespo6t postepujacych w czasie zmian polegajacych migdzy
innymi na zmniejszeniu biologicznej aktywnosci komorek organizmu,
spowolnieniu proceséw regeneracyjnych, obnizeniu odpornosci i odpowiedzi
na stres srodowiskowy oraz obnizeniu wiasciwosci adaptacyjnych organizmu
znajdujacych si¢ pod kontrolg czynnikow genetycznych. Ogolnie w skorze
starzejacej si¢ ,,naturalnie” przewazajg procesy atrofii — znacznym zmniejszeniu
lub zaniku liczby wszystkich komorek. Teoretycznie starzenie si¢ zaczyna si¢
juz drugiego dnia po urodzeniu, jednakze wilasciwy proces rozpoczyna si¢ od
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chwili osiagni¢cia dojrzatosci, gdy zmiany w skorze stopniowo obejmujace
naskorek oraz glebsze jej warstwy zaczynajg by¢ wyraznie widoczne [3-5, 10].

Niektore czynniki $rodowiskowe przys$pieszajace starzenie mogag
wywolywaé¢ zmiany w organizmie niezaleznie od wieku (tzw. starzenie
zewnatrzpochodne). Wigkszo$¢ zmian skérnych jest wywotywana glownie
przez promieniowanie UV (photoaging). Mimo, ze procesy ,,photoaging”
(stoneczne starzenie si¢ skory), ,,premature aging” (przedwczesne starzenie)
oraz ,,accelerated aging” (przyspieszone starzenie) bezposrednio wskazujg na
proces starzenia si¢ skory, w sensie klinicznym nalezy je rozpatrywac w kategorii
przewlektych procesow zapalnych, poniewaz zmiany w skorze generujace
si¢ pod wptywem czynnikéw zewngtrznych rdznig si¢ zasadniczo od zmian
chronologicznych. W przeciwienstwie do starzenia wewnatrzpochodnego,
dochodzi tu do zwigkszenia liczby komoérek w skorze, w tym fibroblastow,
komoérek tucznych, makrofagdw i innych komoérek zapalnych. Najbardziej
charakterystycznym objawem przewleklego dziatania promieniowania UV
jest zjawisko elastozy (elastosis), definiowane jako nagromadzenie w skorze
wlasciwej nieprawidlowych widkien elastylowych oraz dramatyczne
zmniejszenie komorek uktadu odpornosciowego — komodrek Langerhansa, co
sprzyja wystepowaniu zmian przednowotworowych. Przyjmuje si¢, ze whasciwa
ochrona skory przez promieniowaniem UV rozpoczeta odpowiednio wczesnie
nawet w dziecinstwie pozwolitaby na zmniejszenie objawow starzenia skory
nawet o 80% [3-5,11-12].

Wiek jest najwazniejszym kryterium branym pod uwage przy badaniu
struktury skory. Zazwyczaj pomija si¢ pte¢, mimo iz wystepuja pewne drobne
roznice strukturalne pomigdzy skorg kobiet i mezczyzn, ktore dotycza wylacznie
grubosci skory, na ogoét wigkszej u mezczyzn, ilosci gruczotéw tojowych,
liczniejszych 1 wigkszych niz u kobiet oraz, owlosienia. Dlatego starzenie si¢
skory mezezyzny jest zblizone do starzenia si¢ skory tlustej u kobiet: zmarszezki
pojawiaja si¢ pdzniej, ale sg glebsze [3].

Starzenie si¢ skory cechuje si¢ indywidualnym charakterem zmian i ich
przebiegiem, a wiek metrykalny czegsto odbiega od wieku biologicznego
(rzeczywistemu w sensie fizjologicznym). Niemniej jednak w literaturze
uszeregowano zmiany w skorze, dominujace w roznych etapach zycia. Umownie
wyodrebniono nastgpujace grupy wickowe: niemowleta, dzieci, nastolatki (12-
20 lat, lub 12+) i dorosli w wieku 20-30 lat (20+), 30-40 lat (30+), 40-50 lat
(40+), 50-60 lat (50+) 60-70 lat (60+). Ponizej przedstawiono podstawowe
zmiany w skorze podczas starzenia wewnatrzpochodnego.
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3.1. Niemowleta i dzieci

Skora dzieci, cho¢ budowa zblizona do skory cztowicka dorostego, ma
jednak, szczegdlnie w przypadku noworodkow, znacznie cienszg warstwe
rogowa 1 niewyksztatcona skor¢ wilasciwa, ktora zawiera mniej dojrzalego
kolagenu i duza zawarto$¢ proteoglikanéw odpowiedzialnych za jej duze
uwodnienie. Naskorek posiada mato melaniny, w sposob naturalny chronigce;j
przed promieniowaniem stonecznym. Korneocyty w warstwie rogowej nie
przylegaja $cisle do siebie, a warstwa hydrolipidowa jest stabo wyksztatcona
i ma wysoki odczyn pH (ok. 7). Gruczoly skéry nie podjety jeszcze w petni
swoich funkcji. Po poczatkowym okresie intensywnego wydzielania toju
skérnego (serum), u niemowlat rozwija si¢ sklonno$¢ do wysuszania skory
z powodu praktycznie catkowitego zaniku aktywnosci gruczolow tojowych.
Wszystkie powyzsze wplywaja na to, ze funkcja ochronna skory nie jest
dostatecznie rozwinigta. Dodatkowo skoéra matych dzieci jest narazona na
wysuszenie z powodu szybkiej utraty wody transepidermalnej, zwigzanej
w glebszych warstwach skory (TEWL). W konsekwencji skora matych dzieci
jest delikatna, mato sprezysta, wrazliwa i stosunkowo sucha. Charakteryzuje
si¢ ona wigksza przepuszczalnoscig, brakiem odpowiedniej bariery lipidowe;j,
podatnoscig na dziatanie czynnikéw zewngtrznych (infekcje i podraznienia)
i wzmozong suchoS$cig tzw. kseroza, ktéra moze trwac¢ od 2-3 miesiecy az do
2-3 lat. Szacuje sig¢, ze pelne uksztaltowanie skory spetniajacej rolg naturalne;j
bariery ochronnej nastepuje dopiero w 3-4 roku zycia [3-4, 13].

3.2. Nastolatki

W wieku poprzedzajacym dojrzewanie plciowe (8-10 lat) wznawiaja
funkcjonowanie gruczoly lojowe ze szczytem w okresie dojrzewania, kiedy pod
wplywem hormonéw (gtownie dihydrotestosteronu powstajacego z testosteronu)
zaczynaja by¢ nadmiernie aktywne. Dla mtodych ludzi, niezaleznie od plci,
jednym z najwazniejszych problemoéw kosmetycznych jest nieprawidtowe
funkcjonowanie gruczolow lojowych. W wersji tagodniejszej problemy
sprowadzaja si¢ do prostego przethuszczania cery, w skrajnym przypadku moga
doprowadzi¢ nawet do powaznych, trudnych do wyleczenia zmian tragdzikowych
[3-4].

3.3. Dorosli 20+

W wieku ok. 20 lat skora, o ile nie jest cerg problemows, jest w najlepszym
stanie. W przeciwienstwie do pozostatych etapow zycia, wlasnie w tym okresie
najczesciej wystepuje skora (cera) normalna — jedrna, elastyczna, bez uczucia
napiecia, dzigki produkcji kolagenu i elastyny i jej zdolnosci do kurczenia sig.
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Ma gtadka, lekko zar6zowiong powierzchni¢, mate pory i zdrowy wyglad,
ma delikatny potysk, a jej koloryt jest rownomierny. Produkcja toju (sebum)
nawilzenie, rogowacenie i tuszczenie sg zrbwnowazone, dlatego nie wystepuja
miejsca tluste lub suche i1 tuszczace. Skora jest dobrze ukrwiona i niezbyt
podatna na zanieczyszczenia. Nienaruszony kwasny ptaszcz hydrolipidowy
o wartosci pH 5,4-5,9 na powierzchni naskorka wihasciwie pelni swoja role
jako bariera ochronna przez wysuszeniem, drobnoustrojami chorobotworczymi
i szkodliwym czynnikom ze srodowiska. Jednakze okoto 25 roku zycia zwalnia
metabolizm komorkowy i1 wszelkie procesy odnowy zaczynaja przebiegaé
wolniej. Skora stopniowo traci zdolnos¢ do szybkiej regeneracji komorek.
Zaczynaja si¢ pojawiac¢ pierwsze zmarszczki, najczesciej mimiczne [3-5, 14-19].

3.4. Dorosli 30+

Po 30 roku zycia skora jest nadal gtadka i napigta, ale zmarszczki mimiczne
poglebiaja si¢ 1 przechodza w zmarszezki trwate. W kacikach oczu powstaja
tzw. kurze tapki — niewielkie zmarszczki biegngce w kierunku oka. U wielu
ludzi to wlasnie one sg pierwsza widoczng oznaka starzenia si¢. Maleje liczba
fibroblastow produkujacych wiokna kolagenu i elastyny, a one same stajg si¢
coraz mniej aktywne i tracg zdolnos¢ do petnego rozkurczania si¢. Naskorek staje
si¢ cienszy 1 szorstki, gdyz keratynocyty pomnazaja si¢ w zwolnionym tempie.
Pojawiaja si¢ takze problemy skorne, a w szczegolnosci zmiany naczyniowe,
poniewaz spowalnia si¢ i zmienia mikrokrazenie, czego wynikiem jest duza
krucho$¢ i trwate rozszerzenia naczyn wlosowatych, ktéore moga prowadzic¢
poczatkowo do zmian ledwo dostrzegalnych (rumience), a z czasem wyraznie
widocznych w postaci tzw. teleangiektazji (pajaczki naczyniowe) [13, 16-19].

3.5. Dorosli 40+

Po 40 roku zycia mozna zauwazy¢ coraz wyrazniejsze oznaki starzenia si¢
skory tj. stopniowg utratg elastycznosci i1 jedrnosci, kolorytu (cera dojrzata).
Pojawiajg si¢ zmarszczki promieniste wokot ust. Nasilaja si¢ takze zmiany
hormonalne — stopniowe spadek poziomu estrogenu (u kobiet) i testosteronu
(u mezczyzn). Produkcja sebum wyraznie obniza si¢, w konsekwencji skora
staje si¢ matowa i sucha z tuszczacymi si¢ miejscami, chropowata, pokryta
zmarszczkami (bardziej widocznymi przy cerze suchej, a mniej przy tlustej).
Zmniejsza si¢ takze liczba melanocytow w skorze, a wydzielanie melaniny
nastgpuje w sposob niejednolity, czego wynikiem sg liczne brgzowe plamy
w miejscach odkrytych (przebarwienia, odbarwienia, plamy pigmentacyjne).
Dodatkowo zjawisko to przyczynia si¢ do stabszej ochrony przed
promieniowaniem stonecznym. Powstajg zaburzenia w procesie zluszczania
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warstwy rogowej naskorka, co skutkuje zwigkszeniem grubosci na niektorych
obszarach. Zewnetrzna warstwa rogowa skory jest nie do pokonania dla
substancji szkodliwych, ale nie moga przez nig przenikna¢ rowniez korzystne
zwigzki [3-4, 13, 16-19].

W tym okresie nastgpuje zmniejszenie liczby sopli naskorkowych i brodawek
skornych, w konsekwencji sptaszczenie polaczen skorno-naskérkowych
i zmniejszenie powierzchni kontaktu miedzy skorg wtasciwg i naskorkiem, co
upos$ledza wymiang sktadnikow odzywczych migdzy tymi strukturami [3-4].

3.6. Dorosli 50+

W wieku 50 lat, wraz ze spadkiem aktywno$ci hormonalnej, proces
starzenia si¢ skory ulega przyspieszeniu. Zmiany stajg si¢ powazniejsze zarOwno
w naskorku, w skorze wlasciwej, jak i w tkance podskoérnej — skora traci swoja
strukture (skora bardzo dojrzata). Zmarszczki sa glebsze i bardziej widoczne,
owal twarzy staje si¢ nieregularny, a policzki opadajg. Skora staje si¢ bardziej
suchaiodwodniona, wiotka, wrazliwa i podatna na zanieczyszczenia. W naskorku
dochodzi do zaniku warstw zywych podstawnej i kolczystej, przez co staje si¢ on
coraz cienszy. Z kolei warstwa rogowa staje si¢ grubsza, co z kolei powoduje, iz
skora wyglada na zmeczong i szarg. Nastepuje takze dalsze ostabianie potaczen
skorno-naskorkowych, w wyniku czego skoéra wiotczeje 1 fatwo dochodzi do
oddzielenia si¢ naskorka od skory wtasciwej nawet pod wplywem niewielkich
urazoéw. Komorki skory wilasciwe] stajg si¢ coraz mniej aktywne, produkcja
kolagenu, elastyny i glikozo-aminoglikanow wyraznie ulega zmniejszeniu.
Witdkna kolagenowe stajg si¢ mniej elastyczne ciensze, sptaszczone i wykazujg
nieprawidtowy uktad, az do powstania bezksztaltnej masy. Zmiany nastepuja
takze w sktadzie chemicznym zelu proteoglikanowego — nast¢puje utrata kwasu
hialuronowego, co doprowadza do zmniejszonej zdolnos$ci wigzania wody.
Z kolei w tkance podskornej zmniejsza si¢ ilo$¢ thuszczu i powstajg nieregularne
ztogi, a w naskorku — liczba komorek Langerhansa, co prowadzi do zaburzen
funkcji odpornosciowych. Stopniowo zanikajg gruczoly potowe i1 tojowe
(zwlaszcza u kobiet). Zmniejszenie wydzielania sebum wptywa znaczaco
na sktad ptaszcza hydrolipidowego, pociagajac za sobg zmiany pH skory na
odczyn bardziej kwasny. Zanika reakcja odporna skéry na promieniowanie UV
i opalanie powoduje od razu bragzowienie skory bez pojawienia si¢ rumienia.
Skora traci odporno$é na wpltyw §rodowiska zewnetrznego [3-5, 10, 13, 16-19].

3.7. Dorosli 60+

W wieku 60+ skora jest juz mato elastyczna, szara, matowa nicodporna
na urazy mechaniczne i wyglada na zmeczona. Zmarszczki sa juz glebokie
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i bardzo widoczne, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia powierzchni skory, czemu
towarzyszy wzrost poziomu transepidermalnej utraty wody (TEWL). Sebum
i pot produkowane sa w matej ilosci, co powoduje spadek ilosci substancji
tworzacych tzw. naturalny czynnik nawilzajacy (NMF — natural moisturizing
factor). W efekcie utrata wody jest wigksza niz jej podaz, a skora czgsto bywa
przesuszona, w nastgpstwie czego pojawiaja si¢, zwlaszcza w zimie, bolesne
pekniecia. Poniewaz naskorek jest cienki, zaburzeniuulegaja procesy dostarczania
substancji odzywczych do naskorka. Wyrazne sg takze przebarwienia i plamy
pigmentacyjne [3-5, 10, 13, 16-19].

Owal twarzy ulega zmianie ze wzgledu na ubytki w obrebie podskornej tkanki
thuszczowej. Takze sie¢ widkien kolagenowych jest juz praktycznie zniszczona
lub tez ma nieprawidtowsg strukture. Wystepuja rozne i liczne niedoskonatosci
skory (zaburzenia rogowacenia, brodawki tojotokowe, naczyniaki gwiazdziste).
Ze wzgledu na dalsze zmniejszanie si¢ liczby komodrek Langerhansa, skora
starcza nie jest podatna na alergie, jednakze ewentualne zsumowanie si¢ efektow
dziatania w ciggu catego zycia niekorzystnych czynnikoéw moze skutkowac
wystapieniem nabytej nadwrazliwosci [3-5, 14, 18].

Komorki skory przestajg si¢ dzieli¢ co prowadzi do powolnej ich $mierci
lub zachodza w nich uwarunkowane genetycznie procesy zniszczenia. Zjawisko
utraty zdolnosci metabolicznych i replikacyjnych komorki, skutkujace redukcja
liczby podziatéw znane jest jako senescencja replikacyjna lub komorkowa.
Sugeruje sie, ze istnieje zegar komorkowy, okreslajacy moment kiedy nastgpuje
zatrzymanie replikacji komorkowej i rozpoczyna si¢ senescencja. Marker
ten zlokalizowany jest w telomerach —fragmentach DNA znajdujacych si¢ na
koncach chromosomoéw (z greki: ,,telos” — koniec, ,,meros” — czesc). Starzenie
skory zwigzany ze zjawiskiem senescencji wigze si¢ ze zmniejszajaca si¢ liczba
podziatéw fibroblastow — podstawowym rodzajem komorek znajdujacych
si¢ w skorze odpowiedzialnych za synteze protein, tj. sktadnikow matrycy
pozakomorkowej oraz widkien tkanki tgcznej kolagenu, elastyny czy retykuliny
[20].

4. Kosmetyka pielegnacyjna

Celem kosmetyki pielggnacyjnej jest zachowanie naturalnej struktury
i funkcji skory, a w przypadku wystepowania zaburzen przywrdcenie stanu
skory optymalnego dla skory normalnej. O zachowaniu normalnego stanu skory
decyduje przede wszystkim warstwa lipidowa na jej powierzchni oraz zawartos¢
wody w warstwie rogowej naskorka. Plaszcz hydrolipidowy oraz struktura
i sktad warstwy rogowej (korneocyty, cement mie¢dzykomoérkowy, NMF)
stanowia bariere skorna, chronigca organizm przed czynnikami zewnetrznymi
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oraz przed ucieczka wody z glgbszych warstw skory [13-14].

Badania wykazaty, ze gospodarka wodna (poziom nawilzenia) odgrywa
szczegolnie wazna role w zachowaniu rownowagi tej bariery. Wraz ze wzrostem
wilgotnosci rozciggliwos¢ warstwy rogowej wzrasta nawet ponad dwukrotnie.
Aby skora byta migkka i elastyczna musi zawieraé przynajmniej 10% wody
(w normalnym stanie 10 — 20%). Ponizej tej zawartosci skora wyglada
nieestetycznie — jest sucha, szorstka, tuszczaca si¢ i spekana. Jezeli natomiast
skora zawiera zbyt duzo wody, to nadmiernie uwodnione komorki warstwy
rogowej tracg wlasciwosci bariery i stajg si¢ przepuszczalne w obie strony — sg
napeczniate, migkkie i ulegaja odwodnieniu w przys$pieszonym tempie. Zatem,
procentowa zawarto$¢ wody musi by¢ utrzymana w waskich i statych granicach
a dopuszczalne zmiany zawartosci wody sg bardzo mate i wynoszg ok. 2%
w stosunku do $redniej iloscei, tj. 13% [3-6].

O mozliwosci zatrzymania wody przez skore decydujg substancje
higroskopijne zawarte w poszczegdlnych warstwach skory oraz hydrofobowe
bariery hamujace dyfuzje, tj, lipidy cementu migdzykomoérkowego i lipidy na
powierzchni skory (serum) ztozone gtéwnie z wolnych kwasow thuszczowych,
ceramidow, wolnego cholesterolu i trdjglicerydow. Do hydrofilowych
substancji nalezg hydrofilowe polimery strukturalne tj. mukopoli-sacharydy:
kwas hialuronowy i inne glukozoaminoglikany oraz proteiny obecne w skorze
wlasciwej, natomiast w warstwie rogowej — matoczgsteczkowe zwigzki
wchodzace w sktad naturalnego czynnika nawilzajagcego NMF, np. wolne
aminokwasy, mocznik i mleczany. W skorze istnieje gradient wody, gdyz
poszczegodlne warstwy skory majag r6zng zdolno$é wigzania wody [2-8, 21].

Mieszanina wymienionych sktadnikow hydrofilowych 1 lipidowych
(hydrofobowych) tworzy na skorze emulsjg, najczesciej typu woda w oleju
(W/O). Dlatego tez idealng forma srodka kosmetycznego mogacego wprowadzic¢
do skory wodg i thuszcze jest emulsja, ktora pozwala na jednoczesne nawilzanie
skory i zapobieganie jej odtluszczeniu. Po rozprowadzeniu na skorze emulsja
szybko traci wode na skutek absorpcji lub odparowania, natomiast pozostajaca
warstwa thuszczowa chroni skore przez wptywem czynnikow zewnetrznych,
utratg wody z wewnatrz, dziata zmigkczajaco 1 wygladzajaco [6].

Przez skore przenika do organizmu szereg zwigzkow 1 substancji
chemicznych, przy czym mechanizm i szybko$¢ tego procesu sg zalezne od
stanu skupienia oraz ich wlasciwosci fizycznych i chemicznych. Moga one by¢
wchlaniane bezposrednio przez naskorek lub tez przez gruczoty tojowe, potowe
i mieszki wlosowe. Totez preparaty kosmetyczne stosowane sg niejednokrotnie
réwniez w celu dostarczania organizmowi substancji leczniczych, takich jak
witaminy, hormony i innych o dziataniu wylgcznie medycznym. Jednoczes$nie
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pamietac nalezy, ze ta droga do organizmu mozna wprowadzi¢ tez substancje
niepozadane [6].

4.1. Kremy pielegnacyjne

Wsrod kosmetykoéw pielegnacyjnych najwazniejsza role petnig kremy.
Spetniajg one szereg funkcji, do ktérych nalezy przede wszystkim nawilzanie
skory poprzez hamowanie ucieczki wody (ok. 80% efektu dziatania), ochrona
przed promieniowaniem UV, wolnymi rodnikami 1 innymi czynnikami
srodowiskowymi (wiatrem, mrozem, suchym powietrzem) i zanieczyszczeniami,
stymulacja i regulacja poprzez przyspieszanie odnowy tkankowej i regulacje
procesow wzrostu i roznicowania komorek oraz korekcja drobnych dysfunkcji
skory, tj. niektorych objawdw starzenia, nadmierng wrazliwosc¢, prace gruczotow
lojowych, teleangicktazje, celulit, przebarwienia i inne dziatania specjalne przy
cerze problemowej [5, 23-14].

Kremy pielegnacyjne naleza zgodnie z Farmakopea Polska VII do grupy
masci, jednak w porownaniu z masciami maja strukture bardziej uwodniona.
Z fizykochemicznego punktu widzenia krem jest statg lub poistata emulsjg
wodno-tluszczows. Najczesciej spotykang formg kosmetyczng sg emulsje proste
— dwufazowe uktady stanowigce w miarg stabilng mieszaning dwoch roztwordw,
z ktorych jeden zawiera wod¢ i rozpuszczone w niej substancje hydrofilowe
a drugi jest jednorodng mieszaning sktadnikow hydrofobowych, glownie
lipidow. Emulsje zawierajace jako jedna z faz wodg, zaleznie od charakteru
fazy rozproszonej dzieli si¢ na uklady typu olej w wodzie (O/W) i woda w oleju
(W/0). Jest oczywiste, ze okreslenie ,,0lej” jest w tym przypadku synonimem
fazy organicznej, nierozpuszczalnej w wodzie, fazg ,,0lejowa” moze by¢ np.
mieszanina nizszych weglowodordéw lub silikondw nie majacych nic wspdlnego
z klasycznym pojeciem oleju. Specyficznym typem emulsji W/O sa tak zwane
emulsje zelowe, w ktdrych rozproszona faza wodna stanowi powyzej 90% [6,
13-14, 22].

Obecnie dostgpne sg specjalnie przygotowane produkty odpowiadajace na
potrzeby konsumentéw dla kazdego rodzaju i stanu cery, kazdego wieku, i na
ro6zne pory doby i roku i warunki klimatyczne. Na rynku mozna znalez¢ szereg
réznego rodzaju kremow, dzielonych w zalezno$ci od przeznaczenia tj. kremy
oczyszczajace — wywodzace si¢ z ,,cold-kremow”, znanych juz od II w.n.e.,
odzywcze i zmigkczajace, nadzien inanoc, regenerujace i przeciwzmarszczkowe,
kremy ochronne, ogélnego uzytku, kremy przeciwstoneczne, rekomendowane
do specjalnych rodzajow i stanow cery np. cery wrazliwej, naczyniowej,
tradzikowej, suchej, ttustej, stosowane dla 0s6b w roznym wieku, np. kremy dla
niemowlat, dzieci, mtodziezy, od 20+ do 60+ i wiele innych.
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4.2. Skladniki kreméw kosmetycznych

Wykaz surowcéw stosowanych w kosmetyce jest nieskonczenie bogaty,
co pozwala urozmaica¢ sktad i otrzymywac coraz wyzsza jakos$¢ produktow
kosmetycznych. Do produkcji kreméw uzywa sie sktadnikow bazowych,
sktadnikéw pomocniczych oraz sktadnikow czynnych.

Do sktadnikéw bazowych naleza skladniki fazy wodnej, tj. woda
i substancje hydrofilowe w niej rozpuszczone oraz substancje tluszczowe, ktére
dodatkowo sa podstawa tworzenia si¢ filmu okluzyjnego na skorze. Najczesciej
jako sktadniki hydrofilowe stosowane sa substancje nawilzajace rozpuszczalne
w wodzie tj. sorbit, gliceryna (tzw. humektanty), poliole oraz sktadniki NMF np.
mocznik, mieszaniny aminokwasow, kwas pirolidonokarboksylowy, mleczan
amonu lub sodu. Z kolei gtéwnymi sktadnikami bazowymi fazy olejowej
sa substancje liofilowe takie, jak: stale, ptynne lub polptynne weglowodory
np. wazelina, oleje parafinowe, parafiny, skwalan, oleje roslinne zawierajace
wigzania nienasycone i zwierzece, masta, np. kakaowe, karite, state i ptynne
woski naturalne, np. wosk pszczeli, lanolina, olbrot, Carnauba, olej jojoba lub
syntetyczne, alkohole thuszczowe, np. alkohol cetylowy, stearynowy, laurynowy,
oleje silikonowe, np. dimetikony, fenylometikony, dziatajace powierzchniowo,
tworzace przepuszczalng powloke i stosowane nawet jako surowce podstawowe
w emulsjach typu W/Si lub Si/W [3, 14, 23-25].

Do sktadnikéw pomocniczych zalicza si¢ emulgatory, ktére umozliwiaja
powstanie i stabilnos¢ emulsji, sktadniki konsystencjotworcze i stabilizujace
wspomagajace forme fizykochemiczng kremu, konserwanty zapobiegajace
zakazeniom wtornym, barwniki i kompozycje zapachowe. Zwiazki nalezace
do grupy sktadnikéw pomocniczych opisane w wielu podrecznikach z zakresu
chemii kosmetycznej [6-7, 14, 19, 23-25].

Ostatnig grupe stanowia sktadniki czynne, dodawane zazwyczaj w malych
stezeniach, ktére warunkujg dziatanie i efekty kosmetyczne kremu. W ujeciu
preparatow kosmetycznych, substancja czynna definiowana jest jako zwiazek
wykazujacy fizyczne, fizykochemiczne, chemiczne i/lub biochemiczne
dziatanie, wplywajace na fizjologig¢ i/lub funkcje skory oraz bton §luzowych i ich
wytworow, a takze na zgby, z wytaczeniem jednak dziatania ogolnoustrojowego.
Ze wzgledu na ztozono$¢ i wieloznaczno$¢ definicji, nalezy liczy¢ si¢ z tym,
ze efekty kosmetyczne wywolywane przez substancje aktywne moga by¢
zardwno obiektywnie mierzalne, jak i wybitnie subiektywne. Wyrdznia si¢ pie¢
podstawowych grup kosmetycznych substancji czynnych:

* substancje czynne wywolujace efekt czyszczacy, dezynfekujacy,

pielegnujacy, ochronny lub ozdobny na powierzchni skory,

*  substancje czynne, ktore dzialaja chemicznie, fizycznie lub ozdobnie
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w warstwie rogowej naskorka,

*  substancje czynne aktywujace przemiang materii w skorze zewngtrznej,

*  substancje czynne oddziatujace na gruczoty potowe,

*  substancje czynne wplywajace na ukrwienie skory [14].

Biorgc pod uwage sposob ich dziatania, substancje czynne stosowane
w kosmetykach pielegnacyjnych dzieli si¢ na kilka podstawowych grup,
tj. substancje wigzace wilgoé, substancje $ciggajace, sktadniki i mieszanki
o dziataniu przeciwbakteryjnym, substancje keratolityczne, substancje
regenerujace i odbudowujace oraz o dziataniu przeciwstarzeniowym, sktadniki
o dziataniu samoopalajacym i spetniajagcym role filtrow przeciwstonecznych.
Oczywiscie jest to podzial umowny i dos¢ ptynny, poniewaz jedna substancja,
ktéra wykazuje szerokie spektrum dziatania moze by¢ zakwalifikowana do kilku
grup, np. mocznik cechuje si¢ zarowno zdolnoscig do wigzania wilgoci, jak
i wlasciwosciami keratolitycznymi [14].

Substancje czynne stosowane w nowoczesnych preparatach kosmetycznych
maja za zadanie pielegnacje i ochrong skory. Dziataja one wielokierunkowo,
wplywajac na stan i funkcjonowanie réoznych warstw skory. Cze$¢ substancji
czynnych dziala w obszarze warstwy rogowej naskorka, neutralizujac wolne
rodniki, modyfikujac wlasciwosci barierowe (np. ceramidy) lub zwigkszajac
poziom nawilzenia (np. gliceryna). Inne zwiazki docierajg do glebszych partii
naskorka, gdzie wykazujg aktywno$¢ przeciwrodnikowa i1 pelnig funkcje
ochronne. Wreszcie, we wspoélczesnych produktach kosmetycznych stosuje
si¢ caly szereg substancji wplywajacych bezposrednio na przebieg procesow
metabolicznych. Do zwigzkow takich naleza m.in. retinol, flawonoidy,
hydroksyprolina, pochodne wielonienasyconych kwasow tluszczowych i1 wiele,
wiele innych substancji o bardzo zrdznicowanej budowie i wilasciwosciach
biochemicznych [29].

4.3. Wybrane skladniki krem6éw rekomendowane dla danego wieku

Wiek jest podstawowym kryterium branym pod uwage przy opracowywaniu
receptury kremu kosmetycznego, gdyz zupetnie inne sg potrzeby skory miode;j,
a inne skory dojrzalej, niemniej zasady ochrony i nawilzania skory sa zawsze
takie same, od wieku zalezy jedynie intensywno$¢ zarowno zabiegdw jak i moc
uzywanych preparatow.

Jednakze niezaleznie od wieku wsrdd sktadnikow  preparatow
pielegnacyjnych na dzien niezbgdne sg filtry promieniochronne, zapewniajacych
skorze odpowiednig ochrong przed promieniowaniem UV, przy czym dla
niemowlat i dzieci rekomendowane sg filtry fizyczny, takie jak ultradrobny
ditlenek tytanu lub tlenek cynku o wielkosci czastek w zakresie 200-300 pm.
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Filtry chemiczne stanowig czasteczki zawierajgce pierscien aromatyczny i grupe
karboksylowa, ktéra pod wplywem pochtoni¢tego promieniowania (czg$ci
promieni krotkich) ulega izomeryzacji. Stosowanie filtrow promieniochronnych
w kosmetykach podlega odpowiednim normom ustawowym i sg one wpisane
na liste substancji dozwolonych (aneks VII europejskich wytycznych
kosmetycznych). Obecnie lista ta zawiera 26 filtrow chemicznych, ktére moga
by¢ stosowane w odpowiednim zakresie stgzen, dla ktoérych nie stwierdzono
dziatania toksycznego. W tej grupie zwigzkow znalazty si¢ zwigzki zaliczane
do filtrow o waskim spektrum pochtaniajagce promieniowanie z zakresu UVB
(285-320 nm), tj. pochodne kwasu p-aminobenzoesowego (PABA), pochodne
kwasu salicylowego, pochodne kwasu p-metoksycynamonowego, terpeny
i inne oraz zwiazki pochtaniajace promieniowanie UVB UVA (filtry o szerokim
spektrum), np. benzofenony czy fenylobenzotriazole. Warto dodac, ze stosowane
dotychczas zwiazki, szczegdlnie filtry starsze o malej masie czasteczkowe;j,
np. estry PABA lub kwasu salicylowego, majg zdolno$¢ przenikania przez
warstwe rogowa naskorka i wchianiajg si¢ do skory wiasciwej i krwioobiegu,
co skraca okres ich skutecznosci ochronnej. Nowoczesne filtry o wigkszej masie
czasteczkowej rozpuszczalne w tluszczach cechujg si¢ mniejsza penetracja, co
pozwala im dluzej utrzymac si¢ na powierzchni skory, jednakze poszukiwanie
nowych filtrow promieniochronnych jest ciggle aktualne [3, 7, 30].

W ponizszych rozdziatach przedstawiono wybrane skladniki kremow
kosmetycznych, ktore moga by¢ stosowane do pielggnacji skory normalne;j
w celu zachowania rownowagi wodno-lipidowej skory. Pomini¢to natomiast
sktadniki lecznicze bedace sktadnikami kosmeceutykoéw lub masci leczniczych.

4.3.1. Skladniki kreméw dla niemowlat i dzieci

Generalnie skora niemowlat i dzieci nie wymaga regularnego stosowania
kremoéw, o ile nie jest skorg suchg. Ochrona skory dzieci polega przede wszystkim
na zapobieganiu przesuszeniu jej. Dlatego w recepturze kreméw powinny
znalez¢ si¢ zwiazki z grupy wiazacych wilgo¢, np. mocznik lub polialkohole,
np. gliceryna, sorbitol, ekstrakty z niektorych alg morskich lub aloesu (4loe
L.) oraz $rodki okluzyjne, tzw. emolienty na bazie olejoéw mineralnych (olej
parafinowy i wazelinowy oraz wazelina) lub olejow silikonowych. Silikony sg
dobrymi protektorami skory, ze wzgledu na tworzenie na powierzchni skory
cienkiego niewidocznego filmu ochronnego, ktéry nie utrudnia jej oddychania
i jest odporny na zmywanie woda. W przeciwienstwie od olejow mineralnych
nie powoduja uczucia lepkosci czy ttustosci i nie wpltywaja na zaburzenia
gospodarki cieplnej organizmu [3, 13, 31].

Waznymi sktadnikami kremow dla dzieci stajg si¢ naturalne thuszcze (oleje)
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roslinne, a szczeg6lnie te 0 wysokiej zawartosci niezbednych, nienasyconych
kwasow thuszczowych (NNKT): linolowego, linolenowego. Zapewniaja
one prawidtowe natluszczenie i nawilzenie skory, przywracaja jej funkcje
ochronne, dzialaja przeciwzapalnie i przeciwalergicznie. NNKT wyrownuja
zaklocong rownowage kwasowo-wodno-lipidowa skory, nadajac jej kwasne
pH (~5,5). Do tej grupy surowcow nalezg oleje pozyskiwane m.in. z migdatow
(Prunus dulcis), orzechow buriti (Mauritia flexuosa), orzechdw makadamia
(Macadamia ternifolia), orzeszkow cedrowych (Pinus sibirica), nasion racznika
(Ricinus communis), jojoby (Simondsia chinensis), olej Inu (Linum L.), konopi
(Cannabaceae), stonecznikowy (Helianthus L.), sojowy (Glycine), z zarodkow
pszenicznych (Triticum L.), kukurydzy (Zea mays L.), z nasion wiesiotka
(Oenothera), ogorecznika (Borago officinalis L.) i inne. Warto podkresli¢, ze
poza NNKT, oleje pozyskiwane na zimno tzw. biooleje zawierajg takze inne
wazne dla prawidtowego funkcjonowania skory sktadniki: witaminy, fosfolipidy,
fitosterole. Nalezy jednak pamigta¢ o rownoczesnym stosowaniu zwigzkow
zapobiegajacych utlenianiu tych surowcow, tzw. antyoksydantéw np. witaminy
E[13, 31].

Skora niemowlat 1 dzieci tatwo ulega podraznieniom i dlatego czg¢sto
stosowane s3 w kremach, szczegdlnie ochronnych sktadniki kojace
lub/i przeciwzapalne. Najpowszechniejszymi z tej grupy zwigzkow sa:
a-bisabolol o silnym dzialaniu kojacym, wyizolowany z rumianku, alantoina
pochodna mocznika wspomagajaca regeneracje komodrek oraz pantenol —
naturalny prekursor witaminy B, o szerokim spektrum dziatania na skorg,
ktory doskonale przenika przez naskorek i dociera do glebokich warstw skory
wlasciwej. Podobne dziatanie wykazujg ekstrakty roslinne z kwiatu rumianku
(Matricaria recutita)i nagietka (Calendula officinalis L.), korzenia lukrecji
(Glycyrrhizae), ziela $wietlika (Euphrasia), lisci babki (Plantago lanceolata L.),
ziela krwawnika (Achillea millefolium L.) [13, 31].

Ze wzgledu na to, iz stosunek powierzchni skory do wagi u niemowlat jest
trzykrotnie wigkszy niz u osoby dorostej, a skora wykazuje duza przepuszczalnosé
(patrz Rozdziat 3.1.) kosmetyki dla dzieci powinny by¢ wytwarzane z surowcow
najwyzszej jakosci o potwierdzonym bezpieczenstwie stosowania, w tym
takze o odpowiedniej czystoSci mikrobiologicznej, w nizszym stgzeniu
substancji aktywnych niz w produktach dla dorostych, pozbawionych dziatania
alergizujacego. Wazne jest takze dobrej jakosci opakowanie, nie wchodzace
w reakcje ze sktadnikami preparatu [31].

4.3.2. Skladniki kremow dla skéry mlodej (nastolatki, 20+)
Produkty do cery milodej to kosmetyki z pogranicza pielegnacji
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milodzienczych niedoskonatosci i przettuszczajacej si¢ cery, natomiast cerze
normalniej niezbedne jest utrzymywanie odpowiedniego stopnia nawilzania
i ochrony przed czynnikami §rodowiskowymi, wyréwnanie i poprawe kolorytu,
wygtadzenie drobnych nieréwnosci i zmniejszenie widocznosci porow. Krem
przeznaczony do miodej cery powinien regulowaé zawartos¢ wody w skorze
i przeciwdziata¢ odwodnieniu naskorka, a dodatkowo normalizowaé funkcje
skory regulujace procesy produkeji serum [15].

Zatem bardzo waznymi skladnikami kremdéw pielegnacyjnych beda
substancje wigzace wode w skorze, np. wspomniane wczesniej humektanty
takie, jak gliceryna, glikol propylenowy lub inne alkohole wielowodorotlenowe
lub sktadniki NMF, np. piroglutaminian sodowy (PCA), ceramidy, sole
kwasu mlekowego, sposrod ktorych najczesciej stosowany jest mleczan sodu,
aminokwasy, np. seryna, lub kwas hialuronowy — HA oraz jego sél hialuronian
sodu, ktory takze wygladza i rozjasnia naskorek. Nalezy jednakze podkreslic, ze
dodany do kosmetykow kwas hialuronowy, obecny naturalnie w skorze wtasciwe;j
i odpowiedzialny za wigzanie w niej wody, dziata jedynie okluzyjnie, poniewaz
ze wzgledu na rozmiar czasteczki nie przenika przez warstwe ochronng skory.

Do kreméw pielegnacyjnych przeznaczone dla mtodych os6b wprowadza
si¢ takze skladniki o dziataniu przeciwrodnikowym, tzw. antyutleniacze,
zapobiegajace utlenianiu lipidow obecnych w skdrze przez endogenne wolne
rodniki, ktorym przypisuje si¢ wazna role w procesie starzenia. Wsrod
kosmetycznych substancji przeciwrodnikowych najwigksze znaczenie maja
zwiazki wystepujace w naturalnych uktadach obronnych skory, przede wszystkim
witaminy E i C, karotenoidy (prowitamina A) oraz substancje przeciwrodnikowe
pochodzenia roslinnego — flawonoidy. Antyutleniacze sa stosowane réwniez
jako konserwanty kremow i innych produktow kosmetycznych, w ktorych
zastosowano oleje roslinne i zwierzece (trojglicerydy). W tej grupie zwigzkoéw
szczegolng pozycje zajmuje witamina E, zwana witaming mtodosci. Czasteczki
witaminy E latwo umiejscawiaja si¢ w blonach komodrkowych i tkance
thuszczowej, co wynika z amfifilowej budowy czasteczki. Obecnos¢ dhugiego
fancucha weglowodorowego warunkuje charakter hydrofobowy czasteczki
i zapewnia dobrg rozpuszczalno$¢ w thuszczach. Z kolei grupa hydroksylowa
w pierScieniu aromatycznym nadaje ,,glowie” charakter polarny. Podstawowg
funkcjg witaminy E wykorzystywang w kosmetologii jest neutralizacja wolnych
rodnikow uszkadzajacych rozmaite struktury skorne, zarowno rodnikoéw
lipofilowych (w lipidowych warstwach cementu miedzykomorkowego), jak
i rodnikow hydrofilowych na granicy faz wodnej i lipidowej. Produktem reakcji
tokoferolu z wolnym rodnikiem jest niegrozna dla innych czasteczek rodnikowa
forma witaminy E (rodnik tokoferylowy). Rodnik ten moze by¢ zregenerowany
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i przeksztatci¢ si¢ z powrotem w aktywng przeciwrodnikowo czasteczke
witaminy. Ten ostatni proces wymaga obecnosci witaminy C, z tego wzgledu
w kosmetykach anti-age cze¢sto stosuje si¢ obok siebie witaminy C i E (dziatanie
synergicznie) [3, 7, 30].

Poza dziataniem przeciwrodnikowym, witaminy wykazuja roéwniez
wysoka aktywnos$¢ biologiczng, wplywajac na prawidlowy przebiegu proceséw
metabolicznych. Dla przyktadu retinol (witamina A) reguluje, stymuluje
i przyspiesza odnowe naskorka, wspomaga odbudowe zniszczonych struktur
skornych, zapobiega powstawaniu przebarwien oraz utrzymuje wlasciwy
poziom nawilzenia.

Z kolei wsrod flawonoiddéw, najwyzszg aktywnos¢ przeciwrodnikowa maja
katechiny z zielonej herbaty, flawonole z pestek, skorek i lisSci winogron oraz
flawonoidy sosny $rdédziemnomorskiej (pyknogenole). Oprocz witamin E, C
oraz flawonoidow w preparatach kosmetycznych wykorzystuje si¢ jeszcze
inne substancje przeciwrodnikowe takie jak, koenzym Q, czy melaniny,
jednak w poréwnaniu z wezesniej wymienionymi substancjami ich znaczenie
w kosmetykach anti-age jest minimalne [30].

Waznymi sktadnikami kremow dla mlodej cery sg kwasy owocowe, ktore
udrazniaja 1 oczyszczaja wyloty mieszkéw wlosowych, co w konsekwencji
zmniejsza widoczno$¢ pordw, rozluzniajg martwe komoérki warstwy rogowe;j
naskorka i w bezposredni sposob oddziatywuja na jego ztuszczanie, co rozjasnia
i wygladza skorg, poprawiajg jej koloryt i zmniejszaja przebarwienia, a takze
poprawiaja nawilzenie skory [18].

Niektore kremy dla cery mtodej tacza witaminy z aktywnymi mineratami
(miedz, cynk, magnez), ktore odpowiadaja za prawidtowy przebieg procesow
regeneracyjnych [15].

Podstawowym problemem skdory mtodej jest tradzik, ktory powinien by¢
leczony przez lekarza dermatologa. Niemniej jednak kremy kosmetyczne
przeznaczone do cery wykazujacej takie predyspozycje zawierajg substancje
dzialajace przeciwzapalnie, przeciwbakteryjnie oraz $ciggajaco, np. ekstrakt
z kwiatéw rumianku (Chamomilla recutita L.), nagietka (Calendula officinalis
L.), olej z drzewa herbacianego (Melaleuca aetherol), olej Manuka, nadtlenek
benzoilu, kwas borowy, cytrynowy czy salicylowy, organiczne zwigzki siarki,
cynku, , ekstrakty z szatwii (Salvia officinalis L.), rozmarynu (Rosmarinus
officinalis L.), migty (Mentha piperita L.), melisy (Melissa officinalis L.) kory
debu (Quercus cortex), oczaru wirginijskiego (Hamamelis virginiana) lub
brzozy (Betula L.) [32].
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4.3.3. Skladniki kreméw dla skéry 30+

Proces odnowy skory po trzydziestym roku zycia wyraznie zwalnia — skora
potrzebuje silniejszych preparatow by zachowaé¢ dawna jedrno$¢ i promiennos¢.
Dlatego kremy pielegnacyjne dla 0osob w wieku 30+ powinny, zaréwno na dzien,
jak 1 na noc zawiera¢ przede wszystkim opisane wyzej sktadniki o dzialaniu
antyoksydacyjnym, witaminy E, C i A (retinol), roslinne polifenole (kwasy
fenolowe, flawonoidy, katechiny), koenzym Q10, sktadniki nawilzajace (kwas
hialuronowy, mocznik, poliole) oraz ceramidy, czyli naturalny ,.cement”
mig¢dzykomodrkowy, ktory pozwala szybko ujedrni¢ i uelastyczni¢ naskorek [16-
19].

Jedrno$¢ skorze pozwola zachowad peptydy pobudzajace produkcje kolagenu
i elastyny. Warto nadmieni¢, iz kolagen i elastyna stosowane w kremach dziataja
przede wszystkim okluzyjnie, zapobiegajac utracie wody, gdyz ze wzgledu na
rozmiar czasteczki nie przenikaja przez warstwe rogowa naskorka (np. masa
czasteczkowa kolagenu wynosi okoto 360 000, podczas gdy granica wnikania
w glebsze warstwy skory lezy przy 50 000 tj. 500 Da). Jednak hydrolizaty
kolagenu oddziatywuja ochronnie na skore, natomiast hydrolizaty elastyny
rozpuszczaja si¢ w wodzie i wspomagajg tworzenie si¢ widkien elastylowych
w skorze [14].

Wsrod sktadnikow handlowych kremoéw dla cery 30+ mozna znalezé
substancje redukujace zmarszezki mimiczne, powstate pod wptywem skurczow
skéry zwigzanych z mimika twarzy, tj. magnez o dzialaniu rozkurczowym
w polaczeniu z adenozyna, endogennym nukleozydem. Jednym z pierwszych
przedstawicieli zwiazkow peptydowych o dziataniu rozkurczajacym byla tzw.
pseudobotulina, ktora wprowadzona do kremu i aplikowana na skore dociera
do jej glebszych warstw, gdzie hamuje przekazywanie impulséw nerwowych do
migsni, zapobiegajac ich skurczom. Dodatkowo wprowadza si¢ mikroczasteczki
rozpraszajace swiatlo, ktore daja natychmiastowy efekt optycznego wygtadzenia
zmarszczek [14, 33].

W pielegnacji cery 30+ wazne jest stosowanie kremu na noc, gdyz noca
skoéra nastawiona jest na regeneracje, komorki szybciej sie dzielg i tatwiej
przyswajaja substancje odzywcze. Kremy tego typu zawieraja te same sktadniki,
jak kremy na dzien (poza filtrami przeciwslonecznymi), ale o nieco wyzszym
stezeniu [16-17].

4.3.4. Skladniki kreméw dla skoéry 40+

Podstawowymi kremami stosowanymi w tej grupie wiekowej sa kremy
o silniejszym dzialaniu regenerujacym i przeciwzmarszczkowym, ktorych celem
jest glebokie wnikniecie sktadnikéw do wnetrza skory i wywotanie naturalnych
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fizjologicznych proceséw regeneracji naskorka oraz produkcji kolagenu
i elastyny. Dojrzata skéra wymaga kosmetykow specjalnych, zawierajacych
skoncentrowane sktadniki, np. fitohormony i szczegdlne systemy nos$nikowe
(liposomy, niosomy). Niezmiernie wazna jest rOwniez systematyczno$¢ w ich
stosowaniu, aby czesciowo zniwelowac efekty starzenia [14].

Wsrod sktadnikéw powinny znalezé si¢ antyoksydanty — odpowiadajace
za neutralizacje¢ wolnych rodnikow, retinol — forma witaminy A, dziatajaca
w glebokich warstwach naskorka, kwasy owocowe — zhluszczajace martwe
komorki naskorka i dziatajace rozjasniajgco, zwiazki nawilzajace, np. kwas
hialuronowy [16-17], a dodatkowo — fitohormony (fitoestrogeny) — substancje
ro$linne, wykazujagce dziatanie podobne do estrogendow, uzupehniajace
ubytki hormonalne. Fitohormony polecane sg do stosowania w kosmetykach
przeznaczonych dla cery dojrzalej o obnizonej elastycznosci, ze sktonnoscig do
przesuszania naskorka. Zapewniajg one odpowiednie nawilzenie skory, dzigki
czemu zwigksza si¢ jej napigcie i1 elastyczno$é, poprawia koloryt. Drobne
zmarszczki stajg si¢ mniej widoczne a skora jest zrelaksowana i odpr¢zona.
Pod ich wptywem poszerzaja si¢ naczynia krwionosne, co sprawia ze skora
staje si¢ lepiej ukrwiona i odzywiona. Fitoestrogeny wystepuja w wielu
ro$linach uprawnych, np. w niedojrzatej kukurydzy, koniczynie, soi, szyszkach
chmielu oraz w koprze, baziach wierzby, kietkach pszenicy, ryzu. Co wazne,
w odréznieniu od hormonow zwierzecych, dziatanie fitohormonow ogranicza
si¢ do miejsca aplikacji, nie powodujac reakcji ubocznych [34]. Przyktadem
jest tu cytokinina — kinetyna jeden z ro§linnych hormonéw wzrostu, ktdra
wystepuje takze w ludzkim DNA, a wigc w kazdej komorce ciata. Przedtuza
zycie fibroblastow, ktore sa odpowiedzialne za produkcje¢ kolagenu i elastyny,
pobudza mechanizmy naprawcze DNA i wymiata wolne rodniki i co wazne,
nie wywotuje uczulen, wigc moze by¢ stosowana do cery wrazliwej [35].
W kosmetyce znalazty rowniez zastosowanie cytokiny i cytokininy mleczne.

W ostatnim czasie wprowadzono do kremdéw przeciwzmarszczowych
niskoczasteczkowe biologicznie czynne peptydy. Surowiec peptydowy
stosowany do celow kosmetycznych stanowi mieszaning niskoczasteczkowych
oligopeptydow 1 otrzymywany jest na drodze biotransformacji biatek
pozyskanych m.in. z nasion. Niskiec masy czasteczkowe oligopeptydow
(ponizej 500 Da) zapewniajg im optymalng dostepnos¢ biologiczng. Peptydy
dzialajg wielokierunkowo: efektywnie hamuja skurcz migéni, zapobiegajac
powstawaniu zmarszczek mimicznych, ale takze wykazujg silne wlasciwosci
antyoksydacyjne, chronigc komorki i makroelementy skoéry przed dzialaniem
stresu oksydacyjnego, opdzniajac proces ich starzenia. Jednym z doktadniej
scharakteryzowanych pod wzgledem strukturalnym przedstawicieli petydow jest
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palmitoilo-pentapeptyd, ztozony z lizyny (Lys), treoniny (Thr) i seryny (Ser).
Struktura tego surowca modyfikowana jest poprzez przytaczenie do pierwszego
aminokwasu tancucha peptydowego czasteczki kwasu palmitynowego (Pal).
Jego sekwencje mozna zatem skrotowo przedstawi¢ za pomoca nastgpujacego
zapisu: Pal-Lys-Thr-Thr-Lys-Ser. Prowadzone badania potwierdzaja, ze sktadnik
ten ma zdolno$¢ pobudzania fibroblastow. W tej grupie sktadnikéw znalazty si¢
takze peptydy transportujace. Do szczegolnie efektywnych ich przedstawicieli
nalezg uktady majace zdolnos¢ przylaczania jonéw metali, ktore poszerzajg
spektrum ich aktywnosci. Modyfikowane struktury, np. poprzez jony miedzi,
cynku czy manganu majg zdolno$¢ przyspieszania procesu regeneracji tkanek,
w szczegblnosci stymulacji kolagenu i innych biatek strukturalnych skory [33].

W wieku 40+ nastgpuje spowalnianic mikrokrazenia w skorze. Zatem
niezbgdne jest stosowanie substancji wzmacniajacych 1 uszczelniajacych
naczynia krwionosne skory i zapobiegajacych ich rozszerzaniu. W takich
sytuacjach kosmetyki wzbogaca si¢ w ekstrakt z mitorzebu japonskiego (Ginkgo
biloba) zawierajacy biflawonoidy, rutyne, wyciag z kasztanowca zwierajacy
escyng oraz eskuling, wyciag z arniki gorskiej lub wyciag z kwiatow dzikiego
mirtu, wyciag z oczaru wirginijskiego oraz witaminy C, K (przeciwkrwotoczna)
i PP, ktore uszczelniajg i wzmacniajg Scianki naczyn krwionosnych, zmniejszaja
ich kruchos$¢ i przepuszczalno$¢ oraz zapobiegaja ich rozszerzaniu, dziataja
Sciggajaco, przeciwzapalnie i przeciwobrzekowo [3, 14].

Wsrod  sktadnikéw czynnych odpowiednie bedzie takze stosowanie
ckstraktow z alg, ktore sg bogate w cenne dla skory sktadniki: witaminy,
mikroelementy, proteiny, aminokwasy i polisacharydy. Dzigki temu odzywiajg
skore, pobudzaja fibroblasty i syntez¢ kolagenu oraz chronig przed dziataniem
wolnych rodnikéw [18].

Stosunkowo nowymi sktadnikami kremow pielggnacyjnych sg liposomy,
mikroskopijne pecherzyki, ktorych otoczka zbudowana jest z warstwy
fosfolipidow (lecytyn), tworzacych si¢ spontanicznie w roztworach
wodnych. Poniewaz liposomy przenikajg przez naskorek, sg stosowane jako
transepidermalne no$niki sktadnikéw aktywnych (np. kolagenu, enzymoéw,
witamin) w glebsze warstwy skory, co sprzyja jej regeneracji. Reguluja takze
rownowage wodno-tluszczowa naskorka, wigzac wilgo¢ warstwy rogowej,
dzigki czemu poprawiajg jej elastycznosc [7, 14, 18].

Najlepszymi kosmetykami dla skory dojrzatej beda kremy z kwasem
foliowym. Folacyna, witamina z grupy B, ma silne wlasciwosci regenerujace,
odbudowuje zniszczone komorki skory na poziomie DNA i zapewnia profilaktyke
uszkodzen genetycznych powstatych np. w wyniku dziatania promieni UV.
Kwas foliowy ma takze silne wtasciwosci nawilzajace, dlatego zaleca si¢ go
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osobom o bardzo suchej skorze bez wzgledu na wiek [18, 36].

4.3.5. Skladniki kreméw dla skory 50+ i 60+

W tym wieku skora potrzebuje wyspecjalizowanych preparatéw, bogatych
w ukierunkowane substancje, np. fitohormony, retinoidy, koenzym Q10, kwas
hialuronowy o réznej wielkosci czastek, sktadniki zwickszajace gestosé skory
wlasciwej 1 zmniejszajace gleboko$é zmarszezek. Swietnie nadaja si¢ do
pielegnacji liczne peptydy niskoczasteczkowe, bedace hydrolizatami protein
oraz karotenoidy. Godne polecenia sg kremy z wapniem, ktorego niedobor jest
jedna z najczestszych przyczyn suchosci 1 wiotczenia (wapn pomaga wzmocnic
spoistos¢ komorek oraz gleboko odbudowac bardzo delikatny naskorek)
oraz kremy liftingujace, zawierajace oprocz skoncentrowanych substancji
odzywczych polimery, ktore napinaja w krotkim czasie skore, czyniac ja gladsza
[17,38].

W preparatach kosmetycznych nowej generacji, o silnym dziataniu
regenerujagcym i przeciwzmarszczkowym znalazty zastosowanie m.in. kwasy
nukleinowe — DNA i RNA, a dokladniej ich odpowiedniki pozyskiwane
z surowcow roslinnych. Stanowia one czynniki nawilzajace 1 odzywcze,
doskonale przyswajane przez skore, ktore przyspieszaja odnowe komorek
i usprawniajg ich metabolizm oraz chronig skore przed szkodliwym dziataniem
promieni stonecznych [35].

5. Podsumowanie

Wyglad skoéry zmienia si¢ w miar¢ uplywu czasu, na co wplywaja
przede wszystkim procesy wewnetrzne, czynniki srodowiskowe, genetyczne
oraz ekspozycja na slonce. Stosowanie kremow pielegnacyjnych pozwala
przeciwdziata¢ starzeniu si¢ skory. Nalezy pamigta¢, ze kremy powodujg
gldwnie zahamowanie transepidermalnej ucieczki wody ze skory, co stanowi ok.
80% efektu kosmetycznego. T¢ funkcje spetniaja tatwo dostgpne i tanie sktadniki
kremow. Jednakze producenci kosmetykow przescigaja si¢ w tworzeniu coraz to
doskonalszych specyfikow majacych na celu udoskonalenie, czy tez poprawe
wygladu w kazdym wieku. Finansowanie badan naukowych przez koncerny
kosmetyczne skutkuje znaczng dynamika odkry¢ substancji biologicznie
czynnych o znaczeniu kosmetycznym, pozwalajacych zachowac cer¢ mloda,
elastyczna, pozbawiong zmarszczek, poniewaz najwiekszy popyt i najwyzsza
ceng posiadajg produkty zapobiegajace starzeniu si¢ (ang. anti-aging cosmetics).

Zagadnienia dyskutowane w pracy, w literaturze anglojezycznej,
przedstawiaja monografie [38-42]. Z powodu dynamicznych zmian jakie
zachodzg obecnie na rynku kosmetykow corocznie pojawia si¢ duza ilosé¢
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ksigzek omawiajacych to zagadnienie, rejestr tych ksiazek mozna znalez¢é na
stronie internetowej [43].
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Witaminy w kosmetykach
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Wstep

Szybki rozwoj przemystu kosmetycznego i wzrost popytu na kosmetyki
spowodowat wzrost wymagan klientow, stawianych srodkom pielegnacji urody:
od kosmetykow oczekuje si¢ nie tylko poprawy wygladu skory, ale 1 stanu
jej zdrowia. Powoduje to intensywny rozwdj badan naukowych w dziedzinie
chemii kosmetycznej oraz tworzenie nowych receptur kosmetycznych, czgsto
bardzo ztozonych, o bogatym zestawie sktadnikéw. Kosmetyki coraz czesciej
maja dziatanie lecznicze czyli dziataja jako kosmeceutyki Wsrod sktadnikow
kosmetykow ,,leczacych”, odbudowujacych, regenerujacych, odmtadzajacych,
korygujacych poczesne miejsce zajmujg witaminy i antyoksydanty [1] Badania
potwierdzaja korzysci dla zdrowia i urody, plynace z zastosowania tych
zwigzkow w formulacjach kosmetycznych. Ponizej zostang oméwione witaminy
najczesciej wehodzace w sktad preparatow kosmetycznych.

Witaminami nazywane sg zwiazki chemiczne wystgpujace w S$wiecie
zwierzecym iroslinnym [2]. Sg one niezbedne do prawidlowego funkcjonowania
organizméw zywych, gdyz biorg udzial w przemianach biochemicznych [3].
Rosliny i drobnoustroje wykazuja zdolno$¢ biosyntezy witamin, czego nie mozna
powiedzie¢ o organizmie ludzkim. W wyniku tego cztowiek musi je dostarczaé
wraz z pozywieniem, gdzie wystepuja one w formie gotowej lub prowitamin.
Zarowno niedobor jak i nadmiar witamin mogg zaburzaé prawidlowy przebieg
procesow zyciowych organizmu. W pierwszym przypadku mamy do czynienia
z awitaminozg a w drugim z hiperwitaminozg.

Za odkrywce witamin uznaje si¢ dzialajacego w Ameryce polskiego
biochemika Kazimierza Funka. Uczony ten w roku 1911 uzyskal czynna
biologicznie mieszaning substancji, zawierajagcg witaming B,. Funk nadat
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otrzymanym substancjom nazwe¢ witaminy od tacinskiej nazwy vita — zycie
oraz amina. Nie kazda witamina ma budow¢ aminowg, pomimo to nazwa ta
funkcjonuje ze wzgledow historycznych [4]. Kazimierz Funk po raz pierwszy
uzyt jej na okreslenie substancji, ktorych brak w ludzkim ustroju powoduje
schorzenia.

Nomenklatura witamin bazuje na literach alfabetu. Jest ona uwarunkowana
historycznie, poniewaz najpierw poznano ich funkcje biologiczne, a pdzniej
ich budowg¢ chemiczng. Ze wzgledu na t¢ réznorodnosé¢ struktury chemicznej
podzielono witaminy na rozpuszczalne w thuszczach takie jak: A, D, E, K, F oraz
rozpuszczalne w wodzie: B, C, P. Istniejg rowniez quasi-witaminy, substancje
witaminopodobne, ktore zostaty wigczone do osobnej grupy, gdyz nie spetniajg
wszystkich kryteriow przynaleznosci do klasy witamin. Naleza do nich cholina,
inozytol, koenzym Q-10, kwas liponowy, kwas pangamowy, kwas orotowy,
karnityna, P, S i U [4].

Jak dziatajg witaminy na zdrowie i urodg, wiemy od dawna, ale czy mozna
je zastosowaé w kosmetyce? — tego dowiedzieliSmy si¢ dopiero w ostatnich
latach. Wcze$niej sadzono bowiem, ze witaminy nie przenikaja przez skore.
Wspotczesnie, gdy doktadnie poznano fizjologie skory, wlosow i paznokei,
znacznie wzrosto zainteresowanie miejscowym stosowaniem witamin. Witaminy,
w odpowiednich dawkach, odgrywaja bardzo wazng rolg w procesach ochrony
i odnowy skory, wltosoéw i1 paznokci. Badania wykazaty, ze w wyniku procesow
starzenia si¢ organizmu, dzialania promieniowania UV 1 zanieczyszczenia
srodowiska, moze wystapi¢ niedobor witamin w skdrze 1 wlosach, prowadzacy
do niekorzystnych zmian. Miejscowe stosowanie witamin zawartych
w kosmetykach, opdznia i powstrzymuje zmiany zwigzane z procesami starzenia
si¢ skory takie jak: suchos¢, utrata elastycznos$ci i powstawanie zmarszczek.
Witaminy moga dziala¢ na skore antywolnorodnikowo (zaliczane sa wigc
do grupy antyoksydantéw), nawilzajaco, regulujaco podzialy komodrkowe,
tagodzaco i ochronnie.

Witamina A

Witamina A jest zwana witaming przeciwinfekcyjng, witaming wzrostowa,
retinolem, akseroftolem, axerolem. Wystepuje w tak wielu formach, ze
w zasadzie nalezaloby mowié¢ o grupie witamin A. Nalezy rowniez wspomnie¢
o prowitaminach witamin A czyli substancjach, ktore organizmy moga
przetwarza¢ w witaminy z tej grupy. Nalezg do nich karotenoidy, ktorych znamy
okoto 500, a z tego 60 uwazanych jest za prekursory witamin typu A.

W zywnosci znajdujemy dwie grupy zwiazkow, ktore przynaleza do rodziny
witamin A: karoteny (prowitaminy witaminy A) i retinoidy (wtasciwe witaminy
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A) [5]. Jedne i drugie sg od lat popularnymi dodatkami do kosmetykow.
Wsrdéd karotendw alfa-karoten, beta-karoten, gamma-karoten i ksantofil sg
przeksztalcane w organizmie ludzi i zwierzat roslinozernych i wszystkozernych
na witaming A za pomocg enzymow. Beta-karoten, gtowny prekursor witaminy
A, jest silnym antyoksydantem, neutralizujacym wolne rodniki, zwlaszcza
tlen w formie singletowej — stad jego zastosowanie w kremach jako czynnika
fotoprotekcyjnego, do ochrony przed dziataniem promieniowania UVA.

Wtasciwa witamina A wystepuje w formie alkoholowej, czyli retinolu,
3,4-dehydroretinolu  (witamina A,) i 3-hydroksyretinolu (witamina A,),
aldehydowej—retinalu oraz kwasowej—jako kwas retynowy, zwany tez tretinoing,
a w piSmiennictwie angielskim jako ,,all-trans-retinoic acid”. Najbardziej
bioaktywna w stosunku do skory forma witaminy A. Retinol ma postaé oleju
mieszajacego si¢ z thuszczami, etanolem, jak rowniez z eterem naftowym?®.
Witamina A w swej strukturze posiada wigzania podwojne, wigc jest podatna na
dziatanie czynnikow atmosferycznych. Pod wpltywem utleniajacego dziatania
powietrza oraz przy napromieniowaniu $wiattem ultrafioletowym, stopniowo
traci swa biologiczng aktywnos$¢. Wykazuje si¢ natomiast duzg trwatoScig
w roztworach olejowych, jednak w praktyce takie roztwory sg stabilizowane
antyoksydantami. Istniej takze szereg form estrowych witaminy A, w ktorych
retinol jest zestryfikowany kwasami organicznymi, np. kwasu palmitynowym.
Estry witaminy A cechujg si¢ wigkszg odpornoscig na czynniki oksydacyjne.
Naleza do nich octan, propionian i palmitynian retinolu [6].

Witamina A jest niezbedna do prawidlowego rozwoju i funkcjonowania
paznokci, wlosow, skory oraz z¢gbow. Ma ona korzystny wptyw na regeneracje
skory, procesy rogowacenia naskorka, podwyzsza barier¢ ochronng skory.
Zaliczana jest do witamin mtodosci, jej dziatanie udowodniono naukowo.

Mozna wymieni¢ wiele pozytywnych efektow dziatania witaminy A:

* dobrze si¢ wchlania, zatrzymuje wode w skorze, nadaje jej gtadkosé
i jedrnos¢;

* ma zdolnosci pobudzajace skore do produkcji wigkszych ilosci biatek
naskorkowych i formowania grubszego naskorka [7];

*  posiada posredni i bezposredni wptyw na biosynteze kolagenu [7];

*  poprawia elastycznos¢ skory poprzez odbudoweg widkien elastyny oraz
kolagenu;

e jest skuteczng witaming w walce z tradzikiem (to jej niedobor jest
przyczyna powstawania zaskornikow, prowadzi do zaczopowania ujs$é
kanatow tojowych);

e zwalcza wolne rodniki;

*  wykazuje dziatanie przeciwlupiezowe, dlatego dodaje si¢ ja do
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preparatow pielegnujacych wiosy;
» ufatwia uktadania wlos6w, nadaje im potysk, zmniejsza tamliwosc¢ [3,
4].

Witamina A wystepuje w réznych formach chemicznych. W zaleznosci od
ich rodzaju wykazuje odmienng site¢ dziatania na skoére oraz daje inne efekty
terapeutyczne. Najaktywniejsza formag wystepujacag w tej rodzinie jest kwas
retynowy wraz z jego pochodnymi. Wystepuje on wylacznie w preparatach
dermatologicznych i ze wzgledu na swoje silne dziatanie moze podrazniaé
skore. Kwas ten reguluje procesy metaboliczne w komorkach naskorka. Pod
jego wplywem zostaje usunigta zewngtrzna warstwa, cera staje si¢ jasniejsza,
bardziej gladka, delikatniejsza w dotyku [8]. Z uwagi na silne dziatanie kwas
retinowy zaliczany jest np. w Stanach Zjednoczonych do lekéw i dostgpny
w wyzszych stezeniach tylko na podstawie recepty lekarskiej [1].

Retinol jest formg alkoholowa witaminy A. Efektywnie przenika przez
skore ludzka, pobudzajac zmiany komorkowe i molekularne. Badania wykazaty,
ze jest on dwudziestokrotnie mniej aktywny od kwasu retynowego i dlatego
w preparatach kosmetycznych musi by¢ stosowany w wigkszych stezeniach. Do
jego efektywnego dziatania potrzebna jest konwersja enzymatyczna do kwasu
retynowego (utlenienie) [9], natomiast po przeksztalceniu w kwas moze byc¢
przyczyna podraznien u osob z cerg wrazliwa i delikatng.

CH, CH,
NN

H,C_ CH,
OH

CH,

retinol

Retinal jest pochodng witaminy A naturalnie wystepujaca w organizmie. Jego
dzialanie jest stabsze od retinolu. Dos¢ rzadko spotykany w kosmetykach, gdyz
uwaza sie, ze jego skutecznosc¢ jest ograniczona. Istnieja jednak doniesienia, ze
skutecznie wnika do naskoérka i poprawia jego grubos¢ oraz podnosi zawartos$¢
proteiny II, wigzacej kwas retynowy w mRNA [10].

Palmitynian oraz octan retinylu naleza do najtagodniejszych a zarazem
najstabszych w dziataniu form witaminy A. Estry te sa stosowane w kosmetykach
dla cery wrazliwej®. Palmitynian retinylu ma duzg mase czgsteczkowa i jest bardzo
stabilny w formulacjach, jednakze wykazuje aktywnos$¢ w stosunku do skory
dopiero po enzymatycznej hydrolizie wigzania estrowego i dwustopniowym
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utlenieniu do tretinoiny, co jest procesem do$¢ powolnym. Podobnie dziatajg
octan i propionian retinylu.

Dhugotrwate stosowanie kosmetykéw zawierajacych w swoim skladzie
witaming A dziata stymulujaco na komorki skéry wilasciwej, poprawia jej
elastycznos¢, dziata na skoérg odzywcezo, zapobiega procesom jej wiotczenia.
Systematyczne jej stosowanie w wysokich stgzeniach zmniejsza przebarwienia
skory, wybiela plamy stoneczne i piegi. Akseroftol jest absorbowany
z preparatow kosmetycznych przez skore, przy czym absorpcja ta jest
niezalezna od form podania, jednakowa dla preparatow tluszczowych czy
emulsji. Witaming A stosuje si¢ w kosmetykach przeznaczonych do skory
suchej, z uposledzeniem dziatania gruczotdéw tojowych. Kremy zawierajace ja
w swoim sktadzie przeznaczone sg do cery zmeczonej, szarej, suchej. Stanowig
one rowniez doskonata kuracje dla skory zniszczonej dziataniem ostrego stonca.
Preparaty z witaming A mogag by¢ rowniez przydatne w przypadku skory
normalnej, jako wazny czynnik o dzialaniu pielggnacyjno-zapobiegawczym.
Problemem w stosowaniu tej witaminy w kosmetyce jest jej szybkie utlenianie,
stad tez preparaty kosmetyczne, ktore zawieraja ja w swoim sktadzie nalezy
przetrzymywac¢ w chtodnym miejscu, chronigc przed swiatlem. Pewne dziatanie
przeciwutleniajagce w stosunku do witaminy A wykazuje witamina E, dlatego
tez czesto w preparatach kosmetycznych obie te witaminy stosowane sg razem.
Szerokie zastosowanie w kosmetyce znalazty rowniez preparaty zawierajace
karoteny bedgce prowitaming witaminy A, ktdre po zastosowaniu miejscowym
maja zdolnos$¢ przeksztatcania si¢ w witaming [8].

Przy dodatkowym zazywaniu witaminy A w formie doustnej (kapsulek)
nalezy pamie¢taé, ze witamina ta nie jest rozpuszczalna w wodzie, a wigc jej
nadmiar nie jest wydalany z organizmu z moczem. Moze to prowadzi¢ do
kumulacji witaminy A w organizmie czyli hiperwitaminozy, co objawia si¢
m.in. niekorzystnymi zmianami na skorze, zazotceniem i swedzeniem skory,
suchoscig wlosow, pekaniem i krwawieniem warg, zmianami w naskorku [11].

Witamina E

Czasteczka witaminy E zawiera jeden pierScien aromatyczny z grupg
funkcyjng —OH (fenolowa), skumulowany z nim pier§cien tetrahydropiranu
i diugi tancuch alkilowy. W zaleznosci od podstawnikow w pier§cieniu
aromatycznym, rozrézniamy postaci o-, -, y- 1 8- tokoferoli (oraz tokotrienoli,
gdy w tancuchu alkilowym sg obecne trzy wigzania podwojne) [3, 4]. Sa to
oleiste ciecze rozpuszczalne rozpuszczalnikach niepolarnych i w thuszczach,
nierozpuszczalne w wodzie. Nie ulegaja zmydlaniu, sa do$¢ odporne na
dziatanie wysokiej temperatury, kwasow i tugdéw. Czyste preparaty tokoferoli
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sa wrazliwe na dziatanie utleniaczy i promieni ultrafioletowych, natomiast ich
wrazliwos¢ na te czynniki maleje po zestryfikowaniu. Estryfikacja tokoferolu
niektorymi kwasami organicznymi podwyzsza jeszcze jego aktywno$é
biologiczng. Trwatos¢ zawdzigeza ta witamina rowniez dodawaniu naturalnych
lub sztucznych przeciwutleniaczy [4].

witamina E

Witamina E jest gtéwnym antyoksydantem, ktory chroni komorki przed
utlenianiem. Z tego powodu jest rowniez uzywana jako konserwant w kremach
zawierajacych witaming C oraz NNKT [12]. Zwalcza plamy starcze, czyli
przebarwienia skory pojawiajace si¢ najczeséciej na dtoniach u oséb starszych
w wyniku utlenienia grudek thuszczu przez wolne rodniki. Powstawania takich
przebarwien mozna unikngé¢ przez regularne dostarczanie odpowiednich
iloéci witaminy E. Powoduje ona rowniez przyspieszenie powstawania nowej
tkanki w miejscu zranienia lub po oparzeniu, poprawia ukrwienie, zapobiega
powstawaniu podraznien, chroni przed szkodliwym dzialaniem promieniowania
UVB. Korzystnie dziata w leczeniu grzybicy. Wspomaga leczenie tojotokowego
zapalenia skory oraz tradziku [3].

Witamina E ze wzglgdu na swoje wspomniane wyzej wlasciwosci ma szerokie
zastosowanie w maseczkach, kremach, lotionach, mleczkach, balsamach,
kremozelach. Jest szczegolnie polecana do skory z objawami starzenia sig,
z przebarwieniami, wrazliwej, wymagajacej szczegolnej piclegnacji. Obecnosé
witaminy E w preparatach do opalania z faktorem SPF moze zwigkszy¢
warto$¢ tego faktora dwukrotnie [13]. Dziatanie witaminy E powoduje coraz
wigksze zainteresowanie stosowaniem tokoferoli rowniez w kremach i innych
kosmetykach plazowych. Wybierajac preparat kosmetyczny zawierajacy
w skladzie witaming E, powinno zwraca¢ si¢ uwage na jej zawarto$¢. Przy
niskich stezeniach moze ona bowiem petnié jedynie rolg¢ ochronng w stosunku do
innych sktadnikow preparatu kosmetycznego, glownie nienasyconych kwasow
thuszczowych. Korzystne dla skory stosowane stezenia witaminy E wahaja si¢
w granicach 1,5 do 3% w przeliczeniu na czysty tokoferol. W najnowszych
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generacjach kremow, szczegdlnie o dziataniu promieniochronnym zawartosci
czystej witaminy E mogg by¢ wyzsze i dochodzi¢ do 5% [8].

Witamina D

Witaming te reprezentuje kilka zwigzkoéw steroidowych, okreslanych jako

witamina D, (kalcyferol), D, (ergokalcyferol) i D, (cholekalcyferol) [4]. Roznig

si¢ one nie tylko budowa, ale i stopniem trwalosci.
H
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witamina D, witamina D,

Witamina D, wykazuje pelng aktywno$¢ przez wiele miesigcy, gdy jest
przechowywana w formie krystalicznej w atmosferze beztlenowej, bez dostepu
Swiatta i w temperaturze okoto 2°C. Umieszczona w podobnych warunkach, lecz
W postaci roztworu w oliwie traci stopniowo aktywnos$¢, ktora po okresie 5 lat
spada do potowy. Degradacji witaminy D, sprzyja rowniez jetczenie thuszczu.
Witamina D, wykazuje wigkszg trwatos¢. Witaming D, mozna uzyska¢ przez
naswietlanie promieniami UV ergosterolu, a witaming D, przez naswietlanie
7-dehydrocholesterolu. Podobne procesy maja miejsce w skorze cztowieka pod
wplywem promieniowania stonecznego [4].

Witamina D jest odpowiedzialna za stan i kondycj¢ naszych wlosow,
paznokci, jak réwniez i kosci. Niedobor tej witaminy w organizmie powoduje
sktonnosci do tysienia i lojotoku skory. Jest ona stosowana w kremach
odchudzajacych, preparatach przeciwko tysieniu, paradontozie, tamliwosci
paznokci, tojotokowi [4]. Jako nierozpuszczalna w wodzie, witamina D moze
jednak kumulowaé si¢ w organizmie, gdyz jej nadmiar nie jest wydalany
z moczem, a duze dawki wywieraja dziatanie toksyczne na organizm. Z powodu
mozliwos$ci przedawkowania i wywotania hiperwitaminozy unika si¢ jej
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uzywania w kosmetykach, przynajmniej w duzych stezeniach.

Witamina K

Witamina K wystepuje w stanie naturalnym w dwoch postaciach: witaminy
K, (fitochinonu) i K, (menachinonu). Witaminy K r6znig si¢ budowg czasteczki:
K, a K, majg fancuchy terpenoidowe o réznej dtugosci i stopniu nienasycenia,
natomiast K, nie posiada wcale taficucha bocznego. Witamina K| jest ciecza
o barwie jasnozottej, wrazliwg na dziatanie $wiatla, zasad i promieniowania UV,
K, jest natomiast jasnozotta substancjg o zblizonych wlasciwosciach.

0 CHs CHs CHs, CHj

7 CHs;

CH,

witamina K

Witaminy te nie stanowig zagrozenia nawet w duzych ilosciach, dlatego
przedawkowanie ich nie jest grozne. Odgrywaja istotna rol¢ w procesie
krzepnigcia krwi, co sprawia, ze w kosmetyce s3a stosowane w kremach
przeznaczonych dla cery z problemami naczyniowymi. Ogdlnie witaminy z grupy
K wzmacniajg naczynia krwionosne, zapobiegaja krwawieniom z peknigtych
naczynek, utatwiajg wchlanianie wylewow podskornych [3] i poprawiaja koloryt
skory. Stosuje si¢ je takze do pielggnacji skory oséb starszych ze zmienionymi
chorobowo naczyniami krwiono$nymi i duza sktonnoscig do tworzenia sig
drobnych siniakow oraz wylewoéw [8]. Dodatek witaminy K rozjasnia cerg
zaczerwieniong i zniszczong w wyniku dlugotrwatego dziatania stonca, np.
wskutek intensywnego opalania sig.

Witaminy z grupy B
Witaminy B to duza grupa zwiazkow o réznej budowie, ktore czesto
wspotwystepuja w zywnosci i dlatego poczatkowo uwazano je za jedng witaming.
Pozniejsze badania wykazaly, ze jest to wiele do$¢ znacznie rdéznigcych sig
chemicznie substancji. Przyjmuje si¢, ze istnieje 13 glownych witamin B,
a wickszo$¢ z nich wystepuje w kilku formach.
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Witamina B, tiamina

Witamina B,, tiamina, aneuryna, znana rowniez pod nazwa witaminy
nastroju, jest stosowana w formie chlorowodorku. Zwigzek ten — s6l tiaminy
— w $rodowisku kwasnym i obojetnym jest odporny na zmian¢ temperatury.
Z kolei wolna tiamina jest zasadg wrazliwg na czynniki termiczne, ktéra ulega
powolnemu utlenianiu pod wplywem tlenu atmosferycznego. W $rodowisku
alkalicznym chlorowodorek tiaminy jest nietrwaty [4].

S OH
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witamina B,

Witamina B, reguluje procesy ztuszczania naskorka. W kosmetykach jest
stosowana do pielggnacji skory suchej i w szamponach przeciwhipiezowych.
Zazwyczaj nie jest ona uzywana w formie wolnej, tylko B-kompleksu lub
ekstraktow z kietkow zboz. Wystepuje w maseczkach, tonikach do pielggnacji
skory i wlosow oraz w kremach [4].

Witamina B,, ryboflawina

Witamina B, jest znana pod nazwami: ryboflawina, laktoflawina, Riboflavin,
Beflavin, Flavaxin lub naturalny barwnik flawinowy. Witamina B, wystepuje
w postaci krystalicznej. Zwiazek ten nie rozpuszcza si¢ w niepolarnych
rozpuszczalnikach. Witamina ta jest stabo rozpuszczalna w wodzie, natomiast
w 10% roztworze mocznika rozpuszczalno$¢ gwattownie wzrasta. Ryboflawina
jest nietrwata w $rodowisku obojetnym i1 kwasnym na dziatanie promieni UV,
jest stosunkowo odporna na ogrzewanie, dziatanie kwasow nieorganicznych
oraz na obecnos$¢ srodkéw utleniajacych [3].

Ryboflawina bierze udzial w procesach wzrostu i rogowacenia naskorka,
wplywa na stan skory, wloséw oraz paznokci. Znajduje zastosowanie
w preparatach do pielegnacji cery tradzikowej i cery suchej® oraz jamy ustnej,
pomaga zwalczac lupiez. Witamina ta ma wplyw na utrzymanie odpowiedniego
kolorytu skory, przeciwdziata wypadaniu wloséw oraz powstawaniu zmarszczek,
zwlaszcza wokot ust [14].
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Witamina B,, niacyna, witamina PP

Inne nazwy witaminy B, to: amid kwasu nikotynowego, niacyna,
Nicotamide, Niacinamide, Nicobin, Nicotilamide. Nalezy ona do najbardziej
trwalych witamin, jest mato wrazliwa na dziatanie podwyzszonego ci$nienia,
tlenu atmosferycznego i temperatury, odporna rowniez na dziatanie kwasow,
tugow i swiatta [3].

N

7\

— NH,

witamina B B

O

Niacyna wplywa na zdrowie i prawidlowy wyglad skory, a takze na
zachodzagce w niej przemiany wodne. Ma dzialanie $§wiatloodczulajace.
W kosmetyce witamina PP, jak inne witaminy z grupy B, wystepuje w roli $Srodka
tagodzacego przebieg wszelkiego typu dermatoz. Wykazuje ona wlasciwosci
przeciwzapalne i daje znaczng poprawe w przypadku tradziku [15]. Stosowana
miejscowo na skore daje pozytywne efekty w tuszczycy, pelagrze i r6zy. Badania
na myszach wykazaly, ze witamina B, zapobiega immunosupresji i rakowi skory
[16]. Ponadto jest sktadnikiem artykutdow do pielggnacji wlosow, poniewaz
przyjmuje si¢, ze moze ograniczy¢ ich nadmierne wypadanie [6].

Witamina B, kwas pantotenowy
Kwas pantotenowy jest nietrwatg z6tta, oleista ciecza. W przeciwienstwie do
witaminy PP, jest zwigzkiem wrazliwym na czynniki zewngtrzne i nietrwalym.
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Aby unikng¢ jej rozkladu, witaming B; najczesciej stosuje si¢ w formie soli
wapniowej, ktora dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie oraz kwasie octowym,
a nie rozpuszcza si¢ w eterze i etanolu. Pantoteinian wapnia jest odporny na
dziatanie powietrza i §wiatta. Wtasnie w postaci pantoteinianu wapnia witamina
B; stosowana jest w kosmetyce: w formie 0,05-0,5% roztworéw wodnych
i wodno-etanolowych w preparatach tagodzacych stany zapalne i podraznienia
skory 1 paznokci, a takze w preparatach na porost wlosow. Zapobiega siwieniu,
przywraca naturalny kolor wlosow, opoznia proces starzenia.

OH
N OH
HO \/\"/
O (0]
witamina 35

Pantenol — zredukowana, alkoholowa posta¢ kwasu pantotenowego, jest
prekursorem witaminy B,. Odznacza si¢ on o wiele wigkszym zastosowaniem
w kosmetyce niz kwas pantotenowy, gdyz jest bardziej trwaly. Najwigksza
aktywnos¢ biologiczng wykazuje forma prawoskrgtna pantenolu, ktora
wystepuje pod nazwami: Deksapantenol, Panthoderm, Pantothenol, Ilopan,
Urupan [6]. Pantenol wykazuje zdolno$¢ przyciagania i zatrzymywania wody
(jest humektantem), a wigc dobrze nawilza skor¢ i zmniejsza suchos$¢ skory
starczej, powodujac jej wygtadzanie i nie dajac, w przeciwienstwie do ttuszczow,
wrazenia nadmiernego natluszczania. Ma on zdolnos¢ tatwego wnikania
w skore 1 wlosy, gdzie nastepuje jego transformacja do wlasciwej, biologicznie
czynnej witaminy B.. Dzigki dobremu powinowactwu do keratyny wnika
w plytke paznokcia, nawilzajac go i uelastyczniajac. Jest jednym z najlepszych
srodkow kondycjonujacych wiosy — zwicksza grubos¢ i szybko$é wzrostu
wlosa. Wpltywa tez tagodzaco na oparzenia stoneczne, zaczerwienienia skory
i jej swedzenie, dlatego jest sktadnikiem masci i pianek, zwalczajacych skutki
oparzen, rowniez termicznych. D-pantenol zawarty jest w licznych kremach,
lotionach, szamponach, $rodkach pielggnacyjnych dla dzieci. Ma zastosowanie
w mleczkach oraz zelach regenerujacych zniszczona, sucha czy pomarszczona
skore [17]. Obecny w preparatach do pielggnacji wlosow, zapobiega rozdwajaniu
koncowek, nadaje wlosom elastycznos¢, polysk i zdrowy wyglad, nawilza je,
optycznie pogrubia, poprawia rozczesywanie i utatwia modelowanie [8].
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Witamina B, pirydoksyna

Witamina B, nazywanapirydoksynglubaderming, jestpochodng 3-hydroksy-
5-hydroksymetylo-2-metylopirydyny. Wystgpuje w trzech postaciach czynnych
biologicznie, réznigcych si¢ budowa podstawnika R w potozeniu 4 pierscienia
pirydynowego. Naleza do nich pirydoksol (R = CH,OH), pirydoksal (R =
CHO) i pirydoksamina (R = CH,NH,). Witamina ta rozpuszcza si¢ dobrze
w wodzie, stabo w 95% etanolu, a w eterze jest nierozpuszczalna. Wykazuje
si¢ odpornoscig na dziatanie temperatury i utlenianie, jednak jest podatna na
dzialanie promieniowania UV [6].

R OH
HO
X
=
Hic” N

witamina B p

Witamina B, zapobiega stanom zapalnym skory, reguluje zawarto$¢
w niej wilgoci 1 tluszczu. Stosowana w leczeniu tupiezu, a ze wzgledu na
regulacje procesu ztuszczania naskorka ma tez zastosowanie w kosmetykach
do cery suchej [3] W formie palmitynianu wystepuje w kremach odzywczych,
przeciwzmarszczkowych, regenerujacych. Przydatna w leczeniu tradziku.
Wykorzystywana jest w dermokosmetykach, majacych na celu pielegnacje
skory ttustej 1 mieszane;j.

Witamina B, biotyna
Witamina ta znana jest tez pod nazwa witaminy H (od niemieckiego stowa
Haut — skora), gdyz dziata szczegolnie na skore.

witamina B7
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Biotyna to bicykliczny zwigzek zbudowany ze skondensowanych pierscieni
S-cztonowych 2-oksoimidazolidyny oraz tetrahydrotiofenu, ktory w tancuchu
bocznym zawiera reszte kwasu walerianowego. Jest ona rozpuszczalna w gorace;j
wodzie, a przy tym wykazuje odpornos¢ na ogrzewanie. Promieniowanie UV
i czynniki utleniajace wpltywaja na te witaming dezaktywujaco, a dziatanie
silnych zasad i kwasow powoduje jej destrukcje [6]. Nazywana jest witaming
skory, gdyz wywiera na nig istotny wpltyw: hamuje aktywnos¢ gruczolow
lojowych, dziata przeciwzmarszczkowo jak rowniez reguluje gospodarke
lipidowa skory [3]. Wystepuje w kosmetykach do pielegnacji skory i wlosow
w postaci odzywek, emulsji [4] oraz w preparatach usuwajacych zmarszczki
(do mini liftingu). Stosowana jest roéwniez jako sktadnik preparatow
przeciwtradzikowych 1 w leczeniu czyrakow.

Witamina B,, kwas foliowy

Innymi stosowanymi nazwami witaminy B, s3: kwas foliowy, folacyna,
witamina M. Witamina ta jest rozpuszczalna w wodzie, a przy tym bardzo tatwo
rozpada si¢ pod wpltywem wysokiej temperatury i $wiatta stonecznego. Kwas
foliowy znalazt zastosowanie w kremach i maseczkach regenerujacych jak
i przeciwzmarszczkowych oraz tych, ktore majg na celu poprawic elastycznosé
skory.

R
H,N N N
\l/\ A
PO
Z N o)
H
OH N
OH
0
HO o

witamina B,

Kosmetyki zawierajace folacyng sg przeznaczone dla kobiet po 30 roku
zycia, dla cery zniszczonej ekspozycja stoneczng i podatng na zmarszczki [4].
Korzystne jest aplikowanie witaminy B, z dodatkiem kolagenu morskiego,
dziatajacego jako otoczka i powodujacego powolne uwalnianie witaminy,
przenikanie do glebszych warstw skory i wydtuzenie dziatania.
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Witamina B, ,, kobalamina

Kobalamina jest odporna na ogrzewanie w temperaturze 100°C w srodowisku
obojetnym, natomiast ulega rozkladowi w $rodowisku kwasnym i zasadowym,
a takze traci aktywnos$¢ pod wptywem utleniaczy i metali cigzkich. Wykazuje
malg wrazliwos$¢ na dziatanie fenoli, dlatego ta grupa zwigzkow moze shuzy¢
do jej konserwowania [4]. Niweluje blados¢, zazotcenie skory oraz wypadanie

wlosow.

.3 pe
1 1
MHz CH3 JCHS
o] !
!
MH ! o} MHz
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N ChH
HaC™ ? 6 I@i
P M CHs
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Hi

witamina B,

Generalnie rola witamin B w kosmetyce polega na ich korzystnym
wplywie na skore. Witaminy z tej grupy reguluja procesy sekrecji (wydzielania)
gruczotéw tojowych skory, a wiec wplywaja na proces przettuszczania wlosow,
dziataja korzystnie przy lupiezu, tradziku i tojotoku. Majg tez wplyw na
procesy keratynizacji czyli rogowacenia naskorka. Zaburzenia keratynizacji
objawiaja si¢ zmianami skornymi, jak rumien, egzemy czy tuszczyca lub
tez powstawaniem miejscowych nadmiernych zrogowacen, np. nagniotkow
i modzeli. Preparaty, zawierajace kompleks witamin B dzialaja w tych
wypadkach tagodzaco i leczniczo. Stymulujacy wplyw witamin B na przebieg
metabolizmu komorkowego sprzyja og6élnie dobrej kondycji skory, jej kolorytu,
nawilzenia i napigcia, a co za tym idzie zapewnia zdrowy i mtody wyglad skory.

50



WITAMINY W KOSMETYKACH

Witamina C, kwas askorbinowy

Witamina C nie jest produkowana przez organizm ludzki, dlatego konieczne
jest jej przyjmowanie w diecie. Znalez¢ ja mozna w owocach cytrusowych
i warzywach, w tym kiszonkach jak kiszona kapusta i ogdrki. Znana réwniez pod
nazwa kwas askorbinowy wzglednie askorbowy, bardzo tatwo rozpuszczalna
w wodzie oraz rozcienczonych alkoholach: etylowym i metylowym. Nie
ulega rozpuszczeniu w thuszczach 1 rozpuszczalnikach hydrofobowych.
Jest wrazliwa na ogrzewanie. Dziatanie tlenu oraz promieniowania UV
wplywa na ten kwas destrukcyjnie. Forma lewoskretna witaminy C wykazuje
stuprocentowg aktywno$¢ witaminowsa, przy czym jej postaé prawoskretna
pozostaje nieaktywna. Kwas dehydroaskorbinowy, stanowiacy forme utleniong
kwasu L-askorbinowego, posiada takg samag czynnos¢ witaminowg jak postaé
zredukowana [4].

HO O

HO —
HO OH
kwas askorbinowy

Witamina C jest sktadnikiem antyoksydacyjnym kosmetykow; chroni skore
przed wolnymi rodnikami, ktore powoduja jej starzenie oraz jest tak aktywna,
ze oprocz zdolnosci do wiasnej regeneracji, wptywa na odbudowe witaminy
E [18]. Kwas askorbinowy poprawia mechaniczng odporno$¢ $cian naczyn
wlosowatych, ma tez delikatne dziatanie ztuszczajace i rozjasniajgce, powoduje
zmniejszenie sktonnosci do piegow i przebarwien [3]. Witamina C stymuluje
przenikanie substancji odzywczych ze skory do krwi, wspomaga regeneracje
i wytwarzanie kolagenu [19] (dzigki funkcji kofaktora reakcji hydroksylacji).
Przyspiesza powstawanie kolagenu tkankowego i proteoglikanow, to jest
biatek, pelnigcych role rusztowania, ktore jest odpowiedzialne za elastycznos¢
i sprezystos¢ skory [17]. Dzigki tym wlasciwosciom uznawana jest za czynnik
przeciwstarzeniowy (ang. anti-aging agent). W przypadku suchej skory sprzyja
syntezie lipidow odpowiedzialnych za nawilzanie skory, zas w przypadku ttustej
redukuje wytwarzanie toju skdrnego [6].

W kosmetykach witamina C wystepuje najczesciej w trzech formach:
palmitynianu askorbylu, fosforanu askorbylo-magnezowego i kwasu
L-askorbowego.

Palmitynianaskorbylujestsyntetycznymestrem witaminy C, rozpuszczalnym
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w tluszczach, stabilnym w kosmetykach o pH oboj¢tnym. Stosowany miejscowo
wykazuje dziatanie trzykrotnie silniejsze niz sam kwas askorbinowy. Dziata
inhibitujgco na rozwdj komorek raka skory [20], tagodzi skutki oparzenia
stonecznego [21], jest antyoksydantem i czynnikiem przeciwzapalnym.

L-askorbylo-2-fosforan magnezu jest antyoksydantem i fotoprotektorem
przeciwko promieniowaniu UVB. Jest on zwigzkiem trwalym w obojetnym
pH. Sol ta przenika przez naskorek, a nastgpnie jest przeksztalcana w kwas
askorbowy. Jej dziatanie polega na stymulowaniu syntezy kolagenu typu I [22]
i zapobieganiu powstawaniu plam barwnikowych na skorze przez hamowanie
produkcji melaniny.

Kwas L-askorbowy jest najbardziej aktywng formg witaminy C,
o rozmaitych wplywach korzystnych na skore. Jako donor elektronow jest on
antyoksydantem. Chroni skore przez oparzeniem stonecznym (UVA i UVB)
i przed uszkodzeniami przez wolne rodniki. Stabilny w §rodowisku kwasnym.

Quasi-witaminy
Inne nazwy quasi-witamin (czyli ,,niby-witamin”) to semiwitaminy lub
witaminy rzekome. Do tej klasy naleza substancje o korzystnym wplywie na
organizm, ktore nie spetniajg wszystkich kryteriow przynaleznosci do grupy
witamin. Niektore z nich majg znaczenie kosmetyczne, a inne tylko potencjalne
zastosowanie w kosmetyce.

Amigdalina

Zwigzek ten znany jest pod nazwami witamina B, letril oraz glikozyd
cyjanogenny. W kosmetyce wykorzystywany jest produkt jego rozpadu, obecny
w destylacie wodnym o nazwie Aqua Amygdalarum amarum. Petni on role
korygenta zapachu.

Cholina

Cholina to wodorotlenek B-hydroksyetylotrimetyloamoniowy, amina
biogenna powstajaca z seryny po dekarboksylacji. Amina ta leczy stany zapalne,
tuszezyce 1 rozmaite odmiany tradziku. Wykorzystywana w formie orotanu,
winianu, glukonianu, chlorku, cytrynianu i stearynianu.
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Inozytol

Inozytol lub myo-inozytol to nazwa zwyczajowa polialkoholu,
ktéry systematycznie wedlug IUPAC nazywa si¢ cis-1,2,3,5-trans-4,6-
cykloheksanoheksol. Jest on zwigzkiem witaminopodobnym, cialem statym
o stodkim smaku. Czynno$¢ biologiczna wykazuje jego izomer mezo. Wystepuje
réwniez pod nazwami Myo-inositol, Bios I, Nucite, Meso-inosite, Inosite,
Cyclohexitol. Jego znaczenie w kosmetyce polega na tym, ze zapobiega on
wypadaniu wlosow i chorobom skory.

OH
OH
OH
OH OH
inozytol

Karnityna

Karnityna jest czgsto zaliczana do N-alkilopodstawionymch aminokwasow,
chociaz nie jest typowym (tzn. alfa)-aminokwasem. Ten zwigzek z grupy betain,
zawierajacy czwartorzedowy atom azotu, mozna znalez¢ tez pod nazwami:
witamina BT, Carnitine, Levocarnitine.

L-karnityna moze by¢ stosowana jako eliksir mitodosci, poniewaz
ma dzialanie przeciwstarzeniowe. Dziala ona jako antyoksydant i $rodek
kondycjonujacy skore, uzywana jest tez jako srodek zluszczajacy i nawilzajacy.
Lepsza aktywnoscia wykazuje si¢ acetylo-L-karnityna, ze wzgledu na znaczna
przenikalno$¢ przez blony komoérkowe.

OH
H3C\® ? e
AN -C00
HsC™ |
CH;
L-karnityna

Koenzym Q-10, ubichinon
Ubichinon jest zwigzkiem naturalnie wystgpujacym w naskorku,
rozpuszczalnym w thuszczach. Wystepuje on w wigkszosci komorek organizmu
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(stad jego nazwa, od tacinskiego ubitarius — wszechobecny), gdzie odgrywa role¢
w procesach oddychania komorkowego poprzez reakcje utleniania-redukc;ji.

(0]
H5C CHj3
H,CO X H
(0] CHs 110
ubichinon

Koenzym Q-10 wykazuje efekt antyoksydacyjny [23], dziata przeciwko
promieniowaniu UV oraz chroni witaming E przed utlenieniem. Zwalcza
on szkodliwy wpltyw wolnych rodnikow na skore, dziala odmladzajaco
i wygladzajgco. Uwazany jest za jedno z najwigkszych odkry¢ w kosmetyce
ostatnich lat.

Kwas liponowy

Kwas liponowy(6,8-epiditiaoktanowy) posiada wiasciwosci detoksykacyjne
i antyoksydacyjne oraz jest zmiataczem wolnych rodnikéw hydroksylowych
[24], kwasu podchlorawego i tlenu singletowego. Rowniez jego forma redox,
kwas dihydroliponowy, wykazuje dziatanie przeciwstarzeniowe. Moze by¢
stosowany razem z L-karnityng w kuracjach odmtadzajacych, jako ,.eliksir
mlodosci”.

o]
OH
S—S
kwas liponowy
Kwas orotowy
Witamina B,, jest to kwas uracylo-6-karboksylowy, czesto nazywany

6-karboksyuracylem. Witamina ta, wyodregbniona po raz pierwszy z serwatki
mleka krowiego, poprawia funkcjonowanie watroby, serca i naczyn wiencowych.
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kwas orotowy

Wkosmetyce kwas ten jest stosowany jako dodatek do kreméw nawilzajacych
skoére 1 opozniajacych efekty starzenia, gdyz jest tatwo absorbowany przez
komorki nabtonka i przenika w glab tkanek skérnych, odzywiajac je [25].

Kwas pangamowy
Kwas pangamowy jest nazywany takze witaming B, ;i N,N-dimetyloglicyna.

(|3H3 o)
I
HsC”™ OH

kwas pangamowy

Kwas pangamowy dziata leczniczo w przypadku nast¢pujacych chordb
skory: tradziku, tuszczycy, dermatoz, wypryskow, zakazen grzybiczych
i bakteryjnych, jest stosowany w chorobach wlosow, wspomaga regeneracjg
tkanek.

PABA, kwas para-aminobenzoesowy (ang. Para-AminoBenzoic Acid)

Kwas 4-aminobenzoesowy zwany jest witaming H lub witaming B,.
Czasteczki tego zwigzku absorbuja silnie promieniowanie UV, co byto powodem,
ze witamina ta znalazta zastosowanie jako filtr chemiczny promieniowania typu
UVB. Obecnie ta substancja zostala wycofana prawie catkowicie z uzycia i nie
powinna wchodzi¢ w sktad kremow ochronnych, gdyz okazalo sig, ze wiele
0sOb reagowato na nig uczuleniem. W postaci czystej kwas 4-aminobenzoesowy
wystegpuje w postaci krystalicznej, krysztaly tej witaminy sg dobrze
rozpuszczalne w wodzie, alkoholu i eterze. Estry kwasu 4-aminobenzoesowy
(nowokaina i benzokaina) sa stosowane w lecznictwie jako $rodki znieczulajace.
Analog sulfonowy PABA, kwas sulfanilowy, stanowi struktur¢ macierzysta
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sulfonamidoéw zwigzkow o silnych wlasciwosciach antybakteryjnych. Obecnosé
tego kwasu w niskich stezeniach w preparatach kosmetycznych niweluje stany
zapalne skory, bielactwo, zapobiega siwieniu wlosow i tysieniu [4].

O OH

NH,

PABA

Podsumowanie

Witaminy i substancje witaminopodobne staty si¢ popularnymi sktadnikami
kosmetykoéw. Zarowno badania naukowe, jak i1 obserwacje konsumentow
potwierdzaja ich korzystne oddzialtywanie na organizm ludzki. Witaminy
w kosmetykach wywieraja dobroczynny efekt na skor¢ [26]: reguluja proces
rogowacenia i pigmentacj¢, stymuluja tworzenie kolagenu, bronig przed wolnymi
rodnikami i oparzeniem stonecznym, wygtadzaja skore, sptycaja zmarszezki,
dziatajg tagodzaco, nawilzajaco i przeciwzapalnie. Skora jako najwigkszy pod
wzgledem powierzchni organ ludzkiego ciata stanowi dodatkowa droge, przez
ktorg witaminy moga by¢ pobierane z zewnatrz organizmu. Dalszych badan
wymaga poprawienie penetracji tych bioaktywnych sktadnikéw przez skorg
oraz doktadne zrozumienie mechanizmu ich dziatania. W ich efekcie nalezy sig
spodziewa¢ stworzenia nowych, jeszcze skuteczniej dzialajacych preparatow
kosmetycznych.
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Rozdzial 3
Kosmetyki nawilzajace
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Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydzial Chemii,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

1. Znaczenie wody dla skory
Woda jest zwigzkiem o niezwyklym znaczeniu dla skory. Jest ona
nicodzowna dla wtasciwego funkcjonowania tego organu i dla przebiegajacych
w skorze procesow biochemicznych, polegajacych na syntezie niezbednych
dla organizmu substancji (biatek, weglowodanéw i kwaséw nukleinowych) jak
i na rozpadzie i usuwaniu obumartych struktur oraz wytwarzaniu energii [1, 2].
Nawet niewielki niedobdr wody w skorze moze by¢ drastyczny w skutkach:
powodowac uposledzenie przemian biochemicznych, zaburzenia w procesie
odnowy tkanek i dzialaniu systeméw ochronnych.
Jedng z zasadniczych funkcji skoéry jest zapobieganie utracie wody
z organizmu. Zawarto$¢ wody w tkankach ciata sigga 70%. Woda ta wedruje
W organizmie na rézne sposoby — przeptywa naczyniami krwiono$nymi, dostaje
si¢ do naczyn wlosowatych, dyfunduje do przestrzeni migdzykomoérkowych i do
wnetrza komorek przez ich potprzepuszcezalne $ciany. Analogicznie transport
wody odbywa si¢ w skorze. Woda w poblizu skory migruje zgodnie z gradientem
stezen, a wigc zawsze w kierunku jej powierzchni. W koncowym etapie migracji
nastepuje przejécie wody przez warstwe rogowa i jej odparowanie do otoczenia.
Ilo$¢ wody, ktora moze w danych warunkach przenikngé przez warstwe rogowa
w jednostce czasu nazywamy transepidermalng (czyli ,,przeznaskorkowa’)
utratg wody, oznaczang cze¢sto TEWL (ang. Trans Epidermal Water Loss). Ta
utrata wody przez skore musi by¢ precyzyjnie regulowana, a funkcja regulujaca
nalezy przede wszystkim do warstwy rogowej naskorka (stratum corneum)
i zalezy od dwoch czynnikow:
1. obecnosci w obrgbie korneocytdow naturalnych czynnikow
higroskopijnych, okre§lanych wspodlng nazwa NMF (ang. Natural
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Moisturizing Factor, naturalny czynnik nawilzajacy);
2. lipidow migdzykomorkowych, tworzacych bariere lipidowa, ktora
chroni skore przed ucieczka wody (TEWL) [2, 3].

Kazda warstwa skory potrzebuje wody do zachowania odpowiedniej
struktury. Brak wody powoduje, ze skora jest szorstka i tatwo peka, traci swoja
elastyczno$¢ 1 sprezystos¢ wiokien.

W skérze wystepuja dwa stany wody [4]:

* woda ulegajgca migracji — czyli woda przemieszcza si¢ w obrgbie

warstwy rogowej (stratum corneum),

* woda nieulegajaca migracji — czyli silnie zwigzana z czasteczkami

biologicznymi.

Poziom nawilzenia skory jest uwarunkowany przez kilka czynnikow,
wsrod ktorych nalezy wymienié: rownowage miedzy dyfuzjg a wyparowaniem,
warto$¢ przeptywu i zdolno$¢ zatrzymania wody przez warstwe rogowa.
Wysuszenie skoéry nastgpuje, gdy nie ma rownowagi migdzy przeplywem
a wyparowywaniem. Bardzo waznym czynnikiem, warunkujgcym umiejgtnosé
zatrzymania wody przez warstwe rogowa jest NMF (naturalny czynnik
nawilzajacy). Otacza on korneocyty w warstwie rogowej i pozwala im wigzaé
wode. NMF sktada si¢ z wolnych aminokwasow (glownie seryny i cytruliny),
kwasu pirolidonokarboksylowego czyli piroglutaminowego (PCA), mocznika,
mleczandw, sktadnikow mineralnych (jonow Na®, K*, Ca>, Mg*, CI), oraz
cukrow (fruktozy, glukozy, galaktozy i mannozy). NMF pozwala zatrzymac
wode, ktora przechodzi przez warstwy komodrek podczas dyfuzji. Przecigtny
sktad chemiczny NMF podano w tabeli 1.

Tabela 1. Sklad chemiczny naturalnego czynnika nawilzajqcego (NMF) [2]:

Sktadnik chemiczny Zawarto$¢ (%)

Wolne aminokwasy 40
Kwas pirolidonokarboksylowy 12
Mleczany 12
Cukry 8,5

Mocznik 7

Chlorki 6

Sod 5

Potas 4
Amoniak, kwas moczowy, glukozamina, kreatyna 1,5
Wapn 1,5
Magnez 1,5
Fosforany 0,5
Cytryniany i mréwczany 0,5
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2. Rodzaje kosmetykow nawilzajacych

W celu zwiekszenia nawilzenia skory mozna zmniejszy¢ wyparowywanie
wody lub zwiekszy¢ jej zatrzymanie w warstwie rogowej. Uzyskuje si¢ to przez
stosowanie kosmetykdéw nawilzajacych. Preparaty te to emulsje typu olej/woda
(O/W) lub woda/olej (W/O), ktore posiadaja konsystencje potstata (kremy) lub
pltynna (mleczka kosmetyczne). Zalicza si¢ do nich kremy do twarzy na dzien
i na noc, kremy ogdlnego uzytku, mleczka do twarzy, kremy oraz mleczka do
rak i calego ciata. Emulsje te majg wlasciwosci nawilzajace, poniewaz zawieraja
lipofilowe i hydrofilowe sktadniki nawilzajace, pozostajace na powierzchni
skoéry (tworzac warstwe okluzyjng) lub wnikajace w glab nizej potozonych
warstw skory (wbudowujac si¢ w strukture cementu miedzykomorkowego, tym
samym wzmacniajac barier¢ naskoérkowa i wptywajac na procesy metaboliczne).
Skuteczno$¢ dzialania preparatow nawilzajacych zalezy od sktadu i zawarto$ci
substancji nawilzajacych, a czas dziatania moze wynosi¢ od kilku do kilkunastu
godzin.

Kremy do twarzy na noc cechuja si¢ duzym udzialem substancji
hydrofilowych i hydrofobowych, ktérych zadaniem jest natluszczenie skory
iograniczenie odparowania wody z jej powierzchni. Bardzo czg¢stym sktadnikiem
tych kremow sa oleje silikonowe.

Kremy ogolnego uzytku (balsamy, mleczka) posiadaja wtasciwosci
ochronne i pielegnacyjne. Sa odporne na zmywanie woda i przez dtuzszy czas
utrzymuja si¢ na powierzchni skory, przez co chronig ja przed nadmiernym
odparowywaniem wody.

Kremy dzienne to czgsto kremy beztluszczowe, bedace hydrozelami
pochodzenia naturalnego i syntetycznego. Po rozsmarowaniu powodujg one
odciggniecie wody z glebszych warstw skory na jej powierzchnie, wywotujac
w ten sposob odczucie gtadkosci i zmigkczenia. Jednak dlugotrwate stosowanie
kreméw tego typu moze prowadzi¢ do odwodnienia i niekorzystnych zmian
w gospodarce wodnej skory.

Najbardziej znanymi producentami kosmetykéw o szerokich liniach
nawilzajacych sg Ziaja, Lirene, Garnier, L’Oreal, Soraya, Nivea i Neutrogena.

3. Zadania i rodzaje substancji nawilzajacych

Surowce nawilzajace, stosowane w kosmetykach, to czesto substancje
higroskopijne czyli absorbujace wodg [5]. Tworza na skorze hydrofilowy film
i dostarczaja wodg do glebszych warstw naskoérka. Pelnig one role hydrofilowych
srodkow filmogennych, po nalozeniu na skoérg tworza wilgotny kompres
wchlaniajacy i zatrzymujacy wode. Inne sktadniki kosmetykow nawilzajacych
to substancje, zapobiegajace utracie wody przez skore.
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Sktadniki nawilzajace kosmetykdéw mozna podzieli¢ na trzy grupy [4]:
1. Skfadniki hydrofilowe, wigzace wode:
* na powierzchni naskorka (chitozan, kolagen, kwas hialuronowy,
sorbitol, PCA);
* w wierzchnich warstwach naskorka (wnikajace w naskorek —
glikol propylenowy i butylenowy, gliceryna, kwas mlekowy
i mleczan sodu, pantenol, mocznik, aminokwasy).
2. Sktadniki hydrofobowe, o dziataniu okluzyjnym:
e oleje mineralne;
e woski state i ciekle;
e pochodne silikonowe;
*  euceryna.
3. Skfadniki dzialajace modyfikujaco na barier¢ ochronng skory
(cholesterol, ceramidy, kwasy tluszczowe).
Wedlug innego podziatu rozréznia si¢ cztery kategorie substancji
nawilzajacych [6]:
1. Btonotworcze hydrofobowe.
2. Btonotworcze hydrofilowe.
3. Substancje higroskopijne.
4. Sktadniki cementu migdzykomorkowego.

3.1. Hydrofobowe substancje blonotworcze
Hydrofobowe substancje blonotwdrcze zmniejszaja odparowywanie
wody przez efekt okluzyjny, tzn. tworza cienkg warstewke na powierzchni
skory, a wigc zapobiegaja jej odwodnieniu. Sg zawarte w emulsjach W/O lub
produktach prawie bezwodnych. Zastosowanie tych kosmetykoéw w duzej ilosci
powoduje uaktywnienie si¢ ich dziatania ochronnego, gdyz zwigkszajg one
nieprzepuszczalno$¢ warstwy rogowe;.
Do kategorii tej zaliczajg si¢:
* weglowodory — wazelina, olej wazelinowy, parafiny, ozokeryt,
cerezyna, skwalen;
»  woski — wosk pszczeli, woski karnauba i kandelilla, estry wyzszych
kwasow ttuszczowych;
» alkohole tluszczowe — alkohol cetylowy, stearynowy;
o plynne i syntetyczne estry kwasow tluszczowych — mirystynian
izopropylu, palmitynian izopropylu, ojej jojoba;
» silikony.
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3.2. Hydrofilowe substancje blonotworcze
Hydrofilowe substancje blonotwodrcze maja zdolnos§¢ zatrzymywania wody.
Zalicza si¢ do nich:

*  makroczasteczki biologiczne hydrofilowe — po odparowaniu wody
pozostawiaja one na skorze ochronng warstwe; sa to kolagen, kwas
hialuronowy, elastyna, glikozoaminoglikany (GAG) i chitozan;

*  substancje hydrofilowe o wlasciwo$ciach zelujacych — spowalniaja one
ucieczke wody; sa to karbopol, CMC (karboksymetyloceluloza), HEC
(hydroksyetyloceluloza), zel z aloesu, zele z galaktomannanow.

3.3. Niskoczgsteczkowe substancje nawilzajace
Niskoczasteczkowe substancje nawilzajace zapewniaja efekt nawilzajacy
lub higroskopijny, wigzac wod¢ na powierzchni skory i w warstwie rogowe;j
naskorka.
Substancjami tymi sa:
*  humektanty — czyli alkohole wielowodorowe; gliceryna i sorbitol;
¢ skladniki NMF - stosowane osobno lub w mieszaninie; kwas
pirolidonokarboksylowy, mocznik, mleczan sodu lub amonu,
mieszanina kwasu mlekowego i mocznika, mieszaniny aminokwasow;
» glikol propylenowy.

3.4. Regulatory lipidowego cementu miedzykomoérkowego
Stosowane sg obecnie w formie emulsji. Do tej kategorii zalicza si¢:
e ceramidy;
*  fosfolipidy;
¢ lanolina;
*  WNNKT (kwas linolowy, kwas linolenowy);
*  hydroksykwasy (w tym polihydroksykwasy i kwasy bionowe);
e cholesterol.

4. Opis poszczegolnych grup skladnikéw nawilzajacych [7]
4.1. Hydrofobowe substancje blonotworcze.
4.1.1. Weglowodory
Do weglowodordéw nalezg m.in. wazelina, parafina, cerezyna i skwalen.
Wazelina stanowi biatg lub zéttawa mazista mase, ktdra nie rozpuszcza si¢
w wodzie, natomiast jest dobrze rozpuszczalna w eterze, benzynie i chloroformie.
Jest mieszaning weglowodorow, glownie dokozanu C,,H, i trikozanu C,,H ..
Wazelina jest emolientem, czyli substancja o dzialaniu zmigkczajacym

i wygladzajacym. Skutecznie zapobiega wysuszeniu skory, tworzac na
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jej powierzchni film ochronny, utrudniajacy utrate wigoci. W kosmetyce
stosowana jest w kremach, emulsjach, kredkach do warg, pomadach do wlosow,
brylantynach i $rodkach do natluszczania i masazu skoéry. Odmiang wazeliny jest
wazelina kosmetyczna. Jest to mieszanina 25-50% wazeliny i wody, z dodatkiem
olejkow zapachowych i kwasu borowego jako konserwantu. Stosowana jest
w kremach ochronnych i kremach dla dzieci. W kremach chronigcych przed
promieniowaniem UV stosowana jest tzw. wazelina czerwona.

Parafina jest frakcja ropy naftowe;j, sktadajaca si¢ ze statych weglowodorow.
W zaleznosci od sktadu, parafina moze by¢ migkka lub twarda. Tworzy ona
emulsje z woda i emulgatorem. Zasada dzialania parafin polega na tworzeniu
hydrofobowego filmu okluzyjnego na powierzchni skory. Duzym plusem
dzialania tej substancji jest fakt, ze weglowodory zawarte w parafinie (czy tez
w wazelinie) wystepuja rowniez w cemencie komérkowym 1 spoiwie tusek
wlosa.

Cerezyna sktada si¢ z wyzszych weglowodoréw i stanowi bialg mase
pozbawiong zapachu. Jest nierozpuszczalna w wodzie i etanolu. Jest jednym
z gtownych sktadnikow szminek, kredek do warg i kremow stosowanych latem
ze wzgledu na wysoka temperaturg topnienia (60-80°C).

Skwalen jest triterpenem lancuchowym. Wystepuje w nie ulegajacej
hydrolizie frakcji tranu z watroby ryb oraz w olejach roslinnych (szczegolnie
w oliwkowym). Naturalnie wystepuje w  loju skornym i bierze udziat
w biosyntezie cholesterolu. Skwalen dziata bakterio- i grzybobodjczo (dlatego
stosowany jest w kosmetykach przeciwtradzikowych). Jednak jego glowna
wlasciwoscig jest zdolno$¢ do ochrony przed transepidermalng utratg wody,
dlatego tez jest cennym sktadnikiem kosmetykow nawilzajacych.

skwalen

W kosmetyce stosowany jest rowniez skwalan, czyli skwalen z catkowicie
wysyconymi wigzaniami podwojnymi. Jest on odporny na dziatanie czynnikow
atmosferycznych. Bardzo dobrze rozprowadza si¢ na skorze, miesza si¢
z tluszczem skornym i jest z nim zgodny fizykochemicznie. Stanowi on
wartosciowy sktadnik w kosmetykach nawilzajacych i nattuszczajacych,
poniewaz nattuszcza i uelastycznia skore.
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skwalan

4.1.2. Woski

Druga podgrupg hydrofobowych sktadnikéw btonotworczych sa woski,
takie jak: wosk pszczeli, wosk karnauba i wosk kandelila.

Wosk pszczeli to wydzielina gruczotowa pszczolty pasiecznej. Jest on
cialem statym nierozpuszczalnym w wodzie i stabo rozpuszczalnym w etanolu.
Poczatkowo wosk jest zotty, jednak po oczyszczeniu substancjami utleniajgcymi
staje si¢ bialy. Wosk pszczeli sktada si¢ w okoto 70% z estrow woskowych
zbudowanych z alkoholi nierozgalezionych 1 kwasoéw tluszczowych,
weglowodorow  oraz  wolnych kwasow  tluszczowych. Najwazniejszym
sktadnikiem jest heksakozanian heksakozanylu. Wosk pszczeli stosowany jest
jako emulgator i gtéwny sktadnik sztyftow, kremow i masci.

Wosk karnauba [8] jest naturalnym woskiem roslinnym otrzymywanym
z lisci kopernicji, palmy rosngcej w Brazylii. Jest najtwardszym ze znanych
obecnie woskow naturalnych. Dodanie tego sktadnika do kosmetykow zapewnia
twardo$¢ 1 podwyzsza temperatur¢ topnienia oraz zmniejsza parowanie
sktadnikéw lotnych. Wptywa réwniez bardzo korzystnie na wigzanie sktadnikow
oleistych. Stosowany jest w kosmetykach kolorowych oraz jako sktadnik emuls;ji
i mleczek nawilzajacych.

Wosk kandelila jest twardym, kruchym, oczyszczonym woskiem,
uzyskiwanym z liSci wilczomlecza z gatunku Euphorbia antisyphilitica. Sktada
si¢ gltéwnie z dtugotancuchowych weglowodorow o dtugosci tancucha 29-33
atomow wegla (okoto 50%), estrow o wysokiej masie czasteczkowej (20-29%),
wolnych kwasoéw (7-9%) i zywic, gtdwnie estrow triterpenoidow (12-14%). Ma
temperaturg topnienia 68,5-72,5°C. Nadaje kosmetykom delikatng konsystencje.
Natluszcza i wygtadza skorg, nadajac jej polysk. Jest jednym z najbardziej
btyszczacych woskow, dlatego znajduje zastosowanie w kosmetykach do
pielegnacji i dekoracji ust, jak pomadki, btyszczyki, balsamy do ust [9].

4.1.3. Alkohole tluszczowe

Wazng role odgrywaja rowniez alkohole tluszczowe, czyli gtownie alkohol
cetylowy i stearylowy.

Alkohol cetylowy (C H,,OH) stanowi bialg krystaliczng masg. Otrzymuje
si¢ go przez zmydlenie ttuszczu wodorotlenkiem potasu lub przez utlenianie
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wielkoczasteczkowych parafin.

\/\/\/\/\/\/\/\/OH

alkohol cetylowy

Alkohol ten z ciepta woda tworzy emulsje typu o/w. Jest rowniez
odpowiedzialny za konsystencj¢ kremdéw kosmetycznych oraz ulatwia
wprowadzenie do materiatu kosmetycznego substancji konserwujacych,
barwigcych, wybielajacych i aktywnych biologicznie. Ma dziatanie matujace na
skore, ogranicza transepidermalng utrat¢ wody.

Alkohol stearylowy (C,;H, OH) jest substancjg stala, ktora rozpuszcza si¢
w wodzie, natomiast z goraca woda tworzy emulsje. Jego nazwa handlowa to
Lanette 18. Stosowany jest gtdwnie jako mieszanina z alkoholem cetylowym do
wytwarzania detergentu Lanette E.

\/\/\/\/\/\/\/\/\/OH

alkohol stearylowy

W kosmetyce alkohol stearynowy jest podstawowym sktadnikiem emulsji
o/w w masciach i1 kremach.

4.1.4. Estry kwasow tluszczowych

Kolejng podgrupa hydrofobowych substancji sg ptynne i syntetyczne estry
kwasow tluszczowych. W kosmetykach nawilZzajacych stosuje si¢ mirystynian
izopropylu, palmitynian izopropylu i olej jojoba.

Mirystynian izopropylu [ 10] jest substancja oleista, rozpuszczalng w olejach
i ciektej parafinie.

I L
/\/\/\/\/\/\)J\ O
mirystynian izopropylu
Mirystynian izopropylu stosowany jest jako substancja nattuszczajaca,
dyspergujaca pigmenty lub jako zamiennik olejow roslinnych. Zmniejsza on

lepkosc olejow, co sprawia, ze fatwiej si¢ je rozprowadza i lepiej si¢ wchlaniaja.
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Zmniejsza uczucie thusto$ci po natozeniu kosmetyku na skorg.

Palmitynian izopropylu [11] jest to pochodna kwasu palmitynowego,
otrzymywana z oleju orzecha kokosowego, doskonata substancja nawilzajaca,
ktoratatwo przenika przez skore. Ten ester tworzy na skorze cienkg warstwe, ktora
ma zdolno$¢ zatrzymywania wilgoci. Przyjmuje si¢, ze palmitynian izopropylu
stymuluje wzrost keratynocytow (czyli komorek budulcowych naskoérka),
kosztem fibroblastow (czyli komodrek skory wilasciwej), odpowiedzialnych
za syntez¢ kolagenu i elastyny. Zwigzek ten ma podobne wiasciwosci do
mirystynianu izopropylu. Dziala glownie jako substancja nattuszczajaca
i emolient, doskonale si¢ wchiania i utatwia wchtanianie innych substancji oraz
rozprowadzanie kosmetyku na skorze. Stanowi on rozpuszczalnik substancji
czynnych i woskow.

Olejjojoba[12]to ciekty wosk o z6ttoztotym zabarwieniu. Olej ten otrzymuje
si¢ z nasion krzewu Simmondsia Chinensis. Rosling t¢ uprawia si¢ w Hiszpanii,
poza tym w wielu krajach obu Ameryk, Afryki i Azji, a takze w Australii i Nowej
Zelandii.. Ten olej jest substancjg bardzo odporng termicznie: podgrzany
do temperatury 300°C nie zmienia swoich wtasciwosci, podczas diuzszego
ogrzewania i sktadowania nie wykazuje sktonnosci do jetczenia. Tezeje dopiero
w temperaturze ponizej 8°C. Olej jojoba jest substancjg ztozona: w jego sktad
wchodzg alkohole o tancuchach nasyconych i nienasyconych, woski i kwasy
thuszczowe, aminokwasy, woda, cukry i blonnik, a takze witaminy A, E i F.
Sktad chemiczny i wlasciwosci oleju jojoba przypominajg sebum (16j), naturalng
wydzieling ludzkiej skory. Gdy jest jej za mato, skora jest wysuszona i sktonna
do tworzenia zmarszczek. Nadmiar sebum prowadzi z kolei do powstawania
wypryskow i zaskornikow. Dla skory suchej olej jojoba jest substytutem sebum,
zapobiega wysuszeniu, nadaje migkkos¢, elastycznos$¢ i jedrnos¢, natomiast
aplikowany na skor¢ tlusta hamuje nadmierne wydzielanie toju skornego,
dziatajac regulujaco i przeciwtradzikowo. Substancja ta dziata regenerujgco na
komorki skory, pomaga zachowac jej naturalng barier¢ ochronng i stabo kwasny
odczyn, a w efekcie sprawia, ze skora wyglada mtodo 1 gtadko.

Olej jojoba dziata jako naturalny filtr przeciwstoneczny o faktorze okoto
4, chroni skore przed poparzeniem, a przy tym nadaje opaleniznie trwato$¢
i pickny kolor. Jest on czgstym sktadnikiem kosmetykdéw, masci, balsamow,
ptynow do demakijazu, olejkow do kapieli i do masazu. Jako ciecz pozbawiona
wlasnego swoistego zapachu, jest dobrym no$nikiem perfum. Zaletg oleju
jojoba w perfumach jest tez jego mata lotnos¢, co sprawia, ze zapach uwalnia
si¢ powoli i jest bardzo trwaty (stanowi to wyzszos$¢ tego nosnika nad no$nikami
alkoholowymi, ktore parujg bardzo szybko).
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4.1.5. Silikony [13]

Silikony sa polimerami krzemoorganicznymi o wysokich masach
czasteczkowych. Podstawe ich budowy stanowi tancuch skladajacy si¢ na
przemian z atomu krzemu i atomu tlenu. Przykladowy zwiazek o takiej
budowie — dekametylosiloksan — przedstawia rysunek. Silikony sg zwigzkami
nierozpuszczalnymi w wodzie, ale tatwo tworza emulsje. W kosmetykach
stosowane sg jako substancje powlokotworcze, podwyzszajace barier¢ ochronng
skory. Utatwiaja one rozprowadzanie kosmetykéw na skoérze i sa przez nig
dobrze tolerowane, dajac przyjemny efekt (,,nie thuszcza”). Preparaty silikonowe
oczyszczaja skore z zanieczyszczen thuszczowych i tworza na niej film o duzej
trwalosci, odpornosci chemicznej i termicznej, nieprzepuszczalny dla wody
i wilgoci. Zaleta tych produktéow jest to, ze umozliwiaja wymiange gazowa
przez skore, co stanowi ich przewage nad parafinami. Ze wzgledu na tak cenne
wlasciwosci maja duze zastosowane w kosmetyce: sa sktadnikami kremow
ochronnych, kosmetykow do pielegnacji dzieci oraz preparatdéw chronigcych
przed promieniowaniem UV.

ool on
. Vo
dekametylosiloksan

4.2. Hydrofilowe substancje blonotworcze

Hydrofilowe biologiczne makroczasteczki to kolagen, kwas hialuronowy,
elastyna, glikozoaminoglikany (GAQG) i chitozan.

Kolagen to biatko znajdujace si¢ w $ciggnach, migsniach i tkance tacznej,
jednak z wiekiem jego ilo$¢ maleje, co powoduje utrate sprezystosci skory.
Jest to biatko proste, nalezace do biatek wiokienkowych czyli fibrylarnych,
nierozpuszczalne w wodzie 1 odporne na dziatanie enzymoéw. Cechg
charakterystyczng kolagenu jest odpornos¢ na rozrywanie. Czgsto stosowany
w kosmetyce jest hydrolizat kolagenu. Powoduje on wytworzenie na skorze
hydrofilowego filmu, ktoéry zapobiega transepidermalnej utracic wody.
Hydrolizat kolagenu podaje si¢ w liposomach, natomiast czysty kolagen mozna
podawa¢ w formie zastrzykow. Na rynku polskim dostepny jest ,,Kolagen
naturalny” (,,biokolagen”), ktory uzyskuje si¢ z tolpygi. Jest on emulgatem
wodnym z dodatkiem elastyny, konserwowanym kwasem mlekowym. Kolagen
jest czestym sktadnikiem kosmetykow, szczegdlnie przeciwzmarszczkowych.
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Na rynku dostepne sg trzy rodzaje kolagenu (rdznigce si¢ stopniem czystosci):
Platinum (do twarzy i dekoltu), Silver (do ciata, na rozstepy i zmarszczki)
oraz Graphite (do wlosow i paznokcei). Do wygtadzania zmarszczek stosuje sig
implanty kolagenowe, wstrzykiwane pod skore.

Kwas hialuronowy jest glikozoamioglikanem (GAG), nalezacym do rodzaju
polisacharydow. W jego sktad wchodza czasteczki acetylowanej aminoglukozy
oraz kwasu glukuronowego. Wystepuje we wszystkich organizmach zywych
i ma taka sama budowe chemiczng zarowno u bakterii, jak i u cztowieka. Jest
to zwigzek, ktory wigze wode w naskorku, przez co wpltywa na prawidtowe
uwodnienie substancji miedzykomodrkowej tkanki tacznej. Podczas wigzania
wody tworzy zele (absorbuje jej okoto 6%), chroni réwniez przed bakteriami.
Kwas hialuronowy wystepuje naturalnie w organizmie ludzkim, a wiec jest
substancjg biozgodna: nie jest draznigcy ani toksyczny, nie powoduje tez alergii.
Podobnie jak kolagenu, jego poziom zmienia si¢ w skorze z wiekiem. Cechg
charakterystyczng kwasu hialuronowego jest fakt, Ze jego stezenie zmienia sig¢
sezonowo (ulega fotodegradacji w lecie, co prowadzi do fotostarzenia skory).
W kosmetykach stosowany jest jako humektant, czyli substancja utrzymujaca
wilgo¢ oraz wzmacniajgca barier¢ immunologiczng. Zaleta kremow
nawilzajacych z kwasem hialuronowym jest fakt, ze mozna je stosowac przy
niskich temperaturach. W kosmetykach czesto zamiast kwasu hialuronowego
stosuje si¢ hialuronian sodu. Nawet przy niewielkich stezeniach (okoto 0,5%)
tworzy on na skorze film hydrofobowy, ktéry ogranicza parowanie wody
i chroni przed szkodliwym wptywem czynnikéw zewnetrznych. Ciekawostka
jest to, ze kwas hialuronowy jest sktadnikiem filmu tzowego, dlatego do ptynéw
do soczewek kontaktowych i kropli do oczu dodawany jest hialuronian sodu,
ktory tagodzi podraznienia oczu wywolane noszeniem soczewek kontaktowych
czy zespotem suchego oka.

OH OH
° O
[ Po "%
OH

0
NH |
oél\

n

kwas hialuronowy
Elastyna jest biatkiem fibrylarnym, ktoéry odpowiada za elastyczno$é
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i sprezysto$¢ skory. Nalezy do bialek tkanki tgcznej i wystepuje w duzych
ilosciach w plucach, naczyniach krwionosnych i skorze. Nie rozpuszcza
si¢ w wodzie i jest stabilna chemicznie, jednak ulega dziataniu enzymow.
Zbudowana jest w wigkszosci z 5 aminokwasow (waliny, proliny, leucyny,
izoleucyny i glicyny). W kosmetyce stosowana pod postacia hydrolizatu, ktory
nawilza skore i tworzy na niej ochronny film. Wystepuje rowniez w szamponach,
nadajac wlosom elastycznosc.

Chitozan jest polisacharydem, pochodng chityny. Jego dziatanie polega
na tworzeniu hydrofilowego filmu na skorze, ktéry jest odporny na wode
i elastyczny. Cechg charakterystyczng chitozanu jest jego podobienstwo do
keratyny (nawilza wtosy i naskorek, a takze zapobiega rozdwajaniu si¢ wlosow).
W kosmetyce stosowany jest pod postacig mleczanu, octanu i cytrynianu.
Wystepuje w szamponach, odzywkach do wlosow, preparatach do pielegnacji
jamy ustnej, a takze w kremach do skory suchej i starzejace;j sie.

Substancjami  hydrofilowymi o  wlasciwosciach  Zelujacych  sg
karboksymetyloceluloza i hydroksymetyloceluloza.

OH OH OH
HO O |o O lo O
HO HO HO OH
NH, NH, NH,
- -n
chitozan
RO OR _
_+-0 0
OR o
R = CH,CO,H

karboksymetyloceluloza, CMC

Karboksymetyloceluloza (CMC) jest polimerem bgdacym podtsyntetyczng
pochodng celulozy. W kosmetyce stosuje si¢ ja pod postacia soli sodowej.
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Wystepuje w pastach do zgbow, kremach ochronnych i bezttuszczowych (jako
substancja wigzgaca i zaggszczajaca). Po natozeniu na skorg tworzy film, ktory
nie utrudnia wymiany gazowe;j.

Hydroksyetyloceluloza (HEC) jest substancja rozpuszczalng w wodzie.
W kosmetykach stosowana jest jako regulator konsystencji (szczegolnie
w szamponach i kremach), emulgator o/w, koloid ochronny i stabilizator emulsji.

4.3. Niskoczasteczkowe substancje nawilzajgce

Humektanty to gtéownie alkohole wielowodorowe takie jak gliceryna
i sorbitol.

Gliceryna jest alkoholem trojwodorotlenowym. Gliceryna jest gesta ciecz
bez koloru o sporej lepkosci. Jest substancjg higroskopijng co powoduje, ze
w kosmetologii stosowana jest jako humektant (czyli nawilza) i emolient (czyli
zapobiega wysuszaniu). Jest stosowana w produkcji m.in. kremow i pomadek.
W kosmetyce jest najwazniejszym sktadnikiem o dziataniu nawilzajacym.
Wystepuje jako sktadnik mleczek, kremow, mydet i tonikow. Ciekawostka jest
to, ze gliceryna nawilza skore, gdy wystepuje w stezeniu od 3 do 25%, a przy
wyzszych stezeniach powoduje odwodnienie skory. Zabronione jest rowniez
stosowanie gliceryny w zimie, poniewaz w niskich temperaturach moze by¢
przyczyna pekania skory.

OH

gliceryna

Sorbitol jest alkoholem heksahydroksylowym, stanowigcym bezbarwnag
substancje krystaliczng o stodkawym smaku, ktoéra bardzo dobrze rozpuszcza
si¢ w wodzie. Wystgpuje naturalnie, pozyskiwany jest z gruszy, jarzebiny,
$liwy 1 niektérych wodorostow. Ma dzialanie nawilzajace, regulujace prace
gruczotéw lojowych i przeciwbakteryjne. Ciekawostka jest fakt, ze wodny
roztwor sorbitolu o stezeniu 83% jest substytutem gliceryny. Stosowany jest
powszechnie w kosmetykach, szczegdlnie w szamponach, balsamach, tonikach
1 kremach.

Sktadnikami NMF sa m.in. kwas pirolidonokarboksylowy, mocznik
1 mleczan sodu.

Kwas pirolidonokarboksylowy (PCA) [1], inaczej zwany kwasem
piroglutaminowym, wystepuje zwykle w postaci soli sodowej (PCA-Na). PCA
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wykazuje silne wlasciwosci higroskopijne, wigze wode w warstwie rogowej
naskorka.

OH OH

0

OH OH
sorbitol
O
H
O
N OH

kwas pirolidonokarboksylowy (PCA)

Mocznik [14] jest diamidem kwasu weglowego. Wystepuje pod postacia
bezbarwnychkrysztatow w formie igiel bez zapachu. Jest produktem metabolizmu
biatek i znajduje si¢ w moczu i w pocie. Jego dziatanie jest zalezne od st¢zenia.
W stezeniu ponizej 10% petni funkcje sktadnika nawilzajacego, zmickczajacego
oraz zwigkszajacego przenikanie skladnikéw aktywnych w glab skory.
W stezeniu powyzej 10% dziata zluszczajaco, reguluje rogowacenie naskorka,
zmigkcza skore oraz zwigksza przepuszczalno$¢ warstwy rogowej naskorka,
dzigki czemu utatwia wnikanie sktadnikow aktywnych w glebsze warstwy
skory. Mocznik stosowany jest w preparatach nawilzajacych, likwidujacych
szorstko$¢ skory, zmigkczajacych 1 zhluszczajacych, wykorzystywany jest
réwniez w specyfikach do leczenia chronicznie suchej skory, tuszezycy oraz
rogowacenia przymieszkowego. Ze wzgledu na niestabilno$¢ mocznika
w obecnosci wody, w produktach jest on zwykle laczony z kwasem mlekowym
lub jego solami (mleczanem sodu).

@)

PR

H,N NH,
mocznik
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Mleczan sodu to sol sodowa kwasu L-mlekowego otrzymywanego podczas
naturalnego procesu fermentacji cukrow z udzialem bakterii mlekowych
z rodzaju Lactobacillus. Posiada silne wlasciwosci nawilzajace przewyzszajace
dziatanie innych humektantow. Wigze on wode¢ w naskorku intensywniej niz
sam kwas mlekowy, jednoczesnie dziata tagodniej, nie podraznia skory i nie
powoduje luszczenia. Poza tym wykazuje dziatanie antybakteryjne oraz reguluje
odnowe komodrkowg. W kosmetyce mleczan sodu jest stosowany przede
wszystkim jako sktadnik o silnym dziataniu nawilzajacym, jako naturalny
konserwant i regulator pH.

Glikol propylenowy jest diolem, ktéry w temperaturze pokojowej jest
bezbarwng i bezwonng oleista ciecza o duzej lepkosci i stodkawym smaku. Jest
substancjg higroskopijng nadajacag odpowiednig konsystencje emulsji.

HO/\K

OH

glikol propylenowy

Jego dziatanie polega na tworzeniu niewysychajacego filmu okluzyjnego
na skorze. Glikol jest takze nosnikiem zapachu w olejkach zapachowych
stosowanych do masazu. Wykazuje tendencj¢ do przenikania przez skore
i gromadzenia si¢ w watrobie, przez co obecnie jest bardzo rzadko stosowany.

4.4. Regulatory lipidowego cementu miedzykomoérkowego

Ceramidy to organiczne zwigzki chemiczne z grupy lipidow, ktore wystepuja
w warstwie rogowej naskorka, sa podstawowymi sktadnikami cementu
mi¢dzykomoérkowego. Ceramidy $cisle do siebie przylegaja, zapewniajac
nieprzepuszczalng dla wody powloke oraz decyduja o elastycznosci skory
1 utrzymaniu jej statej temperatury. Na ceramidy szkodliwy wptyw maja m.in.
mydto, detergenty i rozpuszczalniki. Ich zawartos¢ zmniejsza si¢ z wiekiem,
ponadto sa wyptukiwane przez $rodki myjace, co zaburza wlasciwosci ochronne
skory (pojawiaja si¢ wolne przestrzenie mi¢dzy korneocytami, przez ktore
przenikaja drobnoustroje chorobotworcze i substancje toksyczne). Mniejsza
zawarto$¢ ceramidow w skorze powoduje, ze woda ulega zbyt duzemu
odparowaniu, co przyspiesza starzenie si¢ skory. Stosowanie ceramidow
w kosmetykach powoduje dobre nawilzenie i przywraca funkcje ochronne
skory. Substancje te bardzo dobrze wptywaja na wlosy (odbudowuja ubytki,
przywracaja potysk i sprezystos¢, a takze chronig przed promieniowaniem UV).
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ceramid (R oznacza reszte alkilowg kwasu tuszczowego)

Fosfolipidy sa to fosfoglicerydy i sfingolipidy. Fosfoglicerydy sa to triestry
gliceryny i wyzszych kwasow thuszczowych (jedna z grup hydroksylowych jest
zestryfikowana kwasem fosforowym). Z fosfolipidow otrzymuje si¢ liposomy,
ktore stuza do transportu substancji aktywnych w glab naskorka.

O
R)‘\O/\(\O\ /OH
P~
O /S0
¢< HO
O™ r
fosfogliceryd

Lanolina to wosk zwierzgcy otrzymywany podczas oczyszczania owczej
welny. Stanowi mieszaning estrow kwasow tluszczowych ze sterolami. Ma
postac zottawej lepkiej masy, nierozpuszczalnej w wodzie. Wchtania ona wodg
w ilosci 200-300%, tworzac emulsje typu w/o. Bardzo dobrze wchtania si¢ przez
skore, wice stosowana jest jako podtoze masci i kremoéw oraz jako substancja
natluszczajaca 1 zmigkczajaca naskorek. Preparaty zawierajacelanoling
powoduja, ze skora jest migkka, gladka i nawilzona. Jednak lanolina ma
wlasciwosci alergizujace.

Kwas linolowy jest egzogennym kwasem ttuszczowym. Gtownie wystepuje
w oleju stonecznikowym i kukurydzianym. Jego funkcja jest blokowanie
hormonow, powodujacych zakrzepy krwi. Zbyt mato kwasu linolowego moze
spowodowac przyspieszenie starzenia si¢ skory, ktora straci swoja elastycznosée
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i stanie si¢ sucha. W kosmetykach stosowany jest jako substancja rewitalizujaca,
nawilzajaca i tagodzaca.

/\/\/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

kwas linolowy

Hydroksykwasy to zwigzki organiczne, zawierajace jednoczesnie dwie
grupy funkcyjne: karboksylowa i hydroksylowa. W kosmetyce najwicksze
znaczenie majg a-hydroksykwasy (AHA), ktére maja grupe —OH przytaczong
do atomu wegla o. Inaczej zwigzki te nazywane sg kwasami owocowymi,
gdyz wystepuja réwniez w owocach. Najprostszy, kwas glikolowy, jest
obecny w trzcinie cukrowej. Kolejny co do wielkosci jest kwas mlekowy.
Maja one dziatanie zluszczajace oraz nawilzajace i rozjasniajace (efekt AHA).
W kosmetykach stosowane sg rowniez B-hydroksykwasy (BHA), jak i kwasy,
ktére sg jednoczesnie a- i B- hydroksykwasami, gdyz maja wigcej niz jedng
grupe karboksylowa, a grupa —OH znajduje si¢ w pozycji o do jednej, a B do
drugiej grupy —COOH. Przyktadami takich kwasow sg kwas jabtkowy i kwas
cytrynowy.

Polihydroksykwasy (PHA) sg kwasami organicznymi, zawierajagcymi obok
grupy —COOH przynajmniej dwie grupy hydroksylowe, z ktérych co najmnie;j
jedna znajduje si¢ w pozycji o. Waznym przedstawicielem PHA jest kwas
glukonowy; do pielegnacji skory stuzy tez jego pochodna — glukonolakton,
fatwo dostepna substancja, wzmacniajgca funkcje barierowe skory [15], tagodnie
dziatajaca, nawilzajgca, przeciwutleniajgca i chelatujgca jony metali [16].

Kwasy bionowe (ang. bionic acids, BAs) sa nowg generacjag kwasow
owocowych, klasyfikowang jako kwasy aldobionowe. Zawierajg one monomer
cukru, zwigzany chemicznie z kwasem aldonowym (polihydroksykwasem).
Otrzymuje si¢ je z disacharydéw (dwucukrow) na drodze utleniania chemicznego
lub enzymatycznego. Przyktadami kwasow bionowych sa: kwas laktobionowy
(otrzymywany z laktozy), maltobionowy (z maltozy) i1 cellobionowy
(z cellobiozy).

Dzigki duzej ilosci grup hydroksylowych kwasy bionowe sg higroskopijne;
latwo wigzg 1 zatrzymuja wode. Podczas odparowywania z nich wody
w temperaturze pokojowej tworza zel, ktory dziata ochronnie i tagodzaco na
skore, zwlaszcza podrazniona.
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HO

HOY N O

OH
kwas laktobionowy

Cholesterol (w mieszaninie z ceramidami i wielonienasyconymi kwasami
thuszczowymi) ma wiasciwosci podobne do naturalnego toju skornego. Nadaje
skorze migkkosc¢ i potysk; stosowany jako emolient [17].

cholesterol

5. Metody oceny nawilzenia skory

Stopien nawilzenia skory mozna mierzy¢ wieloma metodami biofizycznymi.
Jednym z waznych badanych czynnikow jest transepidermalna utrata wody
(TEWL), ktéra powinna zachodzié¢ jak najwolniej. Metody pomiarowe opieraja
si¢ na zmianie wiasciwosci elektrycznych skory, takich jak przewodnosé
elektryczna (konduktancja) i kapacytancja (opor pozorny), ktore zaleza od
zawarto$ci wody w skorze [2]. Wsrod instrumentow do takich pomiarow mozna
wymienié¢: Corneometer® CM820 (Courage et Khazaka, Koeln, Niemcy),
Skicon® 200 (I. B. S. Co. Ltd., Shizuoka-ken, Japonia) i Nova DPM® 9003
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(Nova Technol. Corp., Gloucester, USA) [18] oraz urzadzenia oparte na
technologii sensorow silikonowych, umozliwiajgce obrazowanie kapacytancji
skory z duza czuloscia [19] (SkinChip® ST Microelectronics, Grenoble,
Francja). Stosowane sg rowniez metody spektroskopowe, jak pomiar absorpcji
promieniowania bliskiej podczerwieni (NIR, near infrared) przez wode w zywej
tkance na podstawie jej widm reflektancji [20] czy spektroskopia magnetycznego
rezonansu jadrowego [21]. Innymi nieinwazyjnymi metodami dopetiajacymi,
umozliwiajacymi pomiar iloéciowy stopnia hydratacji skory i skutecznosci
dziatania kosmetykow nawilzajacych sg optyczna tomografia koherencyjna
(OCT, Optical Coherence Tomography) [22] i dynamiczne przewodzenie ciepta
(Transient Thermal Transfer) [22].

6. Podsumowanie

Mechanizm utrzymywania wiasciwego nawodnienia skory jest ztozony
i wymaga pelniejszego poznania, a jego zrozumienie pomoze w lepszym
doborze kosmetykéw o dzialaniu nawilzajacym. Kosmetyki ze sktadnikami
nawilzajacymi wystepuja powszechnie i stanowig podstawe wlasciwej
pielegnacji skory. Pobudzajg one naturalng funkcje barierowa skory i zaspokajaja
jej state zapotrzebowanie na wodg, a poprzez odbudowe bariery skory chronig
ja przed codziennym narazeniem na czynniki srodowiskowe 1 w konsekwencji
zapobiegaja starzeniu si¢ skory.

Surowcow o dziataniu nawilzajagcym jest duzo, sa pochodzenia zaréwno
naturalnego, jak i syntetycznego. Stownik ,,International Cosmetic Ingredient
Dictionary” wymienia 125 humektantéw i okoto 200 substancji higroskopijnych,
uzywanych dla poprawy zawartosci wody w skorze [23, 24]. Wystepujg one we
wszystkich rodzajach kosmetykow. Ich zadaniem nie jest jednak wprowadzanie
wody do skory, tylko zapobieganie jej utracie. Aby zapewnié skorze doskonate
nawilzenie nalezy oprocz kosmetykow o dziataniu nawilzajacym stosowac takze
nawilzanie ,,od wewnatrz”.

Nowe, nicinwazyjne metody iloSciowego oznaczania zawarto$ci wody
w skorze pomagaja oceni¢ skuteczno$¢ dziatania srodkow nawilzajacych [25-
27]. Wilgotno$¢ warstwy rogowej jest odzwierciedleniem stopnia nawilzenia
skory. Aby ja okresli¢ wykorzystuje si¢ wlasnosci elektryczne skory. Badanie
polega na pomiarze pojemnosci elektrycznej skory. Wartos¢ ta zalezy od
zawartosci wody w skorze. Zawarto$¢ wody w skorze okresli¢ mozna réwniez
za pomocg badan FTIR bliskiej podczerwieni (NIR) [28-33] oraz NMR [34].
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Rozdzial 4
Detergenty w kosmetyce
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Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydzial Chemii,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

1. Wstep

Niemal we wszystkich kosmetykach znajdujg si¢ substancje powierzchniowo
czynne (SPC), ktore petnig w nich rézne funkcje — od myjacych i emulgujacych,
pianotworczych i poprawiajacych zwilzalno$é, ulatwiajacych dyspergowanie
jednej substancji w drugiej az po zelowanie, zageszczanie 1 kondycjonowanie.
Wsrdéd srodkow powierzchniowo czynnych, zwanych inaczej surfaktantami
duza podgrupe stanowig detergenty, czyli te, ktore wykazuja wilasciwosci
usuwania brudu [1]. Detergenty w kosmetyce stosowane sg przede wszystkim
jako podstawowe sktadniki preparatow do utrzymywania higieny osobistej
[2] — w zelach pod prysznic, ptynach do kapieli, szamponach, pastach do
zgbow, plynach do ptukania jamy ustnej, Srodkach do zmywania makijazu.
Wykorzystuje si¢ tu ich wlasciwosci myjace i odtluszczajace. Wraz z coraz
wigkszym rozpowszechnieniem detergentow w kosmetykach rosng tez
wymagania, stawiane tym zwigzkom, tak by byly one dobrze znoszone przez
organizm ludzki i nie powodowaty uczulen.

Waznym zagadnieniem w kosmetyce jest oczyszczanie skory, jako jeden
z etapdw jej pielggnacji. Podczas oczyszczania z powierzchni skory usuwa si¢
brud, 16j, pot, ztuszczone komorki naskorka oraz drobnoustroje. Zbyt silnie
dziatajace Srodki oczyszczajgce moga jednak zaszkodzi¢ skorze [3] — podraznic
ja, spowodowac nadmierne odttuszczenie i wysuszenie, zaczerwienienie i Swiad,
naruszy¢ barierg lipidowa, a nawet wywotac proces zapalny i denaturacj¢ biatka
[4]. Stad ciaglte poszukiwanie srodkow skutecznie oczyszczajacych, aletagodnych
dla skory. Na rynku znajduje si¢ wiele preparatow myjacych, od najprostszych
mydet do ztozonych kompozycji surfaktantow z innymi sktadnikami, wsrod
ktérych mozna wymieni¢ emolienty, humektanty, $rodki chelatujace (np.

81



ALEKSANDRA PARADOWSKA, GRAZYNA BARTKOWIAK, GRZEGORZ SCHROEDER

EDTA), konserwujace, zapachowe, pianotworcze, barwniki, zageszczacze
i inne [5, 6]. Detergenty (tac. detergentis - czyszczacy) — wedtlug definicji
zaczerpnigtej z ,,Encyklopedii techniki, Chemia” [7, 11] — sg syntetycznymi
zwigzkami obnizajagcymi napigcie powierzchniowe, odznaczajacymi sig¢
dobrymi wlasciwosciami piorgcymi i myjacymi. W odréznieniu od mydel, sg
aktywne nawet w wodzie twardej. Podobna definicj¢ detergentu znajdziemy
w ,,Kompendium terminologii chemicznej” [8] — z ta rdznica, ze autorzy tej
pozycji zaliczaja do detergentdw osobng grupe, jaka stanowig mydta.

Naturalne substancje czyszczace majg dtugg historie, znacznie dtuzsza od
swych syntetycznych analogdéw [9]. Za pierwszy znany i uzywany detergent
uwaza si¢ mydto, wynalezione ponad 5000 lat temu na Bliskim Wschodzie.
Poczatkowo stosowano je glownie do prania i dezynfekcji ran. Dopiero w Il wieku
naszej ery zaczeto uzywac go do mycia sie [10]. Srodki myjace i czyszczace,
stosowane w warunkach domowych i przemystowych, dzielimy ogolnie na mydta
i detergenty syntetyczne. W ponizszym opracowaniu przedstawione zostang
te drugie, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich zastosowan kosmetycznych.
Chociaz wytwarzanie mydta ma dluga historie, to pierwszy detergent
syntetyczny, otrzymany przez niemieckiego chemika Fritza Gunthera, pojawit
si¢ dopiero w 1916 roku. Byt to $rodek do zastosowan przemystowych. W 1933
roku pojawity si¢ syntetyczne $rodki dla gospodarstw domowych, wystarczajaco
delikatne by nie uszkodzi¢ skory rak. Od tego czasu detergenty dynamicznie
ewoluowatly tak, ze w chwili obecnej na rynku dostgpna jest szeroka gama
tych srodkow o réznorodnych wiasciwosciach i przeznaczeniu, a ich produkcja
stanowi dzi$ jedng z podstawowych gatezi przemystu chemicznego.

Siedemdziesigt procent wszystkich zwigzkow powierzchniowo czynnych
(tenzydow), stosowanych jako s$rodki myjace i1 odtluszczajgce, stanowig
detergenty anionowe. NajczeSciej zawieraja one dhugi, prosty tancuch alkilowy
w roli fragmentu lipofilowego, gdyz zwiazki tego typu najtatwiej ulegajg
biodegradacji pod wptywem mikroorganizméw, co wykorzystywane jest
w oczyszczalniach $ciekow do rozktadu tych substancji na prostsze. Zwiazki,
zawierajagce rozgatezione tancuchy alkilowe ulegaja degradacji biologicznej
znacznie trudnie;j.

Tenzydy moga si¢ skupia¢ w roztworach w skupiska zwane micelami.
W tych skupiskach grupy lipofilowe (,,ogony”) ustawiaja si¢ koncoéwkami
w strong fazy olejowej (brudu), podczas gdy hydrofilowe ,,glowy” pozostaja na
zewnatrz, tworzac polarng otoczke miceli, anionowa lub kationowa, o duzym
powinowactwie do wody. Jedynie roztwory, w ktorych czasteczki mydta badz
detergentu wystepuja w formie miceli, wykazuja dobre wilasciwosci myjace
[11]. W roztworach rozcienczonych tenzydy wystepuja gtdwnie w formie
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monomerow. Micele tworzg si¢ dopiero powyzej pewnego stezenia, przy ktorym
dochodzi do catkowitego wysycenia granicznych powierzchni migdzyfazowych
czasteczkami detergentu. Stezenie to ma warto$¢ charakterystyczng dla danego
zwigzku powierzchniowo czynnego.

wf.a et

R

woda

Rys. 1. Tworzenie si¢ miceli w sSrodowisku wodnym

Czasteczki detergentu w micelach uktadaja si¢ w kuliste twory (rys. 1).
Powierzchnia takiej kuli obdarzona jest tadunkiem elektrycznym, dodatnim lub
ujemnym, w zalezno$ci od rodzaju tenzydu i od odczynu $rodowiska. Kazda
z takich struktur zawiera okoto 10-120 czasteczek zwigzku powierzchniowo
czynnego. Dzigki odpychaniu si¢ jednoimiennych tadunkéw, micele w roztworze
znajduja si¢ w stanie rozproszenia.

Poniewaz wlasciwoséci myjace detergentu sa najlepsze gdy nastapi jego
micelizacja, nalezy zastosowa¢ detergent w odpowiednim st¢zeniu w roztworze,
wickszym niz CMC (krytyczne st¢zenie micelarne) oraz optymalng temperature
roztworu, wyzszg niz CMT (krytyczna temperatura micelarna). W innych
warunkach roztwér zawiera detergent w postaci krystalicznej lub formie
monomeru, co pozbawia go wlasciwosci myjacych (rys. 2).

Lancuchy lipofilowe detergentéw latwo rozpuszczaja si¢ w kropelkach
weglowodordéw 1 thuszezow (oleju), przy czym grupy polarne (,,glowy”)
ustawiajg si¢ w kierunku otaczajacej je wody. Nastepuje oderwanie kropelek
thuszczu do wody i utworzenie emulsji typu ,,0lej w wodzie” (o/w), ktoéra daje
si¢ nastepnie latwo usunaé z oczyszczanej powierzchni. Te procesy tlumacza
myjace i odtluszczajace dzialanie czasteczek mydet oraz detergentow.
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T™ CMT
Stezenie
detergentow
detergenty
w formie
krystalicznej detergenty jako
micele
L CMC
__/
detergenty w formie
monomerycznej

b

.4
temperatura

Rys. 2. Wykres fazowy dla detergentow, ukazujqcy zakres temperatur i stezen, w obrebie

ktorych wystepuje on w formie miceli (czyli jest praktycznie uzyteczny)

2. Mechanizm usuwania brudu [12]

W sktad brudu wchodzi¢ moga rdézne substancje o charakterze
hydrofobowym; tworza go najczesciej: tluszcz, sadza, kurz, pyl starty
z nawierzchni bitumicznych, opon samochodowych i podeszew obuwia. Jak
juz wspomniano, $rodki powierzchniowo czynne (SPC) ustawiaja si¢ czeg$cia
hydrofobowa do czgsteczek brudu, a jednoczesnie grupami hydrofilowymi
w kierunku wody, tworzac wokol czastek brudu agregaty zwane micelami.
Obnizone napigcie powierzchniowe wody jest czynnikiem sprzyjajacym
procesowi usuwania zanieczyszczen. Ruch wody przyczynia si¢ do odrywania
czasteczek brudu z otaczajacg je micelg utworzong przez SPC. W micelach
oprécz brudu uwigzione zostajg réowniez banki powietrza, makroskopowo
obserwowane jako piana. Micele z uwi¢zionym brudem i pecherzykami
powietrza ulegajg flotacji, tzn. sg unoszone ku powierzchni wody, a nast¢pnie
mechanicznie usuwane z roztworu.

Piana jest przykladem miceli jednowarstwowych. Z kolei micele
dwuwarstwowe to np. banki mydlane. Wewnatrz baniek uwi¢zione sa
hydrofobowe czasteczki powietrza, ktore znajduja si¢ réwniez po zewnetrznej
stronie miceli. Czasteczki §rodkéw powierzchniowo czynnych uktadaja si¢
czgscig hydrofobowa na zewnatrz i do wewnatrz w kierunku powietrza,
jednoczes$nie czgsci hydrofilowe tacza si¢ tworzac micele dwuwarstwowa.
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Detergenty syntetyczne odznaczaja si¢ wicksza efektywnoscia usuwania
brudu niz mydta. Zachowuja one swg aktywno$¢ nawet wtedy gdy sg stosowane
bezposrednio w wodzie twardej tworzac nierozpuszczalne osady z jonami wapnia
i magnezu. Jednak obok wiclu zalet detergenty maja tez wady. Zasadniczg wada
z punktu widzenia skazenia $rodowiska jest trudno$¢ w degradacji tego typu
zwigzkow na drodze biologicznej i chemiczne;j.

3. Detergenty a substancje powierzchniowo czynne (SPC)

Piszac o detergentach nie sposob nie wspomnieé nic na temat substancji
powierzchniowo czynnych, gdyz sa one czgsto utozsamiane z samym pojgciem
detergentow co jest mylne i rodzi nieporozumienia. SPC — sa pojegciem
rozleglejszym od detergentéw i obejmujg takie grupy zwiagzkow jak [13]:

*  emulgatory,

*  solubilizatory,

e detergenty,

*  $rodki zwilzajace,

»  $rodki pianotworcze,

»  $rodki zmniejszajace napigcie powierzchniowe.

Substancja powierzchniowo czynna (tenzyd)—jest to indywiduum chemiczne
zbudowane z elementu hydrofilowego i hydrofobowego'!. Schematycznie SPC
mozna przedstawi¢ w nastgpujacy sposob:

®

Cze$¢ hydrofilowa, rozpuszczalna w wodzie (,,glowa”) zostala oznaczona na
rysunku czarnym kotkiem. Sg to najczesciej grupy atomow zawierajace tlen, np.
—OH,-COOH, ~COH, =C=0, lub azot, np. -NH.,. Cz¢$¢ hydrofobowa, oznaczona
linig falista (,,ogon”), zbudowana jest z dilugiego tancucha alifatycznego
(weglowodorowego), sktadajacego si¢ z atomdéw wegla powigzanych wigzaniem
o. Po wprowadzeniu substancji o takiej budowie do rozpuszczalnika polarnego
nastgpuje rownolegle ustawienie czasteczek na powierzchni rozpuszczalnika
cze¢scig hydrofobowa skierowang do powietrza. Na granicy faz zostaje utworzona
elektryczna warstwa podwdjna, ktéra powoduje spadek napigcia. To wilasnie
tej zdolno$ci do obnizania napigcia powierzchniowego SPC zawdzigczaja swa
nazwe.

4. Wymagania stawiane detergentom stosowanym w kosmetyce [14]
Stale rosng wymagania stawiane przez konsumentéw wobec stosowanych
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w kosmetyce myjacych $srodkéw powierzchniowo czynnych. Przede wszystkim
srodki te muszg byc¢:
1. dobrze tolerowane przez skorg i blony §luzowe;
2. nie alergizujace;
3. Dbezbarwne i bezwonne;
4. mato zalezne od pH preparatu kosmetycznego, szczegdlnie w zakresie
4-8;
5. chemicznie trwate i oboj¢tne w stosunku do innych skladnikoéw
receptury;
6. czyste pod wzgledem mikrobiologicznym w wystarczajacym stopniu;
7. bezpieczne dla srodowiska, szybko i catkowicie biodegradowalne.

5. Podzial detergentéw i charakterystyka glownych grup
Detergenty mozna podzieli¢ na dwie grupy: zwiazki jonowe i niejonowe,
a wsrdéd jonowych nalezy wyrdzni¢ anionowe, kationowe i amfoteryczne.
Szczegdtowy podziat detergentdéw przedstawia zestawienie wedlug ktérego
dzielimy ja na:
1. anionowe
*  sole peptydow i aminokwasow
*  sole alkilosiarczanow
*  sole oksaety — lenowanych alkilosiarczanéw
*  sole p-alkiloakrylosulfonianow
*  sole alkilosulfonianéw
*  aminokwasy acylowane
2. kationowe
*  sole amin, czwartorzgdowe sole amoniowe
3. amfoteryczne
* aminokwasowe
*  betainowe
4. niejonowe
e N-tlenki amin
e pochodne cukréw
*  kopolimery glikoli

5.1. Detergenty anionowe [11]

Detergenty anionowe maja tadunek ujemny zlokalizowany na cze$ci
hydrofilowej (,,gtowie”). Charakteryzuja si¢ one dobrymi wiasciwosciami
myjacymi 1 stosunkowo niskim kosztem. W przemysle kosmetycznym
stosowane sg detergenty anionowe wywodzace si¢ z soli peptydow
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i aminokwasoéw acylowanych kwasami tluszczowymi, soli alkilosiarczanow
oraz soli oksyetylenowanych alkilosiarczanow, soli p-alkiloarylosurfonianow
i alkilosulfonianow.

W przeciwienstwie do mydet, syntetyczne detergenty anionowe z kationami
magnezu i wapnia nie tworzg nierozpuszczalnych w wodzie osadow. Ich wodne
roztwory majg odczyn zblizony do obojetnego, dzigki czemu tylko w nieznacznym
stopniu wplywaja na zmian¢ naturalnego pH skoéry. Wada detergentow
anionowych sg ich silniejsze wlasciwosci odttuszczajace w porownaniu
z mydtami klasycznymi, co sprawia, ze nie nadajg si¢ do pielegnacji suchej
skory. Odttuszczenie skory jest powodem nadmiernego rozluznienia naskorka,
co z kolei skutkuje kruchos$cig i pekaniem skory, zwigkszajac jej podatnos$é na
infekcje.

5.1.1. Sole peptydow acylowanych kwasami tluszczowymi [11]
Wzér ogblny soli peptydow acylowanych kwasami ttuszczowymi:

HO

Rys.3. Sole peptydow acylowanych kwasami thuszczowymi, gdzie R — fragment peptydowy

Detergenty na bazie peptydow otrzymywane sa w reakcji acylowania
hydrolizatow bialkowych (bedacych mieszaning peptydow) przy uzyciu
chlorkéw kwasow tluszczowych. Wyjsciowe hydrolizaty biatkowe otrzymuje
si¢ przez hydrolize bialek pochodzenia zwierzgcego (np. kolagen, elastyna,
keratyna), ktora prowadzi si¢ metoda chemiczng lub enzymatyczna, sterujac
odpowiednio warunkami reakcji, aby otrzymac peptydy o pozadanej dlugosci
tancucha (dtugie lub krotkie). Otrzymane modyfikowane peptydy przeprowadza
si¢ w sole dziatajac wodorotlenkami metali alkalicznych (NaOH, KOH) lub
trietanoloaming N(CH,CH,OH),. Fragmenty peptydowe, oznaczone na rysunku
3 litera R, moga by¢ roznej wielkosci, a ich masa czasteczkowa waha si¢ od
350 do 2000 jednostek. Jako czynnikow acylujacych uzywa si¢ halogenkow
wyzszych kwasow thuszczowych, np. mirystynowego, laurynowego, oleinowego,
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izostearynowego, undecylenowego lub mieszaniny kwasow otrzymanych z oleju
kokosowego.

Detergenty peptydowe zaliczane sa do tenzydéw wysokiej jakosci;
w roztworach wodnych wykazuja odczyn stabo zasadowy (znacznie mnigj
zasadowy niz mydta) i dzigki temu sg tagodne w dziataniu i niedrazniace, a przy
tym odznaczaja si¢ doskonatymi wtasciwosciami myjacymi i pianotworczymi.
Sa dobrze tolerowane przez skore, stabo ja odtluszczajg i dlatego polecane dla
skory wrazliwej, delikatnej, w tym rowniez dla dzieci.

Detergenty peptydowe stosowane w preparatach kosmetycznych
nosza nazwy handlowe m. in. Satina, Collapon, Lamepon. Ich dziatanie
zalezy czesto od budowy czgéci acylowej, np. kwas undecylenowy dziata
przeciwgrzybiczno, wigc Lamepon UD (hydrolizat kolagenowy zacylowany
kwasem undecylenowym, s6l potasowa) ma wlasciwosci przeciwgrzybiczne
i znajduje zastosowanie w szamponach przeciwlupiezowych. Kwas abietynowy
(rys. 4) natomiast pobudza wzrost bakterii rozktadajacych thuszez i1 dlatego
Lamepon PA-TR (hydrolizat kolagenowy zacylowany kwasem abietynowym,
sol trietanoloamoniowa) jest sktadnikiem szamponow, ktory zapobiega
przettuszczaniu si¢ wlosow.

‘COOH
Rys. 4. Kwas abietynowy

W kosmetyce hydrolizaty biatkowe znajduja zastosowanie, jako dodatki
,oslaniajace” do szamponow i srodkow do pielggnacji skory, gdyz poprawiaja
wlasciwosci myjace detergentow wilasciwych i wigza si¢ z keratyna, tagodzac
dziatanie czynnikdéw agresywnych.

5.1.2. Detergenty aminokwasowe: sole aminokwaséw acylowanych kwasami
tluszczowymi

Wykazuja wtlasciwosci podobne do detergentdow peptydowych. Do
kosmetycznych detergentow o budowie aminokwaséw acylowanych kwasami
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thuszczowymi zaliczamy pochodne sarkozyny oraz kwasu glutaminowego.
Rozpatrujgc ich budowe mozna uzna¢ je za mydta, w ktorych tancuch weglowy
kwasu thuszczowego wbudowana zostata grupa karbamoilowa (-CONK<).
Aminokwasy acylowane sg tenzydami delikatnymi, dobrze si¢ pienigcymi
i znacznie mniej draznigcymi dla skory niz mydta, poniewaz ich roztwory sa
stabo alkaliczne. Dodatkowo roztwory tych detergentow wykazuja mniejsza
wrazliwos¢ na twardg wod¢ i na wpltyw $rodowiska kwasnego niz mydla,
z ktorych wolne kwasy tluszczowe stracaja si¢ juz przy pH ok. 4.

HO
\”/ O* M+ Na+, K+, NH/"'\/
O g

HO

Rys.5. Detergenty sarkozydowe, gdzie R — reszta alkilowa kwasu thuszczowego

Detergenty sarkozydowe wykazuja wlasciwosci konserwujace co sprawia,
ze preparaty do ktérych sa dodawane nie wymagaja stosowania dodatkowych
konserwantow. Wykazuja wysokie powinowactwo do keratyny skory i wlosow,
sprawiajac, ze skora po ich zastosowaniu jest migkka i delikatna (najlepszy efekt
uzyskuje si¢ dzigki zastosowaniu detergentow w formie soli z trietanoloaming).
Znalazly zastosowanie m.in. w szamponach (Medialan KF, KA) i innych
produktach do mycia ciala, a takze w pastach do zgbow, poniewaz hamuja
rozw0j prochnicy.

Sole kwasu N-acyloglutaminowego (rys. 6.) maja podobng budowe (réznica
jest dodatkowa wolna grupa karboksylowa) oraz wlasciwosci do detergentéw
sarkozydowych.

Druga grupa karboksylowa nadaje solom kwasu N-acyloglutaminowego
odczyn stabo kwasny (pH w granicach 5-7), zblizony do naturalnego odczynu
skory, co sprawia, ze nie sg one draznigce dla blon sluzowych oczu. Maja one
réwniez dobre wlasciwosci myjace, nie wysuszaja skory i tylko w niewielkim
stopniu reaguja na twardo$¢ wody. W kosmetyce najczeséciej wykorzystywana
jest sol trietanoloaminowa kwasu glutaminowego, potaczonego amidowo
z kwasami thuszczowymi uzyskanymi na drodze hydrolizy oleju kokosowego.
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O

HO o HN(CH,CH,OH), *

) O
Rys. 6. S0l trietanoloaminowa kwasu N-acyloglutaminowego (R — reszta alkilowa kwasow
thuszczowych pochodzgcych z oleju kokosowego)

5.1.3. Sole alkilosiarczanow

Czesto stosowane w kosmetykach sa sole monoestrow kwasu siarkowego
z alkoholami posiadajacymi tancuchy alkilowe charakterystyczne dla kwasow
tluszczowych pochodzenia naturalnego. Wzory ogélne tych substancji
przedstawia Rysunek 7:

O O H C - O
' N _ + n NP _
R* 'S0 wm+ 2n+17n Y7 S=0 M+
o) R 0
Rys. 7. Sole alkilosiarczanéw, gdzie M* = Na', Mg*, NH,', NH CH,CH,OH,
NH'(CH,CH,OH), NH,"[CH(CH,),], oraz R — alkilowa reszta tluszczowa

Detergenty alkilosiarczanowe sg dobrymi $rodkami myjacymi, doskonale
si¢ pienig réwniez w wodzie twardej, zachowujac swa aktywnos$¢ catym
zakresie pH. Ich wodne roztwory reaguja obojetnie, nie dziataja draznigco skory
ani bton $luzowych. Czgsto sg one stosowane w szamponach, preparatach do
kapieli, artykutach przeznaczonych do pielegnacji jamy ustnej i zebow. Zwiagzki
te mogg rowniez petnié role kosmetycznych emulgatorow typu w/o. Z grupy
detergentow alkilosiarczanowych najczgsciej stosowanym zwigzkiem jest
laurylosiarczan sodu. Przyktadowe nazwy handlowe pod jakimi mozna spotkac
te grupe detergentdw to Genapole, Rewopole, Sulfetale, Sulfopone. Do produkcji
tenzydow alkilosiarczanowych uzywane sg alkohole z tancuchem weglowym
posiadajagcym 12-18 atomow wegla. Alkohole te przeksztatca si¢ za pomoca
kwasu siarkowego(VI) lub tritlenku siarki w wodorosiarczany alkilowe, ktore
zobojetnia si¢ nastepnie lugami otrzymujac wilasciwe detergenty. Schemat
otrzymywania laurylosiarczanu sodu przedstawia rysunek 8.
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OH _>HZS°“ o.
N NN NN NN NN
SO;H

alkohol laurylowy siarczan laurylowy

NaOH
— > NSO
502 | Na®

sol sodowa siarczanu laurylowego

Rys. 8. Otrzymywanie soli sodowej siarczanu laurylowego

5.1.4. Sole oksaetylenowanych alkilosiarczanow

Detergenty o budowie soli siarczandéw alkilopolioksaetylenowanych
powstaja przez oksaetylenowanie alkoholi zawierajacymi dhugie tancuchy
alkilowe tlenkiem etylenu, co prowadzi do powstania dlugotancuchowych
alkoholi, zawierajacych w tancuchu gtdéwnym heteroatomy (tlenu), pooddzielane
mostkami etylenowymi —~CH,CH,—, a nastgpnie estryfikacj¢ takich alkoholi
kwasem siarkowym i alkalizacj¢ za pomoca odpowiednio dobranej zasady.

Rys. 9. Sole oksaetylenowanych alkilosiarczanoéw, gdzie M'= Na', Mg*, NH,
NH'(CH,CH,OH) ,a R= {aricuch alkilowy (C, - C,);n=2-5

Siarczany oksaetylenowanych alkoholi (rys. 9) sa zwiazkami dobrze
tolerowanymi przez skore, maja znakomite wlasciwosci myjace i pianotworcze,
fatwo ulegaja biodegradacji oraz nie sg wrazliwe na wode twarda. Wykazuja
stabilno$¢ w roztworach kwasnych. Uwaza si¢, ze im wyzszy stopien
oksaetylenowania alkoholu, tym lepsza rozpuszczalno$¢, wlasciwosci
pianotworcze oraz tagodniejsze dziatanie draznigce wobec blon §luzowych oczu.
Ze wzgledu na swoj tagodny charakter wzgledem skory sa czesto spotykane
w sktadzie preparatow pielegnujacych okolice intymne. Sole oksaetylenowanych
alkilosiarczanow znalazly zastosowanie przy produkcji szamponow, ptyndw do
kapieli oraz mydel ptynnych. Zaleznie od dlugosci tancucha alkilowego, ilosci
fragmentow polioksaetylenowych (n) oraz rodzaju kationu (M), detergenty te
maja rozne nazwy handlowe takie jak: Texapone, Rewopole, Elfan NS, Genapole,
Zetesole.
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5.1.5. Sole p-alkiloarylosulfonianéw i alkilosulfonian6w

W odréznieniu od omawianych wczesniej siarczanow alkilowych, atom
siartki w tych zwigzkach jest bezposrednio zwigzany z weglem tancucha
alkilowego Iub atomem wegla pierscienia (rys. 10).

CH;(CH,),

SO; [ Me”

Rys. 10. Sole p-alkiloarylosulfonianow, gdzien = 8 - 11 oraz Me*= Na*, NH'(CH,CH,OH),

Tenzydy z tej grupy znajdujace zastosowanie w przemysle kosmetycznym
wywodzg si¢ z pochodnych kwasu benzenosulfonowego, posiadajacych
w potozeniu para alkilowa reszt¢ kwasu ttuszczowego. Uzyskuje si¢ je poprzez
poddanie alkilobenzenu sulfonowaniu, a nastgpnie alkalizacji.

Pierwsze syntezowane detergenty alkilobenzenosulfonowe posiadaty
w pierscieniu aromatycznym alkilowg reszte kwasu thuszczowego syntetyzowang
z monomerow propylenowych, zawierajaca rozgatezienia. Przyktadem takiego
zwigzku jest TPS czyli tetrapropylenobenzenosulfonian sodu. W wytwarzanych
obecnie detergentach z tej grupy wystepuje prostotancuchowy podstawnik
alkilowy, gdyz wykazano ze obecno$¢ rozgalezien w tancuchu alkilowym hamuje
proces biodegradacji. Zwiazki takie w 80% podlegaja degradacji biologiczne;j.

Detergenty alkilobenzenosulfonowe majg niewielkie znaczenie w kosmetyce
poniewaz uwaza si¢, ze substancje te moga by¢ powodowac podraznienie drog
moczowych u dzieci. Kolejng ich wadg sg silne wlasciwosci odtluszczajace.
Aby unikna¢ negatywnych skutkoéw dla skory, sa one stosowane w formie soli
z trictanoloaming (Marlopone). Mozna je znalezé w preparatach do mycia
skory przettuszczajacej si¢. W grupie tej najwigksze znaczenie majg detergenty,
bedace pochodnymi kwaséw sulfobursztynowego i izotionowego, tauryny oraz
sulfonianow a-olefinowych.

Pochodne kwasu sulfobursztynowego (sulfobursztyniany) sg polaczeniami
0 budowie mono- (rys. 11) lub diestrow (rys. 12).

Handlowe nazwy monoestrow kwasu sulfobursztynowego to np.:
Schercopole, Rewopol SB, Marlinate, Rewoderm S 1333, disodium lauryl
sulfosuccinate. Tenzydy te nie draznig blon $§luzowych a nawet majg dziatanie
tagodzace, dlatego znalazty zastosowanie w s$rodkach do pielggnacji skory
dzieci.
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0 SO,
R- )WO 2Na+
0
0
0 SO,
R O | 2Na+
(CH,CH,O)n
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o
R(OCHZCHZ)no)W 2Na+
0

Rys. 11. Sole sodowe monoestrow kwasu sulfobursztynowego, gdzie R — alkilowa reszta
kwasu tHuszczowego

W grupach estrowych detergentow o budowie diestrow kwasu
sulfobursztynowego znajduja  si¢  najczeSciej rozgalezione tancuchy
weglowodorowe, zawierajace 5-8 atomoéw wegla. Takie rozgalezione estry
fatwiej ulegaja rozpuszczaniu w wodzie niz ich prostotancuchowe i wyzsze
homologi. Z kolei symetryczne dialkilosulfobursztyniany pienig si¢ stabiej
niz monoestry i sg bardziej draznigce dla skory, wptywaja na nig wysuszajaco
poprzez jej nadmierne odttuszczenie. Najbardziej znanym tenzydem tego typu
0 najszerszym zastosowaniu (obecnym np. w pastach do zgbow i szamponach
przeciwlupiezowych) jest s6l sodowa diestru 2-etyloheksylowego kwasu
sulfobursztynowego (znana pod nazwami handlowymi Docusat-Natrium,
dioctyl sodium sulfosuccinate, rys. 12).

Kolejng podgrupg tenzydéw wywodzacych si¢ z kwasow alkilosulfonowych
sg pochodne tauryny czyli kwasu 2-aminoetylosulfonowego. W kosmetykach
stosuje si¢ je w formie soli sodowych pochodnych tauryny wzglednie
N-metylotauryny, w ktorych grupa aminowa zacylowana zostala kwasem
thuszczowym, zwanych taurydami (rys. 13).
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H.C
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Rys.12. Docusat-Natrium (dioctyl sodium sulfosuccinate)

X
|

R N
T \/\SOB, Na*
0O

Rys. 13. Detergenty taurydowe, taurydy (X=H), N-metylotaurydy (X=CH ), R- alkilowa
reszta kwasu tluszczowego

Tenzydy te odznaczaja si¢ duza stabilno$ciag chemiczng. Taurydowe
i N-metylotaurydowe detergenty sa lepiej tolerowane przez skore i btony
sluzowe oczu niz alkilosiarczany, wykazujg aktywnos¢ powierzchniowg nawet
w obecnosci kationé6w wapniowych, daja trwatg piang. Znalazly zastosowanie
w pastach do zgbdw, gdzie pelnig rolg zaréwno detergentéw i S$rodkow
pianotworczych (np. Hostapon KTW) oraz w sktadzie niektorych detergentow
ztozonych (np. Igepon T — mieszanina soli sodowych metylotauryny acylowane;j
kwasem oleinowym i monoestru alkoholu stearynowego z kwasem siarkowym).
Sole N-metylotaurydoéw znajduja si¢ tez w szamponach, pltynach do kapieli
(Hostapon CT, STT, T, Adinol T).

Do detergentéw alkilosulfonowych zaliczane sga roéwniez potaczenia,
wywodzace si¢ z kwasu 2-hydroksyetanosulfonowego, zwanego zwyczajowo
kwasem izotionowym. Tenzydy te sg solami sodowymi kwasu izotionowego,
zestryfikowanymi kwasami thuszczowymi (rys. 14).

Tenzydy izotionowe sg estrami, a wigc zwigzkami podatnymi na hydrolizg,
sa mato stabilne w Srodowisku wodnym, zwlaszcza w temperaturze wyzszej
od pokojowej i pH réznym od obojetnego. Natomiast ich zaletami sg: dobra
tolerancja przez skorg, niewrazliwos¢ na wode twardg, dobre zdolnoSci
pianotworcze i myjace. W kosmetyce stosowane sg jako sktadniki preparatow
do mycia i pielggnacji ciata.
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R (0]
T \/\803_ Na’
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Rys. 14. Estry kwasu izotionowego, gdzie R — reszta kwasu ttuszczowego

Detergenty wywodzace si¢ z estrow kwasu sulfooctowego z alkoholami
rozpatrywa¢ mozna jako odwrocone estry izotionowe. Tego typu zwigzkiem
wykorzystywanym w kosmetyce jest laurylosulfooctan sodu (rys. 15).

@]
\H/\SO3Na
@]

H5C

Rys. 15. Laurylosulfooctan sodu

Laurylosulfooctan sodu ma doskonate wlasciwosci myjace, pianotworcze,
emulgujace 1 zwilzajace, rowniez w twardej wodzie. Laurylosulfooctan sodu
znalazt zastosowanie w pielegnacji skory wrazliwej na mydto, poniewaz jego
roztwory maja odczyn obojetny. Istnieje jednak przypuszczenie, iz zwiazek
ten moze wywotywac podraznienia drog moczowych (nie jest jednak tak silnie
drazniacy jak alkiloarylosulfoniany).

Do grupy detergentéw alkilosulfonowych zaliczamy réowniez olej turecki.
Jest on mieszaning roznych alkilosulfonianow i alkiloestrow kwasu siarkowego;
powstaje poprzez obrobke stezonym kwasem siarkowym oleju rycynowego

5.2. Detergenty amfotenzydowe

Zwane rowniez tenzydami amfoterycznymi lub amfolitycznymi. Dzielg si¢
na dwie grupy:

Amfotenzydy o budowie aminokwaséw (zawieraja obok grupy
karboksylowej, grupe aminowa podstawiong alkilowa reszta kwasu
thuszczowego). W punkcie izoelektrycznym przejawiaja charakter soli
wewnetrznej lub zwigzku obojetnego. Poza punktem izoelektrycznym, zaleznie
od pH w ktérym si¢ znajduja, maja wlasciwosci zwigzku powierzchniowo
czynnego kationowego lub anionowego (rys. 16.).
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R-NH,’(CH,),COOH =1 R-NH,"(CH,),c00 & R-NH(CH,),CO0"

|

R-NH(CH,),COOH

Rys. 16. Wplyw pH na zachowanie si¢ amfotenzydow aminokwasowych, gdzie R —
alkilowa reszta kwasu tuszczowego

Rozpuszczalnos¢ amfotenzydow aminokwasowych jest najgorsza w punkcie
izoelektrycznym, co powoduje ich gorsze wlasciwosci pianotworcze i myjace
przy tej wartosci pH.

Tenzydy alkilobetainowe (wywodzace si¢ z pochodnych alkilobetainy)
— ze wzgledu na obecny w ich strukturze IV-rzgdowy atom azotu, wystepuja
w roztworach alkalicznych i oboj¢tnych jedynie w formie soli wewnetrznej
a w roztworach kwasnych maja posta¢ tenzydu kationowego. Detergenty
amfotenzydowe sa lepiej tolerowane przez skore i blony Sluzowe niz tenzydy
anionowe (najprawdopodobniej istotng rol¢ odgrywa tutaj ich podobienstwo
do bialek). Zachowuja aktywnos$¢ powierzchniowa w szerokim zakresie pH,
maja dobre wlasciwos$ci myjace i pianotworcze, wykazuja zgodno$¢ zardéwno
z tenzydami anionowymi, jak i kationowymi. W praktyce, aby obnizy¢ ich
wlasciwosci draznigce w stosunku do skory, stosowane sg czesto w mieszaninie
z detergentami anionowymi.

Stosowane w przemysle kosmetycznym amfotenzydy alkiloaminokwasowe
wywodza si¢ glownie z pochodnych kwasu B-aminopropionowego. Warto
zaznaczy¢, ze wiele z nich znalazlo zastosowanie w $rodkach myjacych
przeznaczonych do pielggnacji skory dzieci. Liczba zwigzkéw stosowana
w takich preparatach jest ograniczona. Zwigzki w nich stosowane nie
tylko musza by¢ obojetne dla skory, dziala¢ tagodzaco, ale réwniez nie
drazni¢ oczu. Amfotenzydy stosowane w artykutach dla dzieci to np.:
pochodne kwasu p-aminopropionowego, alkilobetainy, alkiloamidobetainy
i alkiloamfoalicyniany.

5.2.1. Pochodne kwasu f-aminopropionowego

Pochodne kwasu -aminopropionowego otrzymywane sa w reakcjach
[-rzgdowych amin z kwasem akrylowym. Zaleznie od stosowanego nadmiaru
kwasu, uzyskiwane produkty maja budowe mono- lub diadduktéw. Te ostatnie
sa lepiej rozpuszczalne w wodzie niz ich monokarboksylowe analogi. Pochodne
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kwasu alkiloaminopropionowego nalezg do detergentow dobrze tolerowanych
przez skorg 1 btony §luzowe. Znajdujg one zastosowanie w produkcji ptynow do
kapieli oraz fagodnych szamponow. Wykazuja lepsze wtasciwosci pianotworcze
niz inne amfotenzydy kosmetyczne, sg jednak bardziej draznigce dla skory niz
np. amfotenzydy betainowe. Majg wiasciwosci emulgujace, a w Srodowisku
kwasnym (pH nizsze od 6), przechodza w forme soli amoniowej, wykazujac
przy tym typowe dla tenzydow kationowych wlasciwosci antystatyczne
i przeciwdrobnoustrojowe.

5.2.2. Amfotenzydy betainowe

Amfotenzydy betainowe sa pochodnymi betainy dimetylowej
z podstawnikiem alkilowym reszty kwasu thuszczowego (rys.17). Otrzymywane
w reakcji odpowiednich N,N-dimetyloalkiloamin z chlorooctanem sodowym.

T
R—ll*f—CHQCOO'
H,C
Rys. 17. Alkilobetainy, gdzie R — alkilowa reszta kwasu thiszczowego

Do podgrupy tej naleza réwniez amfotenzydy alkiloamidobetainowe
z mostkiem amidowym wbudowanym w tancuch alkilowej reszty kwasu
thuszczowego (rys.18). Sa to pochodne alkiloamidoglicyny otrzymywane
w dwuetapowej syntezie: najpierw acyluje si¢ N,N-dimetylopropylenodiaming
odpowiednimi kwasami thuszczowymi, nastepnie uzyskany amid kondensuje si¢
z chlorooctanem sodowym.

CH,
R H | +
CH,
O

Rys. 18. Alkiloamidobetainy, gdzie R — alkilowa reszta kwasu thiszczowego

Tenzydy betainowe wykazuja dobre wlasciwosci myjace i pianotworcze,
maja dziatanie natluszczajace oraz nie sg drazliwe dla skory i bton §luzowych. Ze
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wzgledu na IV rzedowy atom azotu wykazujg wlasciwosci przeciwbakteryjne.
Do grupy tej naleza detergenty o nazwach handlowych takich jak: Rewoteric,
Dehytone, Schercotaine, Elfan A. Znalazly one zastosowanie w produkcji
mydet ptynnych, szamponow, ptynéw do kapieli, preparatdow przeznaczonych
do pielegnacji niemowlat i higieny osobistej. Wiasciwosci i zastosowanie
detergentow alkiloamidobetainowych sg podobne do alkilobetain z tym, ze
sa korzystniejsze z dermatologicznego punktu widzenia (spotykamy je pod
nazwami handlowymi Tego-Betaine, cocamidopropyl betaine).

5.2.3. Pochodne sulfobetainy

Detergenty sulfobetainowe (rys. 19) otrzymujemy zast¢pujgc anionowe grupy
COO" grupami SO, w alkilobetainach. Poczatkowo wytwarzane sulfobetainy
otrzymywano w wyniku reakcji trzeciorzgdowych amin z 1,3-propanosulfonem.

CH

|+
R—N__~_-S05
CH,

Rys.19. Alkilosulfobetainy, gdzie R — reszta alkilowa kwasu tuszczowego

3

Ze wzgledu na potencjalne wlasciwosci rakotworcze tego sulfonu zostat
on zastgpiony przez kwas chlorohydroksypropanosulfonowy w reakcjach
czwartorzegdowania amin. Otrzymane w ten sposob detergenty nosza nazwe
hydroksysulfobetainy (rys. 20).

H3(|3 OH
R—X—T\/]\fgos‘
CHs;

Rys.20. Hydroksysulfobetainy, gdzie X = - lub -CONHCH,CH,- , R — alkilowa reszta
kwasu tluszczowego

W praktyce  najczgsciej  wykorzystywana z  wymienionych
alkilosulfobetain jest laurylosulfobetaina, znana pod nazwa Lauryl sultaine,
za§ z hydroksysulfobetain detergent znany pod nazwa Cocamidopropyl
hydroxysultaine. Ich zastosowaniec zawe¢zone jest glownie do szampondw,
a wlasciwosci kosmetyczne podobne do wlasciwosci detergentéw betainowych.
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5.3. Detergenty niejonogenne

Detergenty niejonogenne sg to zwiazki ktore w odréznieniu od omdéwionych
dotychczas grup tenzydow, nie ulegaja jonizacji w roztworach wodnych.
W kosmetyce wykorzystywane sa gtownie jako emulgatory i solubilizatory oraz
czynniki natluszczajace i myjace. Do detergentdw niejonowych stosowanych
w przemysle kosmetycznym naleza zwigzki z grupy N-tlenkéw amin, pochodne
cukrow o budowie glikozydowej lub estrowej oraz kopolimery glikoli
polietylenowych i polipropylenowych.

5.3.1. N-Tlenki amin
Wzér ogblny N-tlenkoéw amin przedstawia rys. 21.

H,C

R—Pil—*O
CHs

Rys. 21. N-tlenki amin, gdzie R — reszta kwasu thuszczowego

Otrzymywane sa w wyniku reakcji nadtlenku wodoru z odpowiednimi N,N-
dimetyloaminami o fancuchu weglowym dtuzszym niz osiem atomow wegla.
Sa to tenzydy posrednie migdzy amfoterycznymi a niejonowymi. Wiasciwosci
amfoteryczne nadaje im obecnos$¢ silnie spolaryzowanego wigzania N-O,
wskutek czego w $rodowisku zasadowym maja posta¢ jonu distonicznego
(charakter soli wewngtrznej). W roztworach kwasnych nastepuje protonowanie
atomu tlenu i przejscie jonu obojnaczego w kation (rys. 22).

i '
R—rif—o' R—riJLOH
R R
pH >7 pH<7

Rys. 22. Budowa jonowa detergentow N-tlenkowych w zaleznosci od pH

Detergenty N-tlenkowe sa dobrze rozpuszczalne w wodzie. Jedna z ich zalet
jest podatnos¢ na proces biologicznej degradacji i ich dobra tolerancja przez
skore. Maja one jednak jedynie przecigtne wlasciwosci myjace w porownaniu
z detergentami anionowymi. W kwasnym pH N-tlenki amin zachowuja si¢
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podobnie do tenzydoéw kationowych (gdyz wystepuja w formie kationowe;j), tj.
cechujg si¢ powinowactwem do kreatyny skory i wloséw oraz wlasciwosciami
antystatycznymi. Z tych wlasciwosci wynikajg ich zastosowania— w szamponach
jako czynnikoéw pienigcych, myjacych i zapobiegajacych elektryzowaniu sig
wlosow, a przy tym nadajacych im potysk i puszystos¢, w ptynach do kapieli,
preparatach do golenia i do higieny intymnej. Ponadto wykorzystywane sg jako
emulgatory kosmetyczne, a stosowane w mieszaninie z innymi detergentami
zmniejszaja ich wlasciwosci draznigce.

Posiadajg rozne nazwy handlowe w zaleznos$ci od budowy alkilowej reszty
kwasu tluszczowego: Aromox, Rewominoxid, Schercamox, Genaminox KC.

5.3.2. Tenzydy cukrowe

Tenzydy cukrowe produkowane sg z cukrow prostych i dwucukréw, m.
in. glukozy, maltozy, sacharozy. Reszta cukrowa, posiadajaca duzg ilos¢ grup
hydroksylowych, jest tu czgécig hydrofilowg czasteczki, natomiast grupg
hydrofobowa (lipofilowa) jest tancuch alkilowy. Grupa alkilowa pochodzi albo
od alkoholu z grupa alkilowa analogiczng do kwasu tluszczowego (wtedy jest
zwigzana glikozydowo) albo od kwasu tluszczowego, ktory zestryfikowat cukier
(wowczas zwigzana jest wigzaniem estrowym) (rys.23).

Detergenty takie sg nietoksyczne i nie wywolujg podraznien, sg bardzo
dobrze tolerowane przez skore i blony §luzowe oczu, tatwo ulegaja biodegradacji.
Z uwagi na znaczng liczbe wolnych grup hydroksylowych znalazty zastosowanie
jako $rodki myjace i emulgatory typu o/w. Alkiloglikozydy znajdziemy pod
takimi nazwami handlowymi jak Triton CG-110. Wystepuja w mydtach
syntetycznych oraz ptynach do kapieli.

OH

O Z-(CH,),-CH,
OHH
rR—O
OH
Rys.23. Tenzydy alkiloglikozydowe

Tenzydy cukrowe o budowie estrowej i zastosowaniu kosmetycznym
uzyskiwane sa przez estryfikacj¢ glukozy lub laktozy za pomoca kwasow
thuszczowych (laurynowego, mirystynowego, palmitynowego, stearynowego,
oleinowego, rycynolowego). Powyzsza metoda jest mato wydajna, podczas
jej przebiegu cukier ulega karmelizacji, a uzyskane produkty nie sa zwigzkami
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jednorodnymi — stanowig mieszaniny mono- i diestrow cukrowych. Innym
sposobem wytwarzania estrow kwasoéw tluszczowych z cukrami jest
transestryfikowanie estrow metylowych kwasow tlhuszczowych wzglednie
triglicerydow cukrami. I-rzgdowe grupy alkoholowe cukrow ulegaja estryfikacji
w pierwszej kolejnosci. W kosmetyce wykorzystywane sg jako emulgatory
i srodki myjace do pielggnacji skory twarzy i dla dzieci.

Do produkcji preparatdéw kosmetycznych uzywane sg mieszaniny mono-
i diestrow kwasoéw thuszczowych z cukrami. Liczba wprowadzonych reszt
kwasowych decyduje o rozpuszczalnosci estrow cukrowych w wodzie. Tak
np. monoestry sacharozy zawierajace od 12 do 18 atomdéw wegla w tancuchu
rozpuszczajg si¢ wodzie, natomiast diestry nie. Estry sacharozy wystepuja pod
nazwami handlowymi: Crodesta i Grilloten.

5.3.3. EO/PO kopolimery

Zblokowane polimery glikolu polietylenowego (PEG) oraz glikolu
polipropylenowego-1,2 (PPG), okreslane czgsto jako EO/PO kopolimery lub
poloksamery (rys. 24).

CH, Poloksamer X y z
188 75 30 75
HO\V\ H 237 62 39 62
of, y of, 336 128 54 128
407 96 67 96

Rys. 24. Poloksamery ( EO/PO kopolimery)

Zwiazki te wytwarza si¢ przez oksaetylenowanie tlenkiem etylenu
skrajnych grup hydroksylowych glikolu polipropylenowego-1,2. Lancuchy
glikolu polietylenowego (PEG) ze wzgledu na duza ilo$¢ atoméw tlenu
sa hydrofilowe, natomiast w poroéwnaniu z nimi fragment PPG stanowi
cz¢$¢ hydrofobows czasteczki. Czasteczka jako calos¢ jest dzigki temu
powierzchniowo czynna, a czynno$cig tg mozna sterowac przez odpowiedni
dobor proporcji wprowadzanych blokow PEG i PPG (udzial kazdego z nich
w masie czasteczkowej zwigzku moze si¢ waha¢ od 10 do 80 procent).

Poloksamery sg chemicznie trwate w szerokim zakresie pH, nietoksyczne
i niezwykle tagodne w dziataniu. Znajduja czgsto zastosowanie w preparatach
do mycia twarzy i pielggnacji jamy ustnej (jako dyspergatory i emulgatory)
stanowig rowniez czynnik zageszczajacy — w $rodowisku wodnym tworza
przezroczyste zele.
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5.4. Detergenty kationowe

Detergenty kationowe nie majg zastosowania jako $rodki myjace, ale
dzieki wlasciwosciom bakteriobdjczym stosowane sa np. jako konserwanty
i srodki dezynfekcyjne. Maja wlasciwosci antystatyczne, np. przeciwdziatajace
elektryzowaniu si¢ wloséw. Przedstawicielami tenzydéw kationowych sa
czwartorzgdowe sole amoniowe.

6. Problemy powodowane przez detergenty

Powszechne stosowanie detergentow stwarza powazny problem ekologiczny
— syntetyczne detergenty nie rozkladajg si¢ pod wplywem S$wiatla i bakterii,
niszczac zycie biologiczne w wodzie otwartej, do ktorej wprowadzane sa $cieki
oczyszczone tylko mechanicznie. Np. popularny dodecylobenzenosulfonian
sodowy pozostaje w wodzie w stanie niezmienionym przez okres dwoch tygodni.

Innym problemem dla $rodowiska jest fakt, ze wraz z detergentami
usuwanymi do $ciekow wprowadza si¢ do wody pierwiastki biogenne, przede
wszystkim azot i fosfor, ale rowniez potas i s6d. W wodzie bogatej w substancje
odzywcze nastgpuje bujny rozwoj organizmow roslinnych, zwlaszcza glonow
(eutrofizacja), co prowadzi do narastania ilosci muldéw i zmniejszenia ilosci
tlenu rozpuszczonego w wodzie. Ze wzgledu na oddzialywanie na srodowisko
mozna podzieli¢ detergenty na cztery grupy [9]:

* chemodegradowalne — takie, ktére pod wplywem odczynnikéw
chemicznych dajg si¢ roztozy¢ na substancje prostsze, nieuciazliwe dla
srodowiska;

* biodegradowalne — czyli rozkladane na prostsze, niegrozne dla
otoczenia zwigzki przez organizmy zywe, np. bakterie, glony, grzyby,
pierwotniaki, robaki;

* trudnodegradowalne;

* niedegradowalne.

6.1. Biodegradacja mydel i detergentéw [11]

Termin biodegradacja odnosi si¢ do rozkladu syntetycznych zwigzkow
organicznych przez bakterie i grzyby. Mikroorganizmy te czerpia energi¢
z procesow katabolitycznych (z rozszczepiania wigzan C-C, C-H zwigzkoéw
organicznych, obecnych w materiale biodegradowanym). Zwiazki syntetyczne
W mniejszym stopniu i z wicksza trudnoscia podlegaja procesom biologicznego
rozktadu, poniewaz w swej strukturze zawieraja elementy niespotykane
w produktach naturalnych, z ktérymi mikroorganizmy nie zetknely si¢ wezesniej,
a co za tym idzie nie przystosowaty si¢ do ich rozktadu. Biodegradacja zwigzkoéw
powierzchniowo czynnych sktada si¢ z trzech etapow:
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biodegradacji wstgpnej — przeksztatcaniu tancucha weglowodorowego
poprzez enzymatyczne odszczepienie fragmentéw weglowodorowych
od czesci hydrofilowej tenzydu, a nastepnie ich utlenienie w procesie
®/p-oksydacji;

mineralizacji, czyli catkowitej biodegradacji — dalszej biodegradacji
fragmentow dwuweglowych, a takze reszty hydrofilowej, pierscieni
aromatycznych czy heteroaromatycznych;

koncowej przemiany w zwigzki nieorganiczne (dwutlenek wegla,
wode, amoniak, sole nieorganiczne) i proste zwiazki organiczne (metan,
elementy budowy komorki).

6.2. Wplyw detergentow kosmetycznych na skore

Oprocz szkodliwosci dla srodowiska, detergenty w kosmetykach moga tez
wykazywac szkodliwo$¢ dla organizmu uzytkownika kosmetykow, szczegolnie
dla jego skory [15, 4]. Wsérod ujemnych efektow dziatania detergentéw na skore
mozna wymienic [4]:

1.

2.
3.

nadmierng alkalizacje skory (szczegélnie przez mydia tradycyjne,
o dos¢ silnie zasadowym pH, 9,5-13);

delipidacje¢ czyli odtluszczenie, rozpuszczenie warstwy lipidowej skory;
uszkodzenie biatek skornych, np. denaturacj¢ keratynys;

pecznienie bton komorkowych i widkien kolagenowych; pecznienie
to moze zachodzi¢ w czasie chwilowego nadmiernego nawodnienie
skory (np. w czasie kapieli), a nastgpnie, po jego ustgpieniu, pojawia
si¢ przesuszenie skory i tuszczenie [16];

cytotoksycznos$¢ [17], przejawiajaca si¢ uszkodzeniem bariery skornej
i nicodwracalng zmiang jej przepuszczalnosci (podaje si¢ nastgpujacy
szereg malejacej cytotoksycznosci detergentow [4]: kationowe =
amfoteryczne > anionowe > niejonowe);

podraznienie skory [18], zalezne od czasu oddzialywania detergentu,
jego stezenia i czgstotliwosci uzywania;

mozliwo$¢ uczulania czyli alergizacji (znanym czynnikiem uczulajagcym
jest betaina kokamidopropylowa [19], cocamidopropyl betaine).

Przy obecnym masowym stosowaniu detergentow, zardwno jak chodzi
0 ilos¢ 1 czgstotliwos¢ uzywania, oddziatywanie draznigce na skore tego typu
zwigzkow jest stosunkowo niewielkie, jak rowniez rzadko obserwuje si¢ alergie
na surfaktanty.

7. Analiza detergentéw, wystepujacych w kosmetykach
Wykrywanie i oznaczanie detergentow w preparatach kosmetycznych nie
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jest fatwym zadaniem, pamigtajac ze kosmetyki sg czgsto wielosktadnikowymi
kompozycjami bardzo ro6znorodnych komponentow. Najczesciej stosuje
si¢ rozdzial preparatu na grupy skladnikéw o zblizonych cechach
fizykochemicznych, a nastgpnie wspotoznaczanie kilku sktadnikow. Wachlarz
stosowanych metod analitycznych jest bardzo szeroki i obejmuje migdzy
innymi techniki chromatograficzne, zwlaszcza chromatografi¢ cieczowg [20-
24] chromatografi¢ gazowa w potaczeniu ze spektrometria masowg z uzyciem
réznorodnych typow jonizacji [25, 26] elektroforez¢ kapilarng [27, 21],
miareczkowanie potencjometryczne [28], chromatografi¢ cienkowarstwowsg
[29], metody spektrofotometryczne i1 dyfuzyjny NMR [30]. Szczegdlnie
uzyteczne sg metody oparte na rozdziale preparatu przy uzyciu wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC), a nastgpnie detekcji i identyfikacji
poszczegolnych sktadnikéw za pomocg metod spektrofotometrycznych Iub
spektrometrii mas. Wsréd pozycji literaturowych, poswigconych analizie
surfaktantow w kosmetykach nalezatoby wymienic¢ ,,Surfactants in Cosmetics”
[31] pod redakcja M. Riegera i L. Rhein.

W spektrometrach masowych, sprzezonych z chromatografem cieczowym
lub gazowym, stosowana jest najczesciej metoda jonizacji analitu przez
elektrorozpylanie (electrospray ionization, ESI). Jednak duza cze$¢ surfaktantow
silnie interferuje z ESI, powodujac supresj¢ jonizacji [32]. Przyjmuje sig, ze
jest to spowodowane przez oddzialywanie kulombowskie pomigdzy przeciwnie
natadowanymi jonami roztworu i surfaktantu w kropelkach, wytwarzanych
w ESI. Metodg alternatywng moze by¢ zastosowanie spektrometrii mas
z jonizacja przez desorpcje laserowa z uzyciem matrycy i analizatorem czasu
przelotu (MALDI-TOF). Stosujac jonizacj¢ MALDI MS nie ma potrzeby
rozpylania roztworu analitu i wytwarzania spreju, a jony probki sg desorbowane
z matrycy statej po odparowaniu rozpuszczalnika, przez co oddzialywanie
z rozpuszczalnikiem zostaje wyeliminowane.

Rysunki  25-27  przedstawiaja ~ widmo masowe MALDI-TOF
handlowego $rodka myjacego, zawierajacego detergent typu poloksameru,
otrzymane na aparacie Waters Q-TOF Premier z zastosowaniem kwasu
2,5-dihydroksybenzoesowego (DHB) 1 materialu mezoporowatego jako
matrycy. Na widmie wida¢ charakterystyczng dla materiatlow polimerowych
dystrybucj¢ masy (krzywa gaussowska) oraz rdéznic¢ masy pomiedzy kolejnymi
pikami, wynoszacg 44 jednostki, odpowiadajacg grupom ~CH,CH,O- tancucha
polioksaetylenowego.
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Rys. 25. Widmo masowe MALDI-TOF w trybie jonow dodatnich Srodka myjgcego,
zawierajgcego detergent z tanicuchem polioksaetylenowym (widmo zarejestrowane przez
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Rys. 26. Widmo masowe MALDI-TOF w trybie jonow dodatnich sSrodka myjgcego,
zawierajgcego detergent z tancuchem polioksaetylenowym (widmo uzyskane przez

autorow pracy)
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Rys. 27. Widmo masowe MALDI-TOF w trybie jonow dodatnich Srodka myjgcego,
zawierajgcego detergent z lancuchem polioksaetylenowym (widmo zarejestrowane przez
autorow pracy)

Podsumowanie

Stosowanie surfaktantow w kosmetykach jest powszechne, a skala ich uzycia
stale wzrasta. Detergenty syntetyczne dzialajg czesto tagodniej od tradycyjnych
mydel, a w kompozycjach z innymi sktadnikami nadajg si¢ do pielggnacji skory
wrazliwej, w tym delikatnej skory dziecigce;.

Whandlowych produktachmyjacychrzadko wystepuje pojedynczy detergent;
najczgséciej mamy do czynienia z mieszaninami kilku srodkow powierzchniowo
czynnych, ktore mogag dziatal synergistycznie albo antagonistycznie. Przez
dobor wiasciwych proporcji sktadnikow mozemy kontrolowa¢ kompleksowe
dziatanie produktu kosmetycznego. Wymaga to jednak szczegotowej wiedzy
co do podstaw molekularnych oddziatywania (réwniez wzajemnego) tych
zwigzkow, a jest ona nadal nickompletna. Rozwdj tej wiedzy jest bardzo istotny
dla polepszania formulacji preparatdéw kosmetycznych.

W analityce surfaktantdw, obok chromatografii, znaczaca rolg odgrywa
spektrometria mas. Metode te¢ charakteryzuje duza czulos¢ i niski prog
wykrywalnosci. W ostatnich latach w spektrometrii mas zauwaza si¢ odejscie
od tradycyjnych ,twardych” sposobow jonizacji probki (,.electron-impact”
i chemicznej) w kierunku technik ,,migkkiej” jonizacji ESI i MALDI.
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Rozdzial 5

Wykorzystanie elektronicznego nosa w badaniu wyrobow
perfumeryjnych

Marta Wieczorek, Bogustawa teska
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydzial Chemii,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

Wstep

Dopiero w XIX stuleciu spoteczenstwo zaczeto doceniaé pielggnacije
ciata i rozpoczelo regularne dbanie o jego czystosé. Postep medycyny sprawit,
ze ludzie zrozumieli, iz codzienna higiena osobista moze zapobiec wiclu
groznym chorobom spowodowanym przez bakterie. Szybki rozwoj przemystu
chemicznego po Il wojnie $wiatowej znalazt swoje odbicie takze w dziedzinie
wytwarzania wyrobéw kosmetycznych. Rozpoczgto produkcje kosmetykow na
skale masowa, dzigki czemu staty si¢ ogdlnodostepne i tanie. Ludzie zdali sobie
sprawg, ze w catkiem niedrogi sposob moga sobie pozwoli¢ na odrobing luksusu.

Z biegiem czasu potencjalni klienci zaczeli wymaga¢ od produktow
kosmetycznych coraz wigcej. Firmy kosmetyczne przeécigaly si¢ w coraz to
nowych technologiach i reklamie, aby zdoby¢ jak najwigcej nabywcow danego
wyrobu. Poszczegdlne koncerny zrozumialy, jak wielkg role w powodzeniu
produktu moze odegraé¢ jego zapach. Atrakcyjna won czesto ma zasadnicze
znaczenie w sukcesie danego artykutu, poniewaz jest to cecha, ktorg konsumenci
moga tatwo i szybko oceni¢ oraz stwierdzié, czy speinia ona ich wymagania.
W dzisiejszych czasach obserwuje si¢ wigc wyrazny wzrost zuzycia substancji
zapachowych. Spowodowato to znaczacy wzrost konkurencji migdzy markami,
w tych samych sektorach produktéw perfumeryjnych. Nic wigc dziwnego,
ze aromat wyrobu jest oceniany, zanim gotowy produkt trafi do rak klienta.
Najczgsciej zapach byl poddawany analizie sensorycznej, co gwarantowato
powtarzalnos$¢ i odtwarzalno$¢ wynikow, dzigki przestrzeganiu ustalonych
procedur. Analiza sensoryczna polega na zbadaniu jakosci za pomocg zmystow
przez wykwalifikowany zespot ludzi. Wraz z rozwojem nauki ocena zapachow
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byta przeprowadzana innymi sposobami, np. z wykorzystaniem chromatografii
gazowe] potaczonej ze spektrometria masowa. Naukowcy dazyli jednak do
stworzenia urzadzenia, ktore w szybki sposob identyfikowatoby zapach. Tak
powstato nowoczesne urzadzenie zwane elektronicznym nosem [1, 2].

W ninigjszej pracy przedstawiono opis wyrobow niektorych perfumeryjnych
oraz mozliwosci wykorzystania ,,elektronicznego nosa” w ocenie ich jakosci.

Zmysl wechu
Budowa i mechanizm dzialania

Zmyst wechu czlowieka sktada si¢ z dwoch podstawowych elementow-
rzgsek wechowych zlokalizowanych w gornej cze$ci komory nosowej oraz
opuszki wechowej potozonej nad koscig sitowa rozdzielajacg komor¢ nosows
od moézgu. Rzeski wechowe (whoski wechowe) sg elementem catego systemu
wechowego, w ktorym nastepuje kontakt substancji zapachowych dostajacych
si¢ wraz z powietrzem do nosa, ze strukturami biatkowymi, z jakich zbudowane
sg receptory [3].

W 1991 roku dwodjka amerykanskich uczonych: Linda B. Buck i Richard
Axel odkryta mechanizm dziatania wechu, za ktore to w 2004 roku otrzymata
Nagrode Nobla w dziedzinie fizjologii i medycyny. Mechanizm ten polega na
tym, ze geny rozpoczynajg biosynteze receptorow w nablonku wechowym,
ktorego zadaniem jest wylapywanie czasteczek zapachowych z powietrza.
Nastepnie przekazuja impulsy nerwowe, ktore przebiegaja z komorki na
komorke poprzez znajdujace si¢ miedzy nimi kontakty-synapsy. Odpowiednie
osrodki w mozgu zachowuja i utrwalajg informacj¢ o zapachu w formie $ladu
pamieciowego, tak zwanego engramu. Badania uczonych wykazaly obecnos¢
milionéw receptorow, z ktorych kazdy jest kodowany przez inny gen. Nastepnie
zostaje wysytany impuls do systemu nerwowego w wyniku kontaktu z molekuta
zapachowa. Charakter tego impulsu, a wigc rodzaj odczuwanego zapachu
jest zalezny od budowy przestrzennej czasteczki zwigzku zapachowego, jej
aktywnych podstawnikow, momentu dipolowego oraz tadunku elektrycznego [4,
5]. Mechanizm procesu jaki zachodzi mi¢dzy czasteczka substancji zapachowe;j
a biatkiem, z jakiej sktada si¢ receptor, nie odbiega zbytnio od koncepcji
Amoor’a. Jest on tworcg teorii ,,zamka i klucza”, w ktorej zaktada, ze zapach
jest bezposrednio zwigzany z ksztaltem czasteczki [6-8].

Axel 1 Buck odkryli ponad 1000 genoéw (stanowi to 3% naszego genomu),
z ktorych kazdy odpowiada wytworzeniu jednego konkretnego typu receptora
wechowego, zwigzanego z biatkiem typu G(GPCR-G protein-coupled
receptors). Receptory znajdujg si¢ na powierzchni komorek wechowych, ktore
wyscielajg nablonek nosa. Kazda komodrka ma tylko jeden typ receptora, dlatego
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jest w stanie wykry¢ tylko niektore substancje odpowiadajace jej specyficzne;j
budowie. Teoria Amoore’a znajduje wigc swoje potwierdzenie w bardziej
skomplikowanej formie. Wszystkie receptory nalezg do tej samej rodziny
biatek, ale mogg si¢ rozni¢ sekwencja aminokwasow lub dtugoscia tancucha
peptydowego , czego wynikiem jest zroznicowanie ich reakcji na rézne zwiagzki
zapachowe. Kiedy czastki zapachowe, zwane sygnatami zapachowymi, trafig na
receptory zapachowe, w wyniku oddziatywan receptor-czasteczka dochodzi do
zmiany konformacji biatka blonowego [3, 9, 10]. Nastepuje aktywacja biatka typu
G (trifosforan guanozyny), ktore nastgpnie stymuluje enzym adenylocyklazg.
Powoduje to konwersj¢ czasteczki energetycznej trifosforanu adenozyny
(ATP) do cyklicznego 3’5’-cyklomonofosforanu adenozyny (cAMP). Z kolei
nastgpuje aktywacja kanatu jonowego i jony dodatnie juz moga dostaé si¢ do
wnetrza komorki. Proces ten powoduje przestanie impulsu nerwowego (krotki,
bezposredni sygnat) do kigbuszkéw wechowych zlokalizowanych w opuszce
wechowej®. Wykazano, ze takie same receptory kierujg bodzce do tych samych
ktgbuszkoéw. Liczba roznych kigbuszkéw wechowych wynosi okoto 2000, czyli
dwa razy wigcej niz réznych receptoréw. Wraz ze wzrostem st¢zenia zapachu
dochodzi takze do wzrostu ilosci odpowiednich kiebuszkow. Po segregacji
informacji w klebuszkach i transmisji do gtownej opuszki wechowej, w mdzgu
nastepuje wedrowka do odpowiednich miejsc w korze mozgu, a nastgpnie do
wyzszych obszaréw korowych: podwzgorza, jadra migdatowatego 1 hipokampu.
Tam sg odpowiednio przetwarzane i fgczone do swiadomego lub podswiadomego
rozpoznania zapachu. Nastgpnie zachodzi skojarzenie go z zarejestrowanymi
w pamigci danymi.

Nabtonek wyscielajacy nos cztowieka ma okoto 5 cm?i zawiera miliony
komorek wechowych. 70% gendéw wechu jest jednak nicaktywna. Geny czynne
pozwalaja nam odr6zni¢ od 4 do 10 tysi¢cy zapachdw, a profesjonalisSci potrafig
wyczu¢ nawet 30 tysiecy réznych zapachow [3, 9, 10].

Wplyw zmyshu wechu na zycie czlowieka

Zmysty ludzkie maja podstawowe znaczenie w zyciu kazdego cztowieka.
To one sprawiaja, ze jesteSmy zdolni reagowac na zewn¢trzne bodzce, stuza
komunikacji ze S$wiatem zewngtrznym i otwieraja nasz umysl na cate bogactwo
doznan. Wyrdzniamy nastepujace zmysty: wzrok, stuch, smak, wech, dotyk
oraz zmyst rownowagi. Dany obszar mozgu jest przystosowany do odczuwania
konkretnych wrazen i doznan. Aby cztowiek mogt prawidtowo funkcjonowaé
wszystkie zmysty muszg $cisle ze sobg wspotpracowac [11].

Przez wigkszos¢ ludzi powonienie jest uwazane za jeden z mniej
przydatnych zmystow. Jest to wynikiem tego, ze wraz z rozwojem cywilizacji
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wigksze znaczenie zyskal zmyst wzroku i stuchu, a bodzce zapachowe staly
si¢ drugorzgdne. Rzeczywiste znaczenie zmystu wechu moze by¢ takze
niedoceniane z powodu tego, ze w duzo wigkszym stopniu wptywa on na ludzka
pod$wiadomos$¢, niz §wiadome wrazenia. W momencie ograniczenia innych,
bezposrednio dziatajacych zmystoéw, to wlasnie zmyst wechu dostarcza wielu
waznych informacji o otoczeniu [12, 13].

W trakcie ewolucji organizmy zywe wyksztalcity sposoby wykrywania
i rozpoznawania otaczajacych je substancji zapachowych. Pierwotnie czlowiek
kierowat si¢ w duzej mierze zmystem wechu. Mechanizm ten byt niezbgdny
do przezycia. Zapach moégt dawaé sygnal zagrozenia zardwno ze strony
zjawisk przyrody jak i innych istot zywych. Dzigki temu zmystowi noworodki
ssakow znajduja droge do piersi matki. Won daje takze informacj¢ o gotowosci
i atrakcyjnosci partnera seksualnego. Bodziec zapachowy, jako ze nie dziata
tylko na swiadomos¢, powoduje takze pod$wiadome reakcje i zachowania na
zapachy, ktorych §wiadomie nawet nie wyczuwamy [3, 9].

Zmyst wechu jest zmystem skojarzeniowym. W poréwnaniu do wrazen
odbieranych pozostalymi zmystami, zapachu nie potrafimy w jednoznaczny
sposob opisa¢. Nie dysponujemy obiektywnymi nazwami i kazde stowo
uzyte do ich okreslenia jest rezultatem skojarzenia nazwy okreslajacej zapach
z zapamigtanym zrodtem tej woni. Rowniez duze znaczenie maja okolicznosci
w jakich dany bodziec zapachowy zostal odebrany, poniewaz pozostajace
w pamigci wrazenie zapachowe sg $ci§le z nimi zwigzane. Towarzyszacy
przezyciu zapach moze utrwali¢ si¢ na state w podswiadomosci i przywotywaé
przezywane wtedy emocje, za kazdym razem kiedy pojawi si¢ on w otoczeniu.
Intensywnos¢ i trwatos¢ skojarzen bodzcoéw wechowych z okolicznosciami ich
odebrania 1 zapamigtania, czgsto wykorzystuje si¢ do uzyskania okreslonych
efektow. Skoro zapachy w tak duzym stopniu wptywaja na nastroje cztowicka
nic dziwnego, Ze stanowig podstawe aromaterapii i coraz bardziej docenia si¢
ich wpltyw w kosmetyce [3-6].

Czlowiek z wielu powoddéw stara si¢ zmieni¢ swodj zapach naturalny,
szczegolnie, ze nie zawsze jest on przyjemny. Kosmetyki, srodki higieny, perfumy
i inne produkty stuzg zmianie zapachu cztowieka, ktére ma na celu wtopienie si¢
w otoczenie, albo wrgcz przeciwnie wyrdznienie si¢ z thumu. Liczba substancji
i wyrobow dajaca ten efekt jest ogromna, a co wigceej ciggle ro$nie. Laboratoria
i firmy na catym §wiecie prowadza niezwykle szerokie i kosztowne badania, aby
znalez¢ nowe substancje zapachowe, ktore zaspokajajg potrzeby rynku®®. Do
wyrobow perfumeryjnych zaliczamy wtasnie te kosmetyki, ktorych gtdéwnym
lub jedynym zadaniem jest nadanie skorze lub otoczeniu czlowieka zapachu
charakterystycznego dla zawartej w nim kompozycji zapachowej [14].
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Charakterystyka wyrobow perfumeryjnych
Sklad chemiczny

W produkcji wspotczesnych wyrobéw perfumeryjnych stosuje si¢ przede
wszystkim wode, alkohol etylowy (ewentualnie inny no$nik) oraz odpowiednio
dobrang kompozycj¢ zapachowa. W przewazajacej czesSci sa to roztwory
wodno-alkoholowe, ktore r6znig si¢ odmienng zawartoscig alkoholu etylowego
w gotowym produkcie oraz st¢zeniem i sktadnikami koncentratu zapachowego.
W ich sktad wchodza réwniez dodatki takie jak: utrwalacze i barwniki.

Woda uzyta do wytworzenia tych produktéw powinna spetnia¢ odpowiednie
wymogi. Musi by¢ wolna od zanieczyszczen, nie moze mie¢ barwy, zapachu
ani smaku oraz nie powinna wydziela¢ osadoéw. Najczesciej do wyrobu perfum
stosuje si¢ wode destylowang lub dejonizowanag [11].

Alkohol etylowy C,H,0H jest alkoholem jednowodorotlenowym i doskonale
rozpuszcza pozostale sktadniki uzywane w perfumiarstwie, np. olejki eteryczne,
czy barwniki. Ma wlasciwosci dezynfekujace i bakteriobdjcze, dlatego
zawarto$¢ etanolu powyzej 15% powoduje zabezpieczenie preparatu przed
drobnoustrojami. Dzigki temu nie trzeba juz uzywaé innych syntetycznych
konserwantow, ktorych dopuszczalne stezenie w produkcie czesto jest Scisle
okreslone przepisami. Na skoérze pozostawia uczucie chtodu i $wiezo$ci, co czgsto
jest wykorzystywane w wodach kolonskich i mgietkach do ciata. W produkcji
wyrobow kosmetycznych uzywa si¢ skazonego alkoholu etylowego [15].

Kompozycja zapachowa jest mieszaning naturalnych (pochodzenia
ro§linnego lub zwierzgcego) lub syntetycznych substancji zapachowych,
dobranych w taki sposob, aby nada¢ odpowiedni zapach wyrobom oraz spetniac¢
wymagania w zakresie lotno$ci, trwalosSci oraz bezpieczenstwa na skorze
czlowieka. Liczba sktadnikéw stosowanych w esencjach wynosi okolo 3-4
tysigcy. Ich liczba nie jest jednak doktadnie sprecyzowana ze wzgledu na to, ze
firmy wciaz produkuja nowe substancje zapachowe lub modyfikuja stare, w taki
sposob, aby ich sktad byt trudny i nieoplacalny do rozszyfrowania. Sktadniki
kompozycji zapachowych mozemy podzieli¢ ze wzgledu na zrédto pochodzenia:

* naturalne substancje zapachowe pochodzenia roslinnego: olejki

eteryczne, absoluty, zywice, pomady, izolaty, konkrety;

* naturalne substancje zapachowe zwierzgce: nastawy, ekstrakty,

tynktury;

*  syntetyczne substancje zapachowe: alkohole, aldehydy, ketony, estry;

* substancje zapachowe identyczne z naturalnymi: cytral (cytryna),

eugenol (gozdzik), jonon (fiotek), wanilina (wanilia) [14].

Utrwalacze s3 dodawane w niewielkiej ilosci do kompozycji zapachowych,

tak aby maksymalnie utrwali¢ substancj¢ zapachowa §rodkowej fazy (nuty serca),
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przez co produkt osigga trwalos¢. Stosowane utrwalacze to np.: zywice i balsamy
(zywica benzoesowa, styraks), pizmo, cybet, a takze zwigzki otrzymywane
syntetycznie (ftalan dwuetylowy, ester benzylowy kwasu benzoesowego). Do
wyrobow perfumeryjnych dodaje si¢ takze barwniki w celu poprawy barwy
gotowego produktu [11].

Skladniki wyrobéw perfumeryjnych

Poszczegdlne typy wyrobdw perfumeryjnych roznig si¢ zawarto$cig
kompozycji zapachowej i alkoholu. Analogiczne roztwory mozna uzyskac
w postaci aerozoli lub w opakowaniach zaopatrzonych w rozpylacz.

Tabela 1. Zawartos¢ kompozycji zapachowych i stezenia alkoholu w wyrobach
perfumeryjnych [14]

Typ, nazwa francuska é:;gﬁg:v};] ! alitc?lfzﬁi i %
Perfumy skoncentrowane (Extrait) 15-30 90-95
Perfumy (Parfum) 10-20 90-95
Woda perfumowana (Eau de Parfum) 8-15 80-90
Woda toaletowa (Eau de toilette) 4-8 okoto 80
Woda kolonska (toaletowa) (Eau de Cologne ) 3-5 okoto 70
Woda pachnaca (Splash Cologne/ Eau Fraiche) 1-3 okoto 70

Tabela 2. Zawartos¢ kompozycji zapachowych w wyrobach perfumeryjnych w aerozolu

[14]

o ”
Typ 7o komp ozyept Etanol % Butan %
zapachowej
Perfumy 8 52 40
Wody toaletowe 3 52 45
Wody meskie (kolonskie) 2 63 35

Perfumy (Parfum) alkoholowe roztwory, zawierajace do 20% kompozycji
zapachowej. Stanowia najsilniejszy i najbardziej trwaty wyréb perfumeryjny.
Trwato$¢ zapachu w temperaturze 18-25°C nie powinna by¢ krotsza, niz 48
godzin.

Woda perfumowana (Eau de Parfum) — produkt zawierajacy do 15%
kompozycji zapachowej. Miesci si¢ migdzy perfumami a woda toaletowa,
wymyslony gltdwnie w celu zmniejszenia kosztow wytworzenia. Zapach wody
perfumowanej powinien by¢ trwalszy, niz w przypadku wody toaletowe;.

Woda toaletowa (Eau de Toilette) — zawiera do 8% kompozycji zapachowe;.
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Wody meskie charakteryzuja si¢ mniejszym stgzeniem wynoszacym okoto 5%.
Trwato$¢ zapachu w temperaturze 18-25°C powinna wynosi¢ przynajmniej 24
godziny.

Woda kolonska (Eau de Cologne) — esencja zapachowa stanowi okoto
3-5%, przez co posiada najstabszy zapach i najmniejszg trwatos¢, ktora powinna
wynosi¢ 1 godzing. W tym produkcie zapach odgrywa jednak mniejszg role,
poniewaz gtownym zadaniem wodd jest odSwiezanie i tonizacja skory.

Woda pachnaca (Splash Cologne/ Eau Fraiche) — koncentrat zapachowy
wynosi okoto 1-3%. Sg to bardzo delikatnie perfumowane roztwory, ktorych
glownym zadaniem jest odSwiezanie. Czg¢sto sg stosowane w krajach o cieptym
klimacie, gdzie stosuje si¢ je do spryskiwania ciata po kapieli [11, 14].

Rzadziej stosowanymi  wyrobami perfumeryjnymi sg perfumy
bezalkoholowe. Moga one wystepowa¢ w réznej formie. Produkty te majg
bardziej skomplikowany sktad niz wyroby alkoholowe, poniewaz muszg
zawiera¢ rozpuszczalniki i1 syntetyczne no$niki kompozycji zapachowych.
W perfumach w ptynie, alkohol zostal zastapiony innymi rozpuszczalnikami,
np. glikolem dipropylenowym lub mirystynianem izopropylu. W perfumach
w kremie jako no$nik wykorzystuje si¢ natomiast emulsje typu O/W, rzadziej
W/O. Koncentrat zapachowy moze by¢ takze wprowadzony na podloze stale,
ktére ma posta¢ zelowa lub sztyftu na bazie woskowo-tluszczowej. Korzenie
takich form kosmetykow siggaja starozytnosci, a dzisiaj sg szczeg6lnie popularne
w krajach Islamu [3, 11, 14].

Tabela 3. Zawartos¢ kompozycji zapachowych w  wyrobach perfumeryjnych
bezalkoholowych [3]

Typ wyrobu Nosnik koﬁl;?zt;zjsf%
Perfumy ciekle . Gliko.l dipropylenowy, .
bezalkoholowe mlryst'}{nlan 1zopr9py1u, oleje 3-25
roslinne lub mineralne
Perfumy w kremie Emulsje kremowe typu O/W, 6-12
(Creme Parfum) rzadziej W/O
Perfumy w sztyfcie Woski, bazy typu kredek 5-20
do warg, emulsje twarde
Propan-butan, ditlenek wegla,
Aerozole bezalkoholowe powietrze rozpuszczalniki 5-25
bezalkoholowe
Zele i emulsje od$wiezajace Bazy zelowe i emulsje typu 2.8
ptynne lub poiptynne O/W lub rzadziej W/o
Pudry i zasypki perfumowane Talk i inne bazy pudrowe 2-15

117



MARTA WIECZOREK, BOGUSEAWA LESKA

Do innych wyrobow perfumeryjnych, w ktorych zawarto$¢ kompozycji jest
zdecydowanie mniejsza (wynosi okoto 0,1-1,5%) niz w powyzszych produktach,
mozemy zaliczy¢: preparaty do kapieli (proszki, ptyny, oleje), pomandry,
saszetki, Swiece zapachowe, kremy i mleczka do ciata, saszetki, zawieszki oraz
inne produkty stuzace perfumowaniu powietrza [3, 14].

Przemiany kompozycji zapachowej na skorze

W sktad kompozycji zapachowej powinno wchodzi¢ 20-25% substancji
szybko ulatniajgcych si¢ (nuta gorna, glowy), 20-25% sktadnikow srednio
lotnych (nuta srodkowa, serca) oraz 50-55% substancji wolno ulatniajacych sig,
bardzo trwatych (nuty dolne, podstawy, bazy, gtebi).

Nuta gorna wystepuje bezposrednio po natozeniu perfum na skore, po
ulotnieniu si¢ alkoholu. Do stworzenia tej bazy wykorzystuje si¢ najczesciej
olejki cytrusowe (pomaranczowy, cytrynowy, limonkowy). Faza ta nadaje
produktowi $wiezos$¢ 1 lotno$¢, ale nie ma wpltywu na zapach, gdyz jest
wyczuwalna tylko kilka minut.

Nuta gtéwna obejmuje trwalsze nuty zapachowe, ktore decydujg o zapachu
kompozycji. Jest wyczuwalna od czasu zupetnego ulotnienia si¢ rozpuszczalnika
i fatwo lotnych olejkéw i trwa okoto 2 godzin. Tworza ja najczeéciej nuty
kwiatowe, np. ylang-ylang, r6za, jasmin, lawenda. Czgsto kwiatowy charakter
jest tamany przez dodatek akcentdw owocowych, korzennych.

Nuta bazy jest wyczuwalna po okolo 20 minutach do godziny po
spryskaniu skory i trwa przynajmniej kilka godzin. Sktada si¢ z najmniej
lotnych, czyli najbardziej trwatych sktadnikéw zapachu. Ich obecnos$¢ nadaje
perfumom wigkszg trwato$¢, poniewaz spowalniajg one ulatnianie sktadnikow
pierwszej 1 drugiej fazy. Nuta glebi sktada si¢ gldwnie z zapachéw drzewnych
i korzennych oraz utrwalaczy. Charakteryzuja si¢ one wonig ci¢zka i stodka. Do
najczesciej wykorzystywanych substancji naleza: drzewo sandatowe, cyprys,
pizmo, wanilia, cedr, cynamon i kolendra. Na zapach tej nuty maja tez wpltyw
inne czynniki takie jak: sktad warstwy hydrolipidowej konkretnej osoby, stan
zdrowia, sposob odzywania oraz zazywanie niektorych lekow.

W zaleznos$ci od przeznaczenia wyrobu perfumeryjnego, proporcje miedzy
ilo§ciami danych faz moga si¢ zmienia¢. W produktach, ktére powinny dtugo
utrzymywaé si¢ na skorze, dominujg nuty gltéwne i dolne (perfumy, woda
toaletowa). Natomiast w preparatach, w ktorych zapach ma znika¢ po jego
uzyciu (wody kolonskie, zele pod prysznic, szampony) dominujg nuty gorne,
ktdre ulatniajg si¢ bardzo szybko, nie pozostawiajac zadnego zapachu [15, 16].
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Technologia produkcji wyrobow perfumeryjnych

Proces technologiczny otrzymywania wyrobow perfumeryjnych najogoélniej
polega na rozpuszczeniu kompozycji zapachowej w etanolu, nastgpnie
pozostawieniu roztworu na czas dojrzewania oraz jego filtracji. W praktyce etapy
te wymagaja odpowiedniego doswiadczenia i urzadzen. Najtrudniejsza operacja
jest dobranie odpowiedniej kompozycji zapachowej oraz otrzymanie absolutnie
klarownego i barwnie powtarzalnego roztworu esencji w rozpuszczalniku.

1. Kompozycja

Perfumiarz musi dobra¢ odpowiednie sktadniki wchodzace w sktad
kompozycji zapachowej, uwzgledniajac przeznaczenie gotowego produktu. Musi
wzia¢ pod uwage zapachy zwigzkéw oraz mozliwos¢ reakcji poszczegdlnych
sktadnikéw ze soba. W ten sposob zostaje wytworzona kompozycja zapachowa
do konkretnego wyrobu perfumeryjnego.

2. Rozpuszczanie

Wybrang kompozycje zapachowa rozciencza si¢, wlewajac ja do mieszanego
alkoholu. Nie mozna dopusci¢ do wytracania si¢ zawiesiny skladnikow
kompozycji lub zmetnienia roztworu. NajczeSciej w procesie rozpuszczania
stosuje si¢ stalowe zbiorniki z mieszadtami propellerowymi, ktére zastepuja
stosowane wczesniej odstojniki kamionkowe.

3. Odstawianie i dodawanie wody

Gotowy roztwor kompozycji zapachowej i alkoholu pozostawia si¢ na kilka
dni. W tym czasie zakonczg si¢ wszystkie reakcje chemiczne poszczegolnych
sktadnikoéw kompozycji. Nastepnie dodaje si¢ odpowiednig ilo§¢ wody
destylowanej. Dolewa si¢ ja powoli, cienkim strumieniem, jednoczes$nie
mieszajac. Takg procedure stosujemy w preparatach, do ktorych wytworzenia
stosujemy stgzenie alkoholu etylowego przekraczajace 70%.

W wyrobach perfumeryjnych, w ktérych st¢zenie etanolu jest nizsze,
kompozycje zapachowa dodajemy do juz rozcienczonego woda alkoholu. Ma to
na celu uniknigcie zmetnienia, ktdre przewaznie jest spowodowane obecno$cia
terpendw w olejkach eterycznych. Aby unikna¢ tego efektu czesto stosuje
si¢ wiec olejki odterpenowe. Zazwyczaj kolejno$§¢ mieszania kompozycji
zapachowej z alkoholem i woda opracowuje si¢ w zaleznos$ci od wynikdéw badan
laboratoryjnych.

4. Dojrzewanie
Tak przygotowany roztwor zwany nastawem, pozostawia si¢ do lezakowania-
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dojrzewania. Czas dojrzewania nastawow zalezy od zawarto$ci kompozycji
zapachowej. W przypadku wod niskoprocentowych jest to okoto 1 miesigca, dla
wod toaletowych i perfumowanych wynosi on 1,5-3 miesigce, a dla perfum to
okoto 3-6 miesigcy. Okres ten dla perfum skoncentrowanych, z duzg zawartoscia
olejkow eterycznych, wynosi nawet 12 miesigcy. W miarg dojrzewania wody
toaletowe 1 perfumy nabierajg pelnego bukietu zapachu. W okresie lezakowania
w nastawie zachodzg procesy chemiczne, takie jak: polimeryzacja, utlenianie,
estryfikacja, hydroliza. Jest to najwazniejszy etap, poniewaz decyduje on
o jakosci produktu koncowego.

W klasycznych metodach, w procesie dojrzewania, stosowano niskie
temperatury (15-16°C) dhugi czas trwania tego etapu. Dzisiaj w produkcji
masowej czesto stosuje si¢ metody majace na celu przyspieszenie procesOw
zachodzacych w roztworze. W tym celu stosuje si¢ podwyzszong temperaturg
(38-40°C), mieszanie, ultradzwigki, napowietrzanie, a takze naprzemienne
przegrzewanie i chiodzenie. Proces lezakowania zostaje zakonczony, kiedy
zapach nastawu bedzie zgodny z zapachem wzorca.

5. Wymrazanie

Po okresie dojrzewania nastaw jest schtadzany. Ma to na celu wytracenie
si¢ z mieszaniny woskow 1 innych nierozpuszczalnych substancji z surowcow
naturalnych. Wymrazanie przeprowadza si¢ w niskich temperaturach (okoto 0°C
do -6°C). Temperaturg ustala si¢ eksperymentalnie w warunkach laboratoryjnych.
Zabieg chtodzenia ma tez na celu uniknigcie metnienia wyrobdw perfumeryjnych
w czasie ich przechowywania lub transportu w niskich temperaturach.

6. Filtrowanie

Po wymrozeniu nastawu, jest on dekantowany i filtrowany, czasami
wirowany. Ma to na celu usunigcie zanieczyszczen i innych nierozpuszczalnych
w etanolu substancji. W procesie filtrowania stosuje si¢ filtry-papierowe, z tkanin
lub nowoczesne ceramiczne. Po tym etapie otrzymuje si¢ klarowne roztwory
alkoholowe, ktore mogg by¢ w razie potrzeby dodatkowo barwione.

7. Konfekcjonowanie

Gotowy produkt jest poddawany odpowiednim badaniom kontrolnym.
Sprawdzany jest jego zapach, barwa i klarownos¢. W razie niezgodnos$ci
wyrobu ze wzorcem, produkt jest poprawiany, np. jeszcze raz filtrowany. Kiedy
preparat spetnia wymogi, nastepuje jego rozlewanie do flakonow. Nastepnie jest
etykietowany i pakowany do opakowan zbiorczych [3, 17].

120



‘WYKORZYSTANIE ELEKTRONICZNEGO NOSA W BADANIU WYROBOW PERFUMERYJNYCH

Ocena jako$ci wyrobow perfumeryjnych

Do podstawowych kryteriow oceny jakosci wyrobow perfumeryjnych
mozemy zaliczyé: trwalo$¢ zapachu, zawarto$¢ alkoholu etylowego,
pozadalno$¢ zapachu oraz ilo$¢ substancji dajacych si¢ wysoli¢ [18]. Ocena
jakosci wyrobdéw perfumeryjnych obejmuje zaré6wno metody klasyczne
analizy jak i metody instrumentalne. Do metod klasycznych zaliczamy
oznaczanie gestosci, skrecalnosci optycznej, wspolezynnika zatamania $wiatta,
liczby kwasowej i estrowej oraz zawartosci poszczegdlnych sktadnikow.
Do metod instrumentalnych zaliczamy natomiast chromatografie gazowa,
gazowo-cieczowa, spektrometri¢ masowg, magnetyczny rezonans jadrowy
oraz spektroskopi¢ w podczerwieni. Metody te pozwalaja okreslic z dang
doktadnoscia jakosciowy i ilo§ciowy sktad kompozycji zapachowej. Urzadzenia,
po odpowiednim zaprogramowaniu, moga albo analizowa¢ poréwnawczo
wszystkie elementy sktadowe preparatu, albo by¢ selektywnie czule na jeden
rodzaj zapachu.

Najistotniejszym kryterium oceny jakosci produktu zapachowego jest
jednak jego zapach. Zapach gotowego wyrobu musi by¢ zgodny ze wzorcem.
Wymienione powyzej typy analiz klasycznych i instrumentalnych nie daja
pewnosci, ze otrzymamy zapach preparatu spelnia okreslone wymagania
i nadaje si¢ do uzycia. Negatywne wyniki tych analiz moga pokazaé, ze
kompozycja zapachowa odbiega od normy analitycznej. Jednocze$nie jednak
moze by¢ idealna zapachowo, czego juz urzadzenie nie wykaze. Wynika z tego,
ze dana kompozycja mimo niezadawalajacych analiz, moze zosta¢ uzyta
w wyrobach. Moze si¢ tez zdarzy¢, ze sladowe substancje lub zanieczyszczenia
nie s identyfikowane, a zmieniaja zapach w taki sposéb, ze niemozliwe jest
jego zastosowanie w wyrobie. W praktyce produkcyjnej stosuje si¢ czesto proste
metody oceny jakosci zapachowej. Zazwyczaj testy wykonuje zesp6l ludzi,
specjalnie wyszkolonych, ktdrzy sa w stanie potwierdzi¢ czy dana kompozycja
zapachowa jest identyczna ze wzorcem. Jesli tak nie jest, analizuja czy dana
prébka mimo roéznic moze zosta¢ uzyta w preparacie [3].

Rozwdj nauki spowodowal, ze powstalo urzadzenie zwane elektronicznym
nosem. Sa to specjalne systemy sensoryczne, ktére w sposob idealny moga
poréwnaé badang probke ze wzorcem. Mozliwe jest takze dokonywanie analiz
zwiazkow szkodliwych i zapachow odrazajacych, co stanowi problem, gdy
testy wykonuja ludzie. Duzym plusem jest takze to, ze elektroniczne nosy nie
kieruja si¢ wzgledami estetycznymi, wiec wyniki pomiaréw s3 niezalezne od
predyspozycji osoby przeprowadzajacej badanie [1].
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Elektroniczny nos
Budowa i mechanizm dzialania elektronicznego nosa

Elektroniczny nos jest wykorzystywany do identyfikacji zapachu
danej mieszaniny. Okres$la si¢ go jako “instrument sktadajacy si¢ z zespolu
elektronicznych  sensorow chemicznych o cze$ciowej selektywnosci
i odpowiedniego uktadu identyfikujacego, zdolnego do rozpoznania prostych
lub ztozonych zapachow” [19]. W poréwnaniu do metod instrumentalnych. nie
stuzy do okreslenia poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny tworzacej zapach
wraz z oznaczeniem ich stezenia. Nie jest zatem konieczne ich rozdzielenie na
poszczegolne zwiazki [20].

Dziatanie sztucznych noséw mozna poréwnac¢ do przetwarzania bodzcow
zapachowych przez czlowieka. Odbior sygnatéw u ludzi zachodzi przez
receptory wechowe. W opisywanym urzadzeniu zastgpione sa one ukladem
czujnikow i sensorow. Czujnik (sensor) znajduje si¢ w niewielkiej komorze i ma
za zadanie dostarczy¢ informacj¢ o mierzonej wielko$ci oraz zamieni¢ jg na
odpowiedni sygnat analityczny. Czujnik elektronicznego nosa wykrywa lotna
substancje mieszaniny tworzacej zapach. Materialem wykorzystywanym do
ich budowy jest najczesciej przewodzacy polimer, np. polianilina lub polipirol.
Moze takze by¢ wykonany z przewodnika elektronowego, np.SnO, lub TiO,.
Powierzchnia czujnika jest pokryta warstwa innej substancji, ktéra wychwytuje
lotny sktadnik [10]. Po6zniej nastgpuje przemiana energii z jednej formy
w druga, w tym wypadku informacja chemiczna zostaje zamieniona na sygnat
elektryczny. Dzieje si¢ tak, poniewaz przewodnik elektronowy lub przewodzacy
polimer reaguje na zmiang oporu.

Sensory moga takze pracowa¢ na innych zasadach. Najczgsciej jest
to zmiana potencjatu, zmiana czestotliwosci (mikrowagi kwarcowe) oraz
z wykorzystaniem spektrometru masowego. Ciekawym przykladem sensora
sa biosensory zbudowane z materiatu biologicznego, co jest spowodowane
wrazliwoscig na czynniki zewnetrzne [1].

Na cykl pracy sztucznego nosa skltadaja si¢ trzy fazy: pobranie probki
zapachu, jej analiza oraz oczyszczanie (regeneracja) urzadzenia. Aby wyniki
pomiaréw byly powtarzalne i doktadne, do komory czujnika nalezy za kazdym
razem dostarcza¢ taka sama ilo§¢ probki zapachu. Po kazdej probie zapach
z komory musi zosta¢ usuniety, celem jej oczyszczenia i regeneracji. Czas
regeneracji trwa zazwyczaj kilkadziesiat sekund [21]. W urzadzeniu mamy do
czynienia najczesciej z kilkunastoma selektywnie dzialajacymi czujnikami.
Oznacza to, ze czujnik reaguje tylko na okreslony rodzaj substancji, bez
interferencji innych sktadnikéw. Analiza poszczegolnych sygnalow powoduje
zdobycie informacji o wilasciwosciach danej mieszaniny substancji lotnych,
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pochodzacych z analizowanego produktu. Selektywnos¢ czujnikoéw skraca
natomiast czas badania, a jej identyfikacja moze nastgpi¢ bez koniecznosci
wczesniejszego rozdziatu poszczegdlnych sktadnikoéw, poniewaz nie zalezy
nam na ustaleniu konkretnych zwigzkéw [22]. Tak jak w opuszce wechowe;j
nastgpuje odbidr i integracja wrazen wechowych, tak w elektronicznym nosie
nastgpuje wstepna obrobka danych i1 przetworzenie sygnatu [1].

Przyrzad jest w stanie przeksztalci¢ wszystkie zebrane wczesniej informacje
do postaci cyfrowej. Rozwdj nauki pozwolil znalez¢ lepsze rozwigzanie niz
przedstawienie otrzymanych wynikow w formie wykresow, tabel i stupkow.
Potaczenie technologii pomiarowej z technologia komputerowa umozliwito
opracowanie nowych, ztozonych programéw do oceny wynikow analizy. Jednym
z programow jest pattern recognition, dzieki ktéremu mozliwe jest pordwnanie
zgodno$ci ze wzorcem. Drugim typem programow sa sieci neuronowe. Sieci
neuronowe mozna porowna¢ do systemu potaczonych neuronow. Dzigki ich
wzajemnemu oddziatywaniu nastgpuje odpowiednie przetworzenie danych. Sieci
neuronowe odpowiadajg wyzszym osrodkom wechowym w moézgu cztowieka,
tym bardziej, ze sg one zdolne do uczenia si¢. W bazie danych przechowywane
sg informacje o znanym zapachu i w przypadku rozpoznania wzorca nastgpuje
odwotanie si¢ do wezesniej zgromadzonych informacji i identyfikacja probki [ 1,
10, 22].

Warunki przeprowadzania identyfikacji mieszaniny w elektronicznym
nosie

Na wyniki otrzymywanych analiz istotny wplyw majg warunki, w ktérych
sg przeprowadzane pomiary. Temperatura i wilgotno$¢ muszg by¢ S$cisle
kontrolowane, poniewaz ich wahania powoduja zmiany w sensorach, przez
co wyniki nie sg powtarzalne i odtwarzalne. Temperatura jest mierzona
z doktadnoscig £ 0,1 C, natomiast wilgotnos$¢ +£1%. Gaz no$ny powoduje stabilny
sygnal linii bazowej i zmniejsza zaktocenia spowodowane innymi zapachami.
Nastepnym z kontrolowanych parametrow jest przeptyw gazu. Jego warto$é
jest kontrolowana z doktadno$cia =£1% na 100cm?/min. Jego wahania, tak jak
w przypadku temperatury i wilgotnosci, maja duzy wplyw na sygnat sensora.
Stezenie zapachu w przypadku powtérzen, musi by¢ za kazdym razem takie
samo, aby mozna bylo otrzymywa¢ wiarygodne wyniki. Rowniez wytwarzanie
powtarzalnych profili stgzen pomaga w identyfikacji zapachu. Takze duzy wptyw
na wyniki pomiar6w majg badane mieszaniny, a szczeg6lnie to z ilu zwigzkoéw
si¢ sktadaja i czy mamy do dyspozycji probke odniesienia [1].

123



MARTA WIECZOREK, BOGUSEAWA LESKA

Zastosowanie elektronicznego nosa w badaniu wyrobéw perfumeryjnych

Elektroniczny nos jest wykorzystywany wszedzie tam, gdzie zapach petni
istotng rolg. Stad tez coraz cze¢$ciej urzadzenie to jest uzywane w badaniu
wyrobow perfumeryjnych. Won kosmetyku czgsto mowi nam o jego jakoSci
i niejednokrotnie staje si¢ znakiem rozpoznawczym okreslonego produktu.
Przy uzyciu tego przyrzadu mozemy identyfikowaé poszczegodlne wyroby na
podstawie zapachu, ocenia¢ ich proces starzenia oraz kontrolowaé jakosé
poprzez ustalenie odstepstw od okreslonego wzorca [10].

Elektroniczne nosy maja szczegdlne zastosowanie w wykrywaniu podrobek
markowych perfum. Dzigki urzadzeniu mozliwe jest zdobycie jednoznacznych
dowodéw, §wiadczacych o oryginalnosci lub fatszerstwie produktu. Szczegolnie
tatwo jest podrobi¢ perfumy, ktorych sktad jest znany, a takimi sa, np. kultowe
perfumy Chanel No 5. Ludzki nos czgsto nie jest w stanie zarejestrowac ledwo
wyczuwalnych réznic migdzy dwoma produktami. Dla elektronicznego nosa
wykrycie podrobionych perfum nie stanowi zadnego problemu [22].

Sztuczny nos stuzy takze do oceny trwatosci zapachu w kosmetykach oraz
daje informacje o zmianie jego intensywnosci. Urzadzenie jest w stanie rozpoznac,
ktory wyrdb perfumeryjny jest przeterminowany, a ktory nie przekroczyt jeszcze
terminu wazno$ci. Czgsto przed wypuszezeniem danego produktu na rynek,
sztucznie poddaje si¢ go procesowi przyspieszonego starzenia, aby przewidzie¢
i oceni¢, wlasnie za pomocg elektronicznego nosa, zmiany zapachu zachodzace
w czasie przechowywania danego kosmetyku.

Opisywany przyrzad w badaniu produktow perfumeryjnych ma duze
mozliwos$ci zastosowania, poniewaz przeprowadza ich analiz¢ w sposob
zautomatyzowany, a wyniki sg obiektywne. Trzeba jednak pamictaé, ze jego
wykorzystanie jest ograniczone ze wzglgdu na wysoka cen¢ oraz trudnosci
w obstudze urzadzenia i dobraniu odpowiednich parametréw przeprowadzenia
pomiaru. O ile elektroniczny nos jest idealny w porownywaniu zapachu
wytworzonego produktu z jego wzorcem, trudno$¢ stanowitoby dobranie
odpowiedniego aromatu dla danego produktu. Cho¢ konkretna otrzymana
won wyrobu perfumeryjnego moze odbiega¢ od odnosnika, mogtaby idealnie
sprawdzi¢ si¢ jako forma zapachowa okre§lonego artykutu, czego sztuczny nos
juz nie stwierdzi. Z tego powodu czesto przeprowadzana jest analiza sensoryczna
przez grupe odpowiednio wyszkolonych ludzi. Przy takich badaniach nalezy
mie¢ jednak swiadomo$¢ wplywu réznych czynnikow, ktére moga oddziatywaé
na wyniki ocen sensorycznych. W tym przypadku przewage ma elektroniczny
nos, poniewaz wyniki sg niezalezne od zdolnoS$ci, stanu zdrowia, zmeczenia,
ptci, motywacji i innych cech osoby wykonujacej badanie. Przy analizach
prowadzonych przez urzadzenie nie ma znaczenia, ktory raz bada si¢ probke,
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wyniki sg powtarzalne i odtwarzalne, czego nie gwarantujg badania sensoryczne
[1, 23].

Inne wybrane zastosowania elektronicznego nosa

Elektroniczny nos jest wykorzystywany takze w wielu innych dziedzinach.
Urzadzenie coraz czegSciej stosuje si¢ w przemysle spozywczym, medycynie,
w wojsku, w kontroli zanieczyszczen §rodowiska, a takze przy pomiarach zmian
zapachoéw w produktach przemystowych [1].

Sztuczne nosy sg wykorzystywane do analizy i oceny zywnosci. Potrafig
one zidentyfikowaé napoje, a takze sa w stanie rozr6ézni¢ poszczegoélne gatunki
kawy, piwa, whisky, a nawet okresli¢ roczniki wina. Szczegdlnie przydatne sg
w ocenie produktow, ktorych zapach jest brzydki lub szkodliwy dla zdrowia
cztowieka. Dzieki temu moga by¢ wykorzystane w badaniu $wiezo$ci ryb albo
migs. Sztuczne systemy wechowe moga nawet zastapic¢ specjalnie wyszkolone
psy w poszukiwaniu tak cenionych trufli.

Elektroniczny nos w medycynie jest wykorzystywany do wykrywania
réznych chorob, ktore zmieniajg zapach lub oddech chorego. Dzigki temu
mozliwe jest zidentyfikowanie bakterii gronkowca ztocistego lub Escherichia
coli, a takze cukrzycy lub choréb watroby.

W wojsku rozwazano mozliwe zastosowanie urzadzenia w wykrywaniu
gazoOw bojowych. Réwniez zostaly opracowane elektroniczne nosy do
identyfikacji narkotykéw, a nawet materiatdw wybuchowych. Z ich pomoca
mozemy takze kontrolowaé stopien zanieczyszczenia wody i powietrza oraz
oceni¢ skutecznos¢ oczyszczania $ciekéw [1, 10, 22].

Podsumowanie

Elektroniczne nosy wcigz sa nowa dziedzing chemii analitycznej. Nic
wigc dziwnego, ze zdaniem wielu ludzi nie mozna nazywacé przyrzadu
przetwarzajacego informacje ,,nosem”. Jest to urzadzenie o budowie prostszej niz
ludzki zmyst wechu, jednak juz teraz odznacza si¢ wigksza czuto$cia i granicami
wykrywalnosci okre§lonych substancji. W przeciwienstwie do ludzkiego,
sztuczny nos moze by¢ uzywany do analizy substancji niebezpiecznych
i szkodliwych. Nie mgczy sig, nie starzeje oraz nie przyzwyczaja do zapachow.

Dynamiczny rozwoj produkcji tych urzadzen powoduje ich miniaturyzacje,
dzigki czemu moga by¢ wykorzystywane w terenie. Rowniez zwigkszana zostaje
ich czuto$¢ 1 trwatos¢. Produkcja elektronicznych noséw ciagle rosnie, czego
wynikiem jest ich spadajaca cena. To wszystko ma wptyw na to, Zze nicbawem
stang si¢ standardowym wyposazeniem kazdego laboratorium analitycznego
1 nic nie stanie na przeszkodzie, aby mogly by¢ wykorzystywane w rutynowe;j
ocenie wyrobow perfumeryjnych.
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Amfoterycyny B
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Wstep

Polieny to grupa antybiotykow, do ktorych zalicza si¢ miedzy innymi
amfoterycyng B (AmB). Ten przeciwgrzybiczy zwiazek zostal wyizolowany
z bakterii Streptomyces nodosus obecnych w glebach pobranych z okolic
rzeki Orinoko w Wenezueli w 1955 roku. W 1958 roku FDA (Food and Drug
Administration) zatwierdzita AmB jako lek przeciwgrzybiczny pomimo, ze
jego budowe poznano dopiero w 1970 roku. Wprowadzenie do terapii tego
specyficznego antybiotyku miato miejsce juz w 1960 roku. Od tamtej pory
uzywany jest do leczenia grzybicy. Obecnie znane sg dwa rodzaje amfoterycyn:
amfoterycyna A i amfoterycyna B, lecz tylko ta druga jest uzywana leczniczo,
z powodu swej wigkszej aktywnosci biologicznej in vivo. Strukture amfifilows
czasteczka amfoterycyny B zawdzigcza tancuchom: polienowemu o charakterze
hydrofobowym i polihydroksylowemu o wiasciwosciach hydrofilowych oraz
grupie mykozaminowej [1-6].

amfoterycyna A amfoterycyna B
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AmB przez dtugi okres czasu byla jedynym skutecznym lekiem w leczeniu
grzybic wywotywanych przez drozdzaki z gatunku Cryptococcus neoformans.
Atakuja one glownie osrodkowy uktad nerwowy, pluca, skore i tkanke
podskorng. Najwazniejszym atutem w stosowaniu amfoterycyny B jest jej
szerokie spektrum dzialania obejmujace zarowno grzyby drozdzopodobne
(Candida, Cryptococcus), jak i plesniowe (Aspergillus). Amfoterycyna B ma
przeciwgrzybicze dzialanie, polegajace na interakcjach z blong komorkowa
i wywolywaniu zaburzen jej prawidtowego funkcjonowania. AMB jest
makrolidem polienowym, ktory dziata poprzez wigzanie si¢ z ergosterolem
w btonie komoérkowej grzybow, prowadzac do powstania kanatow jonowych.
Duze powinowactwo AmB wzglgdem membran zawierajagcych ergosterol,
zapewnia wysokoselektywne rozréznienie komoérek grzyba od ssaka [7-12].

HO

ergosterol

Badania prowadzone przez 10 lat po wyizolowaniu tego zwigzku
chemicznego wykazaly, ze lekarstwa na jego bazie prowadza do zmian
w przepuszczalnosci bton komoérek grzybow. Mianowicie wywotuja przenikanie
przez blony polprzepuszczalne jondow potasu, wapnia, magnezu jak i jonow
fosforanowych oraz innych matych molekut. Zaobserwowano réwniez
zahamowanie w komorkach glikolizy i syntezy biatek, co prowadzi do ich
$mierci. U pacjentow poddawanych terapii, zaobserwowano jednak efekty
uboczne, takie jak objawy nefro- i hepatotoksyczne. Ostatnie postgpy w technice
podawania lekéw doprowadzily do rozwoju preparatéw AmB-lipidowych. Nowe
preparaty na bazie lipidow to: AmB o koloidalnej dyspersji (ABCD), kompleks
lipidow AmB (ABLC) i liposomalne AmB (AmBisome ®) [6, 13, 14]. Liposomy
sg to zamknigte kuliste pgcherzyki o wielkosci 0,01-1 um, powstate w wyniku
mieszania fosfolipidow i cholesterolu, utozone w sposob koncentryczny.
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Liposomy maja posta¢ pegcherzykow wypelionych woda (lub wodnym
roztworem), a otoczonych podwdjna warstwa lipidowa o grubosci ok. 5 nm.
Otoczka liposomow jest zbudowana analogicznie do bton biologicznych.

Mechanizm dzialania biologicznego AmB, nie zostat do kofica wyjasniony.
Prébujac tego dokonac, opierano si¢ na budowie czasteczki, starajac si¢ przypisac
poszczegdlnym fragmentom molekuty odpowiednie zadania w tworzeniu
kanalow jonowych [3].

Grupy OH usytuowane po

wewngtrznej stronie kanatu
jonowego

Grupa odpowiedzialna za """
dimeryzacje

HOL (0]

Polienowe taficuchy wchodzace e} fe)
w interakcjg ze sterolami

HO OH

N H2 Domena
wewnatrzkomorkowa

funkcje przypisywane fragmentom czgsteczki AmB
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Przyjety mechanizm dziatania biologicznego zaktada, ze kilka czasteczek
AmB, ulega procesowi samoorganizacji, przybierajac ksztalt “beczki”,
analogicznie jak kanaty transportujace w blonach komorkowych. Srednica
takiego samoorganizujacego si¢ agregatu wynoszacego od od 4 do 12 molekut
zostata oszacowana pod wzgledem wielkosci w granicach 3,6-4,6A. Kanaty
zbudowane z wigkszej ilo§ci monomerow sg niestabilne, natomiast najwickszg
stabilno$¢ termodynamiczng wykazuja kanaty, sktadajgce si¢ z 6-9 monomerow.
Zaproponowano réwniez dwa mozliwe modele uloZenia czasteczek AmB
wewnatrz blony: model pojedynczego kanalu utworzonego z kilkunastu
czasteczek AmB oraz model podwojnego kanatu o znacznie wigkszej Srednicy,
w ktorym dwie identyczne jednostki AmB polaczone sg w sposob ogon do
ogona (tail-to-tail), taka struktura stabilizowana jest wigzaniami wodorowymi
pomiedzy grupami hydroksylowymi znajdujacymi si¢ naprzeciwko siebie przy
atomie wegla oznaczonego numerem 35. Kanaty utworzone z czasteczek AmB,
umozliwiajg transblonowy transport par kationéw i anionow. W zaleznosci od
obecnosci dodatnich jonow, kanaty jonowe osiagaja odpowiednig konduktancje,
dzigki czemu jednowarto$ciowe aniony wchodzg do wnetrza pustego kanatu,
z kolei pod ich niecobecno$é, kanat jest nieprzepuszczalny dla kolejnych
kationow. Czg$ciowy potencjal dodatni wewnatrz kanatlu, jest wynikiem
liniowego utozenia dwubiegunowych grup hydroksylowych i protonow
skierowanych do $rodka kanatu. Taki uktad sprzyja wnikaniu anionéw do jego
wnetrza 1 zapobiega wchodzeniu kationow przed anionami. Dopiero kiedy
anion znajdzie si¢ wewnatrz kanatu, jego tadunek niweluje potencjat dodatni,
co umozliwia wejscie kationu. Przeptyw jondw jest wigc regulowany poprzez
gradient st¢zenia [3].

Sterole zakotwiczone w btonach komorkowych, takie jak ergosterol, ktory
jest sktadnikiem membran grzybow, czy cholesterol, stabilizujacy btony ssakow,
wchodzg w interakcje z czasteczkami AmB. Sposob wzajemnego oddziatywania
nie jest do konca poznany. Prowadzone badania wykazaty, ze alkilowe,
nienasycone fancuchy boczne steroli utatwiajag budowanie kanatéw jonowych
i wplywaja na odpowiednie ich ulozenie jak i ksztalt. Poza tym, konformacja
pier§cienia B ergosterolu, wynikajaca z obecnosci uktadu sprzezonych wigzan
nienasyconych sprawia, ze btony z ergosterolem nie sg tak ciasno zbudowane,
jak te z cholesterolem, co umozliwia tworzenie si¢ kanatow jonowych.

Podobne jest dziatanie AmB w chemioterapii. Proby przeprowadzone
na myszach dowiodly skutecznosci tego leczenia, szczegdlnie w czerniaku
zto§liwym. Kuracje mozna stosowac przy uzyciu fullerenowych pochodnych
lub liposomowych agregatow. Te ostatnie stanowig zamknig¢te nanostruktury
uzyskiwane w procesie hydratacji lipidow. Cechg charakterystyczng tego procesu
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jest spontaniczne tworzenie koloidéw o srednicy 100 nm. Sciany ich stanowig
obojetne dla cztowieka blony biologiczne. Do ich wnetrza mozna wprowadzic¢
leki czy inne substancje. Obecnie prowadzone sg badania nad wykorzystaniem
ich do transportu bardzo skutecznych lekdéw przeciwnowotworowych np.:
taksanow. Umieszczenie leku przeciwnowotworowego, toksycznego dla
organizmu, w otoczce liposomowej zapobiega szkodliwemu dziataniu
og6lnemu. Uwalniany jest, poprzez kontrolowany ,,wybuch” w samej komorce
nowotworowej. Liposomy jako noséniki lekéw sg stosowane do wprowadzania
przeciwgrzybiczego leku — amfoterycyny [15-17].

Pochodne amfoterycyny B

Z powodu obecnosci wielu réznych grup funkcyjnych w czasteczce AmB,
mozna stosunkowo tatwo zaproponowac syntezy wielu pochodnych tej molekuty.
Wykonanie syntezy pochodnych AmB, biorgc pod uwage rézna reaktywnosé
grup funkcyjnych oraz drastyczne zmiany w rozpuszczalnosci otrzymywanych
pochodnych nie jest zadaniem fatwym. Badania wykazaty, iz makrolakton, moze
tworzy¢ saponiny; fragmenty polihydroksylowe oraz fragmenty z wigzaniami
nienasyconymi sg podatne na proces utlenienia; hemiketalowy obszar oraz grupa
aminowa s3 wrazliwe na dzialanie kwasoéw. Grupa karboksylowa przy C16
jest bardzo reaktywna i tatwo ulega takim modyfikacjom jak przeksztalcenie
do estru czy amidu. Grupa aminowa z kolei moze ulec kondensacji z kwasem
karboksylowym lub reakcji N-alkilowania. Pomimo tych trudnosci, prowadzi
si¢ syntezy pochodnych AmB poszukujac nowych analogdéw charakteryzujacych
si¢ wysoka aktywnoscig biologiczng oraz znacznie nizszym niz AmB,
wspolczynnikiem toksycznoséci w stosunku do komorek ssakow.

W celu biologicznego zastosowania nowych analogow konieczna jest
ilosciowa ocena ich skuteczno$ci dziatania. W celu okreslenia ich wpltywu na
komorki grzyba oraz krwinki czerwone wyznacza si¢ wartos¢ IC, oraz EH, .
Warto$¢ IC, | jest to stgzenie zwigzku przy ktorym zaobserwowano 50% inhibicje
populacji grzyba, podczas gdy wartos¢ EH, jest to stgzenie zwigzku powodujgce
50% rozklad krwinek czerwonych (uwolnienie hemoglobiny). Wartos¢ 1C,
jest traktowana jako wyznacznik aktywnosci zwiazku wzgledem grzyba
a warto$¢ EH, jako miara toksycznosci w stosunku do krwinek czerwonych
ssaka®. Przeprowadzenie reakcji acylowania na grupie aminowej, prowadzi do
otrzymania pochodnej o zmniejszonej aktywnosci i toksycznosci, natomiast
alkilowanie prowadzi do otrzymania pochodnych o zblizonej aktywnosci
wzgledem AmB i o0 obnizonej toksycznosci (tabela 1):
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Tabela 1. Wartosci IC, oraz EH  dla pochodnych arylowych i alkilowych AmB [3]

ICS(P EHS()
R1 R2 pg/ml  g/ml
COOr NH,* 0,05 1,7

OI‘:;( COOH NHCOMe 0,35 25
Ho OH COO N'Me, 0,08 6,5

R2

Badania wykazaty, ze modyfikacja grupy karboksylowej przy C16 nie wptywa
znaczaco na biologiczng aktywnos¢ nowej pochodnej. Podczas zastapienia
grupy karboksylowej, grupa estrowa nie zaobserwowano znaczacego wzrostu
aktywnosci biologicznej, natomiast toksyczno§¢ zostala zredukowana okoto
3-krotnie (tabela 2) [3-18].

Tabela 2. Warto$ci IC, oraz EH  dla estru AmB [3]

ICSU EHSO
RI R2 pg/ml  g/ml

COO NH," 0,05 1,7

o_o
IH\T COOMe NH," 0,07 4,8
HO OH

R2

Poszukiwanie nowych zwigzkow o duzej aktywnosci biologicznej i niskiej
toksyczno$ci doprowadzito do otrzymania szeregu nowych pochodnych AmB,
w ktorych modyfikacji poddawano przede wszystkim grupe aminowa oraz
karboksylowa [3, 18-22].

Spadek rozpuszczalno$ci w wodzie nowo otrzymanych pochodnych
stal si¢ znaczagcym problemem do opracowania uzytecznych receptur lekow
i praktycznego zastosowania ich w lecznictwie i kosmetologii. Zauwazono, ze
wzrost rozpuszczalno$ci w wodzie mozna osiagna¢ po dolaczeniu czasteczki
weglowodanu do grupy aminowej [3]. W koncowym etapie syntezy otrzymuje
si¢ cukrowe pochodne o aktywnosci przeciw C. albicans bardzo zblizonej do
AmB, i o obnizonej 2-krotnie toksyczno$ci.

Interesujace sa potaczenia AmB z sterolami, takimi jak cholesterol czy
ergosterol, zawartych w blonach biologicznych.
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H N R R= ergosterol, cholesterol

HO OH

pochodna AmB i steroli

Czasteczki steroli mozna taczy¢ z czasteczkami AmB poprzez réznej dlugosci
Taczniki pochodne kwaséw dikarboksylowych. Kanaty jonowe utworzone przez
takie pochodne AmB charakteryzowaty si¢ doskonala zdolnos$cia transportu
protondéw [23]. Stwierdzono réwniez interakcje AmB z fosfolipidami btony
komdrkowej o ré6znych dtugosciach tancucha weglowego [24]. Zaobserwowano
znaczace roznice, pomiedzy kanalami w blonach zbudowanych z kwaséw
thuszczowych o krétkich i dhugich weglowodorowych tancuchach. Dtuzsze lipidy
zawierajace szesnasto i osiemnasto weglowe fragmenty kwasow thuszczowych
charakteryzuja si¢ zmienng sklonno$cig do formowania kanaléw, co oznacza,
ze agregaty utworzone z ich czasteczek sa zdolne do transportu protondw, ale
w tym samym czasie znaczna cz¢$¢ liposomdw moze nie uczestniczy¢ w tym
procesie.

Okreslajac zakres reaktywnosci AmB, podjeto starania otrzymania dimeréw
tego makrolaktonu, taczac dwie jego molekuly w obszarze mykozaminy za
pomoca réznych tacznikow [25, 26]:
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dimery AmB

Otrzymane dimery wbudowane w funkcjonalne kanaty, wykazywatly
10-20-krotnie zmniejszong aktywno$¢ i toksyczno$¢ dla ludzkich erytrocytow.
Opracowano rowniez inng droge syntezy diczasteczek poprzez potaczenie
molekut za pomoca grupy karboksylowych, tworzac wiagzanie amidowe
z 1,6-heksadiaming. Zwiazki te okazaty si¢ wysoce toksyczne, a ich aktywnos¢
antygrzybiczna nie zostala zbadana.

Znaczace do $ledzenia interakcji AmB z innymi czasteczkami, jest potaczenie
jej molekuty z markerami fluorescencyjnymi [27], co umozliwia wizualizacjg
zgromadzonych molekut w komoérkach drozdzy i blonie komorkowej ssaka,
korzystajac z odpowiedniego typu mikroskopu. Do otrzymywania pochodnych
z czasteczkami fluorescencyjnymi stosowane s3 taczniki na bazie piperazyny,
jednak taka pochodna nie wykazywata antygrzybicznych wtasciwosci.
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HN

S

YNH
o

Fluorofor

W naszym laboratorium prowadzono badania nad synteza guanidynowych

pochodnych AmB.

OH
OH

HO OH
NH

HN NH,

Zwigzek ten otrzymywano z wysoka wydajnos$cig w syntezie opisanej w pracy
Xiao-an Zhang [28]. Widmo MALDI-ToF MS AmB oraz otrzymanego analogu
przedstawiaja rysunki 11 2.
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W celu otrzymania pochodnych AmB zdolnych do wigzania si¢ w sposob
odwracalny z powierzchnig zlota, otrzymano analog zawierajacy atomy siarki
bazujac na kwasie liponowym.

O
SM
S OH

kwas liponowy

s—S

pochodna amidowa AmB i kwasu liponowego

Od ponad 50 lat od odkrycia i okreslenia jej wlasciwosci, amfoterycyna B
jest nadal waznym lekiem w leczeniu infekcji grzybiczych.

Praca realizowana ze $rodkow na nauke w latach 2009-2013 jako projekt
badawczy N 204 005536.
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Rozdzial 7

Diboronowe receptory glukozy — struktura a selektywnos¢

Agnieszka Adamczyk-Wozniak, Stanistaw Michatek, Kamil Zukowski
Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny,
Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

Wprowadzenie

Receptory molekularne to czasteczki chemiczne o specyficznej budowie
przestrzennej, majace zdolno$¢ selektywnego wigzania innych czasteczek
poprzez oddziatywania miedzyczasteczkowe. Tego typu molekuly znajdujg
zastosowanie w konstrukcji sensorow chemicznych. Kluczowym zagadnieniem
analitycznym dotyczacym zastosowania receptorow molekularnych jest ich
selektywnos$¢ w stosunku do jednego rodzaju analitu.

Kwasy boronowe i diboronowe (ang. diboronic acids, bisboronic acids), czyli
takie, ktore zawieraja w czgsteczce dwie grupy —B(OH),, wykorzystywane sg
jako receptory cukrow. Wprowadzenie do czasteczki kwasu fenyloboronowego
dodatkowej grupy boronowej jest jedng z wielu strategii, stosowanych
w poszukiwaniu wysoce selektywnego receptora glukozy [1]. Przeglad metod
syntezy boronowych receptoréw cukrow, obejmujacy takze metody syntezy
ponad czterdziestu roznych kwasdéw diboronowych zostal opublikowany
w monografii [2]. WczeSniejsze opracowanie autoréw [3] opisuje réwniez
metodyke badania oddziatywan kwasow boronowych z cukrami metodami
absorpcyjnymi i fluorescencyjnymi.

1. Kwasy fenyloboronowe jako receptory cukrow

Kwasy boronowe RB(OH), znajduja zastosowanie jako receptory waznych
biologicznie cukrow (m.in. D-glukozy, D-fruktozy, D-galaktozy), comakluczowe
znaczenie dla przemystu oraz medycyny. W medycynie niezwykle istotne jest
oznaczanie glukozy we krwi, gdyz nieprawidlowy jej poziom jest przyczyna
powaznych chordb, w tym cukrzycy, na ktdrg cierpi okoto 346 miliondéw ludzi
[4]. W przemysle, oznaczanie glukozy stosuje si¢ gtdéwnie do monitorowania
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proceséw fermentacyjnych. W oznaczeniach tych wykorzystywana jest zdolnosé
kwasow boronowych do szybkiego i odwracalnego tworzenia estréw z 1,2-
i 1,3- diolami. Réwnowaga ta w roztworach wodnych przyjmuje dos¢ ztozong
postaé, ktora wynika z kwasowosci Lewisa zaréwno kwasu fenyloboronowego
jak i utworzonego estru (schemat 1).

OH

1 _OH
OB(CH)z OHO @%\OH
Ka-acid
R, R,
R R <
1>—< 2 Keq-trig Keq-tet HO OH
HO OH R, R,

O%\ (0]
| R HO.! /S\R
©/B\o 2 OH® Og\o 2

Ka-ester

Schemat 1. Schemat reakcji kwas boronowy — diol’

W celu ilosciowego okreslenia powinowactwa kwasow fenyloboronowycch
do cukrow, wyznacza si¢ stata K [M™']. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze wyznaczana
stata K nie powinna by¢ traktowana jako tradycyjnie rozumiana stata rownowagi
reakcji estryfikacji. Ze wzgledu na ztozony sktad ukladu reakcyjnego oraz
wspolistnienie w roztworze wielu form, wyznaczane warto$ci powinno si¢
traktowac jako state warunkowe. W monografii' konsekwentnie stosuje si¢ termin
K . czyli tzw. obserwowane;j stafej stabilnosci (observed stability constant).
W artykutach zroédlowych natomiast nie zwraca si¢ na ten fakt szczegolnej
uwagi, uzywajac termindw: stata réwnowagi (equilibrium constant) [5], stala
wiazania (binding constant) [6-20], stata asocjacji (association constant) [8, 21-
23], pozorna stata wigzania (apparent binding constant) [25], stata stabilnosci
(stability constant) [14, 25-33] czy tez stata dysocjacji (dissociation constant)
[25, 34], co moze prowadzi¢ do pewnych nieécistosci. Pomiary prowadzi
si¢ zwykle w roztworach bufor-metanol [26] lub bufor-THF [35], co wynika
z ograniczonej rozpuszczalnosci wigkszosci kwasow fenyloboronowych
w roztworach wodnych. Znaczacy wplyw na wyznaczong wartos¢ stalej
rownowagi maja warunki prowadzenia pomiarow, takie jak: pH roztworu,
rodzaj i stezenie zastosowanego buforu oraz proporcje rozpuszczalnikow. Z tego
powodu, uzyskane warto$ci stalych stabilnosci mozna porownywaé wytacznie
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z warto$ciami uzyskanymi w analogicznych warunkach.

Poczatkowo, badania wigzania cukrow przez kwasy fenyloboronowe
prowadzono przy pomocy pomiarow potencjometrycznych. W wyniku
zwickszania stezenia cukru zmieniata si¢ kwasowos$¢ roztworu. Na podstawie
tych pomiar6w wyznaczano stata rownowagi reakcji estryfikacji. Jednak
z czasem okazalo si¢, ze przy pomocy tej metody wyznaczano tylko jedng
ze sktadowych reakcji estryfikacji. Dopiero w 2002 roku Springsteen i Wang
zaproponowali metode, dzigki ktdrej mozna wyznaczy¢ tzw. sumaryczng stalg
rownowagi reakcji, przedstawiong na schemacie 2 [8].

Ri
B(OH), Q/S\
©/ R1 R2 ©/ B -0 RZ
HO OH R,
+ +
by Keq Ho\g R,
e\OH ©/G\O

Schemat 2. Rownanie reakcji kwas boronowy — diol [8]

Metoda ta, do monitorowania stanu roéwnowagi reakcji, wykorzystuje
pomiary  spektrofluorymetryczne. Wigkszo$¢  pochodnych  kwasu
fenyloboronowego nie wykazuje jednak wlasciwosci fluorescencyjnych,
dlatego pomiary prowadzi si¢ w uktadzie trdjsktadnikowym, do ktérego dodaje
si¢ fluorofor zewngtrzny — czerwien alizarynowa (ARS) [8]. Zastosowanie
pomiaréw spektrofluorymetrycznych w tej metodzie ma kilka istotnych
zalet. Jest to jedna z najczulszych instrumentalnych metod analitycznych, co
umozliwia zarejestrowanie bardzo matych zmian st¢zenia analitu, a takze jest
to metoda w oparciu o ktéra mozna stworzy¢ nieinwazyjna metod¢ oznaczania
glukozy we krwi.

Najpopularniejsza grupa wsrod fluorescencyjnych receptorow boronowych
sa tzw. receptory PET (fotoindukcyjne przeniesienie elektronu). Sa one zwykle
ztozone z trzech czgsci: czgsci receptorowej (zawierajacej grupg boronowa),
czesci fluoroforowej (najczgsciej sa to policykliczne uktady aromatyczne
— antracen lub naftalen) oraz wystepujacego miedzy nimi tacznika. Kiedy
receptor wystepuje w stanie wolnym (nie jest z nim zwigzana czasteczka diolu),
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nie wykazuje on fluorescencji. Jest to spowodowane procesem przeniesienia
elektronu do czesci fluoroforowej receptora (schemat 3a). Kiedy do czgéci
receptorowej zostanie przylaczona czasteczka diolu, przeniesienie elektronu
zostaje wstrzymane, a tym samym z cz¢sci fluoroforowej zostaje wyemitowana
energia (schemat 3b). Przyczyng wstrzymania przeniesienia elektronu jest
prawdopodobnie zmiana konformacji oraz polaryzacji grupy boronowej
w wyniku przylaczenia czgsteczki diolu.

< (a)
m MO AJ»
Enerei
([ Receptor 5y ner-gla
/_ 1' HOMO potencjalna

HOMO

hv... WZIBUDZONY WOLNY
FLUOROFOR RECEPTOR

(b)

) ki Energla
potencjalna
HOMO —r— <H,—HOMO

WZBUDZONY ZWIAZANY
FLUOROFOR RECEFTOR

Schemat 3. Mechanizm powstawania zjawiska fluorescencji dla receptora PET [36]

@ Receptor
Goso

4

hv... hv;.

Pierwszymi badanymi receptorami boronowymi typu PET byly kwas
2-antracenoboronowy oraz kwas 9-antracenoboronowy (rys. 1) zsyntetyzowane
przez Yoona i Czarnika [37].

W wyniku wprowadzenia monosacharydow do roztworow tych zwigzkow
nastgpowal wzrost wartosci intensywnosci fluorescencji, jednak wzrost ten
byt bardzo maty. Przyczyna tego jest duzy wplyw zmiany pH roztworu na
wlasciwosci fluorescencyjne tych zwigzkow, a takze wysoka warto$¢ pH, w ktorej
mozliwe jest zwigzanie czasteczki cukru. Zeby wyeliminowaé te wady zaczeto
modyfikowa¢ receptory PET. Modyfikacje te polegaty na wprowadzeniu do
czasteczki kwasu boronowego grupy aminowej, ktora znajduje si¢ w niewielkiej
odlegtosci od grupy boronowej. W tak zmodyfikowanym zwigzku grupa
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aminowa petni podwdjng role. Jej obecno$é umozliwia silne zwigzanie cukru
przez grupg boronowg w roztworze o odczynie obojetnym (jest to szczegolnie
wazne w przypadku uzycia takiego receptora w uktadach biologicznych). Drugg
funkcja tej grupy jest wzmacnianie efektu przeniesienia elektronu do grupy
fluoroforowej, a tym samym jeszcze wigksze wygaszanie fluorescencji takiego
zwiazku, gdy w roztworze nie ma dioli. Po raz pierwszy, receptor boronowy tego
typu (schemat 4) zostat zsyntetyzowany w 1994 roku [33].

c|>H HO.___OH

i .

T OrD
1 2

Rys. 1. Kwas 2-antracenoboronowy (1) i kwas 9-antracenoboronowy (2)

W przypadku receptoréw zawierajacych grupe aminowg migdzy czescia
fluoroforowa i receptorowa przeniesienie elektronu do grupy fluoroforowe;j
odbywa si¢ z atomu azotu. W roztworze o niskim pH (schemat 4, forma 3a)
atom azotu jest ubogi w elektrony, a tym samym nie moze nastapic¢ przeniesienie
elektronu do grupy fluoroforowej i zwigzek wykazuje fluorescencje. Natomiast
w roztworze o wysokim pH, atom azotu jest bogaty w elektrony, ktére w wyniku
przeniesienia do grupy fluoroforowej powoduja wygaszenie fluorescencji
(schemat 4, formy 3c i 3e). Jednak najbardziej korzystna wilasciwoscia tego
zwiazku jest jego zachowanie w roztworze obojetnym. Pod nieobecnos¢ diolu
zwiazek nie wykazuje fluorescencji (mozliwe jest przeniesienie elektronu
z atomu azotu — schemat 4, forma 3b). Po zwiazaniu diolu przez grupg boronowa,
nastgpuje wzrost jej kwasowosci, co z kolei prowadzi do zwigkszenia na niej
deficytu elektronow, a to wymusza oddziatywanie z grupa aminowg (bogata
w elektrony). W wyniku tego ciagu zdarzen zatrzymane zostaje przeniesienie
elektronu do grupy fluoroforowej, a tym samym wzrost intensywnosci
fluorescencji powstalego kompleksu (schemat 4, forma 3d). Sytuacja taka jest
idealna w przypadku zastosowania takich receptor6w do oznaczania cukrow
w uktadach biologicznych (np. w ptynach ustrojowych, ktére wykazuja na ogét
pH bliskie obojetnego).

Zwigzek (3), podobnie jak wickszo$¢ kwasow boronowych, charakteryzuje
si¢ nastepujaca kolejnosciag wartosci stalych réwnowagi z fruktozg, galaktoza
i glukozg: K, >K. >K_, co w znacznym stopniu ogranicza praktyczne
zastosowania tych zwigzkéw jako receptorow glukozy. Z punku widzenia
analityki medycznej, glukoza jest kluczowym zwigzkiem, niezb¢dnym do
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prawidtowego funkcjonowania organizméw zywych. Dlatego fluorescencyjne
receptory diboronowe, umozliwiajace stworzenie dogodnej metody analitycznej
oznaczania glukozy, majg tak szczegdlne znaczenie.

WYKAZUJE NIE WYKAZUJE NIE WYKAZUJE
FLUORESCENCIJE FLUORESCENCJI FLUORESCENCJI
OOO H +OH"
_ OH Es—— HO
~ HO. OH
Ho_ _oH +H N & om -OH N: \é—/
NH B " N
HyC”™ HyC HsC
3a 3b 3c
Ry Ro Ry R,

‘T‘i ‘T‘i

3d 3e
WYKAZUJE NIE WYKAZUJE
FLUORESCENCIJE FLUORESCENCJI

Schemat 4. Mechanizm oddzialywanie receptora PET (3) z diolami w funkcji pH [33]

Jedng z wiasciwosci fizycznych cukrow wynikajaca z ich budowy jest
czynno$¢ optyczna, manifestujaca si¢ w skrecaniu ptaszczyzny polaryzacji
Swiatla oraz pojawieniu si¢ polaryzacji eliptycznej (réznica wspotczynnikow
absorpcji dla $wiatta spolaryzowanego kolowo prawo- i lewoskretnie).
Dodatkowo, w wyniku polaczenia czasteczki optycznie czynnej (cukru) z nie
wykazujagcym czynnosci optycznej kwasem boronowym powstaje kompleks,
ktory wykazuje czynno$¢ optyczna. Zjawisko to zostalo wykorzystane do
stworzenia tzw. receptorow CD (dichroizm kotowy), posréd ktorych znajduja
si¢ rowniez kwasy diboronowe czute na glukozg.

2. Kwasy diboronowe jako receptoréw cukrow

W strukturze cukrow obecnych jest wiele grup hydroksylowych, ktore moga
tworzy¢ potaczenia estrowe z grupg boronowa, przy czym uprzywilejowane pod
tym wzgledem sa grupy w utozeniu cis 1,2 oraz cis 1,3, ktorych estryfikacja
prowadzi odpowiednio do utworzenia pierécieni pigcio lub szesciocztonowych.
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Pozycja oraz ulozone przestrzenne grup hydroksylowych jest ro6zne w rdéznych
cukrach, co decyduje o réznicach w ich wlasciwosciach i moze staé si¢ podstawa
selektywnosci receptorow. Obecnos¢ 1 odpowiednie ulozenie przestrzenne
dodatkowej grupy boronowej w kwasie diboronowym moze umozliwic¢
selektywne oddzialywanie z okreslonym cukrem [21]. Szczegolowy przeglad
struktur oraz selektywnosci roznych boronowych receptorow cukrow, ktorych
dziatanie oparte jest o zjawisko fluorescencji, zostat opublikowany w 2004 roku
[38]. Autorzy wymieniajg 28 roznych kwaséw diboronowych, opublikowanych
w latach 1994-2003, z ktorych az 15 jest selektywnych wzgledem glukozy.
Wptyw wprowadzenia dodatkowej grupy -B(OH), na selektywno$¢ receptorow
boronowych mozna analizowa¢ na przykladzie wartosci obserwowanych
statych  stabilnoéci  wyznaczonych dla kwasé6w  monoboronowych
i diboronowych, zawierajagcych analogiczne fragmenty wiazace cukry (rys.
2). W zaprezentowanych przyktadach, wprowadzenie dodatkowej grupy
receptorowej zaowocowato znaczagcym wzrostem ilorazu K, /K, ., czyli
znacznie silniejszym wigzaniem glukozy w poréwnaniu z fruktoza.

o
“oH
P 0 N
HO—B N N —OH
N

4 5
K/ Ky = 0,063 Ko/ Keny = 12,6

H H
z\ E\ B
OH OH HO
©1/NH\© ©1/NNH\:©
6 7
Ko/ Kery = 0,118 Keoud Ker = 2,6

Rys. 2. Kwasy monoboronowe (4, 6) i ich diboronowe analogi (5, 7) oraz odpowiednie
ilorazy statych stabilnosci z glukozq i fruktozg.

?H
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Izomer zwigzku 5, kwas diboronowy 8, w ktorym grupy boronowe znajduja
si¢ blizej siebie, wigze bardzo slabo glukoze, natomiast jest receptorem
selektywnym wzgledem sorbitolu [21]. Wyznaczone state asocjacji z sorbitolem,
ksylitolem, fruktoza, galaktoza i glukoza wynosily odpowiednio: 1060, 440,
200, 811 12 [M].

T T

B B
“oH Ho™
N N
HyC” CH,
8

Rys. 3. Kwas diboronowy (8) selektywny w stosunku do sorbitolu

Receptorem czutym na glukoze jest czasteczka zbudowana z dwdch zwigzanych
ze sobg poprzez grupe metylenowa, pochodnych kwasu fenyloboronowego (rys.
4) [39].

HO.__OH HO.__OH

OMe OMe

Rys. 4. Receptor CD (9) silnie oddziatujqcy z glukozg.

W zwiazku tym, grupy boronowe sa usytuowane wzgledem siebie w sposob,
ktéry w roztworze zasadowym umozliwia stworzenie z monosacharydami
i niektérymi disacharydami kompleksu o stechiometrii 1:1 (schemat 5).
Kompleks ten moze by¢ badany przy wykorzystaniu spektroskopii CD [36].
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nie wystgpuje efekt Cottona nie wystepuje efekt Cottona wystgpuje efekt Cottona

OH OH
OMe OMe OMe OMe

O zjﬂz: »
B B X -

B B
HO” SOH HO~ “OH o] \OH HO/ o HO” ™0 0~ ] ™OH
0 0o

N/

o \OH Ho/ B~o

9
OH OH

HO

HO.

nie wystepuje efekt Cottona
Schemat 5. Mechanizm powstawania kompleksu cukru z kwasem boronowym,
wykazujgcego dichroizm kotowy

Kwas boronowy 9 oddziatuje bardzo silnie z glukoza. Oddziatywanie to
jest ponad o$miokrotnie silniejsze niz oddzialywanie tego kwasu z galaktoza.
Natomiast w przypadku fruktozy nie zaobserwowano zjawiska dichroizmu
kotowego. Oproécz chiralnego analitu mozna takze zastosowaé -chiralny
receptor, co daje dodatkowo mozliwo$¢ rozrdézniania enancjomeréw D i L
cukrow (rys. 5). Chiralny receptor jest bardziej selektywny dla chiralnych
gosci niz receptor achiralny. Chiralne sensory moga by¢ enancjoselektywne,
a roéznice w stabilnosci diastereoizomerycznych produktow powoduja rowniez
zwigkszong chemoselektywnosé [7, 9, 11, 12]. Diboronowe receptory chiralne
sg szczegoblnie uzyteczne w detekeji hydroksykwasow [13, 40].

Z oczywistych przyczyn, prace dotyczace kwasow fenylodiboronowych
zdominowane sg przez poszukiwania receptorow selektywnych na glukoze.
Odpowiednie utozenie dwdch grup boronowych w czasteczce receptora daje
jednak szansg¢ na otrzymanie selektywnego receptora innych zwigzkow, ktore
zawieraja reszty cukrowe. Na przyktad Hargrove i wspotpracownicy [16]
otrzymali receptor diboronowy, zawierajacy fragment porfirynowy (rys. 6).
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HO, P
—OH HO—B

10

Rys. 5. Chiralny receptor selektywny na D-glukoze

B(OH)2

(OCH,CH,)30H

HO(H,CH,CO)4

1 12
Rys. 6. Diboronowy receptor (11) ginsenozydow (12)

Autorzy zbadali aktywnos¢ receptorowa otrzymanych zwiazkow wzgledem

ginsenozydow, bedacych aktywnymi sktadnikami korzenia zen-szenia.
Ginsenozydy, oprocz reszt cukrowych, ktore wiaza si¢ z grupami boronowymi,
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zawierajg fragment sterolowy, ktory prawdopodobnie dodatkowo oddziatuje
z fragmentem porfirynowym. Taki mechanizm oddziatywania daje mozliwos¢
selektywnego oznaczania ginsenozydow w zlozonych uktadach, jakimi sa
wyciagi z korzenia zen-szenia, zawierajgce rowniez inne zwigzki cukrowe.

3. Wplyw struktury kwaséw diboronowych na selektywno$¢ wiazania
glukozy

Diboronowe receptory cukrow zbudowane sg najczesciej wedtug schematu:
receptor-tacznik-fluorofor-tacznik-receptor  lub  receptor-tacznik-fluorofor-
receptor. Taka struktura receptora umozliwia pelne zachowanie uzytecznych
cech receptorow typu PET. Dodatkowo, w wyniku utworzenia kompleksu
receptora z cukrem o stechiometrii 1:1, tworzy si¢ makrocykliczny pierscien,
ktory stabilizuje kompleks z glukoza oraz utatwia transport elektronéw z grupy
donorowej do akceptorowej. Jednak wptyw na funkcjonowanie takiego zwigzku,
aprzede wszystkim na jego uzytecznos$¢, ma zarowno dtugosé i rodzaj tacznikow,
rodzaj i budowa fluoroforu, jak i obecnos¢ dodatkowych grup w czasteczce.

Dlugos¢ oraz typ lacznika moze wpltywac zarowno na selektywnosé
receptoréw diboronowych, jak i na wydajnos$¢ kwantowa fluorescencji powstajaca
w danej czasteczce. Nie ma jednak ogdlnej zasady, ktora okres§lataby wptyw
Iacznika na te wlasciwosci. Jest to kwestia indywidualna i charakterystyczna dla
danego receptora. Wplyw lacznika jest najtatwiej zauwazalny w obrgbie serii
receptoréw zawierajacych takie same grupy receptorowe oraz grupe fluoroforows,
a roznigce si¢ tylko tacznikiem. Phillips i James [26] otrzymali seri¢ kwasow
diboronowych réznigcych si¢ dtugoscia tancucha alkilowego, gdzie jako grupe
receptorowa wykorzystano pochodne kwasu 2-aminometylofenyloboronowego,
zawierajace fluorofor pirenowy. Zsyntezowane receptory roznity si¢ migdzy sobg
tylko dhugo$cia tacznika alkilowego. Dla wszystkich receptorow wyznaczono
stale wigzania z galaktoza, glukoza, fruktoza i mannoza. W wyniku tych badan
okazalo si¢, ze zastosowanie acznika szescioweglowego powoduje najwyzsza
stala wigzania glukozy, a takze powoduje najwicksza selektywnosé tego
receptora na glukoze. Zastosowanie tacznikow o innej dtugosci powodowato
obnizenie wartosci statych wigzania. W przypadku lacznikdw o krotszej
dtugosci niz tancuch szescioweglowy, przyczyny tego nalezy upatrywac w zbyt
bliskiej odlegtosci grup receptorowych, co utrudnia do nich dostep czgsteczek
analitow. W przypadku lacznikéw zbyt dtugich nastgpuje sytuacja odwrotna.
Grupy receptorowe sg zbyt daleko od siebie i czasteczki analitu maja do nich
swobodny dostep, co skutkuje powstaniem kompleksow o stechiometrii 2:1
a w konsekwencji receptory takie przypominaja aktywnos$¢ receptorowa
zwigzkow monoboronowych (tabela 1) [26].
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Rys. 7. Zwiqzki diboronowe o roznej diugosci tqcznika

Tabela 1. State trwatosci estrow kwasow diboronowych 13 z glukozq i fruktozg

Stata trwatosci K /[M™])

! Glukoza Fruktoza KoK
3 103 +3 95+9 1,08
4 295+ 11 266 £ 28 1,11
5 333 +£27 433+ 19 0,77
6 962 + 70 784 + 44 1,23
7 336+ 30 722 +37 0,47
8 368 +£21 594 + 56 0,62

Znaczng odlegtoscia grup boronowych w strukturze receptora ttumaczy
si¢ rowniez niska warto$¢ statej stabilnos$ci K potaczenia z glukoza zwigzku
o strukturze 14 (rys. 8) [29].

HO\ OH
—OH HO—B
H C)\‘ '\CH
3 — / \ 3
\ _
14

Rys. 8. Kwas diboronowy, ktory nie wykazuje selektywnego wigzania glukozy
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Inny zwigzek diboronowy (rys. 9), w ktérym grupy boronowe sa jeszcze bardziej
od siebie oddalone, wykazuje jednak znaczng selektywnos¢ wzgledem glukozy
(K, K, =43,3)[17].

OH
HO—B

0 i€, @
N
\CH

[o) 3

H

RS,
OH N
Hac O
N
() v
HsC
o

15

Rys. 9.Kwas fenyloboronowy selektywny na glukoze

Wprowadzenie podstawnikéw cyjanowego, nitrowego 1 fluorowego
w pozycje 4 pierscienia fenyloboronowego powoduje spadek selektywnosci
receptorow o strukturze 15. Obserwowane wartosci K, K, =~ wynosily
odpowiednio 3 (-CN), 9 (-NO,) oraz 15 (-F) [22].

Przeprowadzono réwniez badania wplywu struktury fluoroforu na
warto$ci obserwowanych statych trwatosci. Fluorofor jest odpowiedzialny
za powstawanie zjawiska fluorescencji w wyniku wzbudzenia czasteczki
promieniowaniem elektromagnetycznym o okreslonej dtugosci fali. Sa to
zwykle dos¢ duze i ztozone fragmenty czasteczki o sprzezonym uktadzie wigzan
wielokrotnych, przez co maja duzy wplyw na wtasciwosci fizyczne i chemiczne
calej czasteczki receptora. Z jednej strony wplywaja one na oddzialywanie
grupy receptorowej z cukrami - im wigkszy deficyt elektrondw w czasteczce
fluoroforu, tym mniejszg wartosciag pK charakteryzuje si¢ caly receptor.
Z drugiej strony grupa fluoroforowa ma duzy wpltyw na wlasciwosci fizyczne
i chemiczne calego receptora, co z kolei moze decydowacé o przydatnosci takiego
zwiazku do oznaczania cukréw. Trudno jest jednak jednoznacznie przewidzie¢
wptyw wprowadzenia okreslonego fluoroforu na wlasciwosci receptora. Mozna
to jedynie uzyskaé na drodze eksperymentalnej. Ponizej przedstawiono wptyw
struktury receptora na wigzanie glukozy i fruktozy przez kwas diboronowy
o okreslonej budowie czegsci receptorowej i niezmiennej dlugosci tacznika
alkilowego (rys. 10 oraz tabela 2).
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o G

Rys. 10. Kwasy diboronowe zawierajqce podstawniki fluoroforowe

Tabela 2. Stale trwalosci estrow kwasow diboronowych 16A-E z glukozq i fruktozq
Stata trwato$ci K /[M™]

Zwiazek
Glukoza Fruktoza K. K.
16A 103£3 95+9 1,08
16B 333 +27 433+ 19 0,77
16C 962 + 70 784 + 44 1,23
16D 295+ 11 266 + 28 1,11
16E 336 +30 722 +37 0,47

Kwasy diboronowe (16), zawierajace fluorofory A, C i D wiazaly nieco
silniej glukoze, podczas gdy wprowadzenie fluoroforéw B i E spowodowato
silniejsze wigzanie fruktozy [26]. Nalezy rowniez zwréci¢ uwage na fakt, ze
stosunek stalych trwatosci zblizony do jedno$ci (np. w przypadku zwiazkow
16A-C) nie daje mozliwosci uzyskania dostatecznie doktadnych wynikoéw
analitycznych. W zwigzku z tym, raczej nie nalezy mowi¢ w takich wypadkach
o selektywnosci receptora. W grupie kwasow diboronowych o innej budowie
tacznikéw réwniez zauwazono znaczacy wplyw struktury fluoroforu na
selektywno$¢ wigzania cukréw, przy czym w tym przypadku wprowadzenie
fluoroforu B zaowocowato znacznie silniejszym wigzaniem glukozy [41] niz
w przypadku fluoroforow A czy C (rys. 11 oraz tabela 3).
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17 18

A B C

Rys. 11. Kwasy diboronowe o roznej budowie tgcznika i roznych fluoroforach

Tabela 3. State trwatosci estrow kwasow diboronowych 17 i 18 z glukozq i fruktozg
Stata trwatosci K /[M™'])

Zwiazek
Glukoza Fruktoza K, K.,
17A 15747 84+4 1.9
17B 282+42 112424 2,5
17C 320+13 154+10 2,1
18A 299+15 131+10 2,3
18B 428+67 107+19 4,0
18C 452+38 124+5 3,6

Otrzymano diborononowg pochodng tetrapeptydu (19) [31]. Zwiazek ten
wigze selektywnie glukoze, jednak oddziatywanie to nastepuje tylko w silnie
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alkalicznym roztworze (pH = 11,7), co znacznie ogranicza praktycznie jego
wykorzystanie. Dodatkowo, w badanych warunkach nastgpowal powolny
rozktad czasteczki receptora z rozerwaniem wigzania C-B. Zauwazono, ze
receptor skompleksowany, czyli taki, w ktorym grupa boronowa zostata
zestryfikowana cukrem, byt znacznie trwalszy niz wolny kwas boronowy.

HO om o />

N
N
HsC NA

Rys. 12. Kwas diboronowy - selektywny receptor glukozy w pH alkalicznym

Drueckhammer i wspotpracownicy, przy wykorzystaniu obliczen kwantowo-
mechanicznych (AM1-SM2 z modelem solwatacyjnym oraz HF//6-31G*),
a nastgpnie programu komputerowego CAVEAT, racjonalnie zaprojektowali
strukture receptora glukozy, ktory wykazuje az 400-krotnie silniejsze wigzanie
tego zwiazku w poréwnaniu z fruktoza, galaktoza i mannoza*. Pierwszym
etapem projektowania bylo zatozenie modelu wigzania cukru przez kwas
diboronowy w kompleksie 1:1. Wymodelowanie estru glukozy z dwiema
czasteczkami kwasu toluenoboronowego umozliwito okreslenie wielkosci
szkieletu docelowego kwasu diboronowego, ktory pozwala na odpowiednie
utozenie grup boronowych. Kolejnym etapem byt racjonalny wybor szkieletu
receptora, sposrod 300 zaproponowanych przez program uktadéow (Rys.
13). Powyzszy sposob wydaje si¢ by¢ najbardziej racjonalnym sposobem
poszukiwania nowych, selektywnych receptoréw okreslonych zwiazkow, w tym
glukozy.

Zaprezentowane kwasy diboronowe i wykazywane przez nie aktywnosci
receptorowe wskazujg, ze obecnos¢ dwoch grup B(OH), w czgsteczce daje
nadziej¢ na zwigkszong selektywno$¢ receptora wzgledem glukozy. Warto
podkresli¢ jednak, ze w wielu przypadkach wigzanie glukozy w poréwnaniu
z fruktoza jest tylko nieznacznie zwigkszone. Na uwage zastuguje réwniez
fakt, ze badania podstawowe wigzania cukrow przez kwasy monoboronowe
pozwolity na okreslenie odpowiedniego modelu wigzania glukozy, co umozliwito
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racjonalne zaprojektowanie wysoce selektywnego diboronowego receptora tego

cukru.

CHs

T e

20

Rys. 13. Kwas diboronowy — wysoce selektywny receptor glukozy

Niniejsza praca jest wspotfinansowana przez Uni¢ Europejska w ramach
Europejskiego Funduszu Spotecznego, projekt,, Program Rozwojowy Politechniki
Warszawskiej” realizowany przez Centrum Studiéw Zaawansowanych.
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Rozdzial 8

Synteza, wlasciwosci fizykochemiczne oraz zastosowania
nanoczastek srebra w kosmetyce

Anna Dzikowska, Joanna Gos$cianska, Izabela Nowak
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydzial Chemii,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

Srebro jest metalem szlachetnym, ktory ze wzgledu na swoje specyficzne
wiasciwosci znalazt zastosowanie juz w starozytnosci, gtéwnie do produkcji
monet i przedmiotow ozdobnych. Bardzo szybko zaobserwowano jego dziatanie
antybakteryjne, stad tez rozpoczgto wykorzystywaé je rowniez w medycynie.
Antyczni Grecy w celu przyspieszenia gojenia ran przyktadali do nich srebrne
monety, natomiast zeby zapobiec szerzeniu si¢ chorob — pokrywali srebrem
talerze 1 kubki. W dzisiejszych czasach metal ten odgrywa szczegblnie wazng
role w technologii i przemysle. Powszechnie stosuje si¢ go w elektrotechnice,
produkcji baterii i narzedzi medycznych, czy tez jako katalizator w procesach
chemicznych (produkcji formaldehydu, utleniania weglowodorow, redukcji
tlenkow azotu).

W niniejszej pracy przedstawione zostang mozliwos$ci aplikacyjne srebra
w jego formie nanoczastkowej, czyli w postaci struktur, nieprzekraczajacych
rozmiarem 100 nm. Zwigzana z wielkoScig czastek, duza powierzchnia
czynna powoduje, ze nanosrebro odznacza si¢ doskonalymi wiasciwosciami
biobdjczymi. Wyjatkowo interesujgce jest jego zastosowanie w przemysle
kosmetycznym przy produkcji ptynow do ptukania jamy ustnej, zeli i tonikow
antybakteryjnych, szamponow, zeli do golenia oraz w kosmetykach do pielegnac;ji
skory tradzikowej, poniewaz nanosrebro zwigksza skuteczno$¢ ich dziatania
oraz bioprzyswajalno$¢. W ramach pracy przeprowadzony zostanie rowniez
przeglad mozliwych $ciezek syntezy nanoczastkowego srebra, jego wlasciwosci
fizykochemicznych oraz wplywu na zdrowie cztowieka i $rodowisko. Warto
zaznaczy¢, ze mimo szerokich korzy$ci wynikajacych z zastosowania nanosrebra,
wiele badan in vitro wykazalto, ze moze by¢ ono toksyczne dla komorek ssakow,
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powodowac uszkodzenia DNA i przenikaé przez skore, ptuca, mozg czy uktad
krazenia.

1. Synteza nanoczastek srebra

Ze wzgledu na duze zainteresowanie nanoczastkami srebra, sposoby ich
otrzymywania staty si¢ w ostatnich latach przedmiotem badan wielu naukowcow.
Wyrdznia si¢ trzy podstawowe grupy metod syntezy tego typu nanostruktur [1]:

*  metody chemiczne — najliczniejsze i najbardziej rozpowszechnione,

*  metody fizykochemiczne — wykorzystujace do otrzymania pozadanego
produktu np. promieniowanie mikrofalowe, ultradzwigki, naswietlanie,
mechaniczne rozdrabnianie czy tez roznego rodzaju matryce,

* metody biologiczne — opierajace si¢ na zastosowaniu do syntezy
naturalnych wyciggdébw roslinnych oraz grzybowych i bakteryjnych
ekstraktow.

Dotychczas zaktadano, ze aktywno$¢ biologiczna nanosrebra jest
Scisle zwigzana z wielkoscig czastek, a nie zréodtem ich pochodzenia.
Jednakze najnowsze dane uzyskane przez naukowcoéw z Oak Ridge National
Laboratory oraz University of Tennessee (USA) wykazaty, ze w zaleznosci od
zastosowanej metody otrzymywania, nanoczastki srebra mogg by¢ bardziej lub
mniej biobodjcze. Okazalo sig, ze chemicznie uzyskane drobinki srebra oraz
nanosrebro o powierzchni zmodyfikowanej kwasem tluszczowym w znacznie
stabszym stopniu redukuje ilos¢ komorek bakterii z gatunku Escherichia coli,
Bacillus subtilis oraz S. oneidensis niz biologicznego pochodzenia nanosrebro.
Stad tez dobor odpowiedniej metody syntezy nanoczastek srebra jest bardzo
wazny dla pdzniejszych jego zastosowan w preparatach kosmetycznych
i farmaceutycznych.

1.1. Metody chemiczne

Sposréd  dotychczas  opracowanych metod chemicznych syntezy
nanoczgstek srebra, najczesciej stosuje si¢ redukcje soli srebra w obecnos$ci
odpowiednio dobranych czynnikow redukujgcych oraz stabilizatorow [1].
Rozmiar, ksztalt, stan agregacji oraz stabilno$¢ otrzymanych nanoczastek srebra
mozna kontrolowac przez dobdr parametrow syntezy takich jak: stezenie soli
srebra i stabilizatora, czy tez stosunek molowy prekursora metalu i reduktora.
Typowa synteza chemiczna przebiega w trzech zasadniczych etapach (rys. 1).
W pierwszej kolejnosci nastepuje redukcja soli srebrowych, w wyniku ktorej
powstaja wolne atomy srebra. Atomy te zderzaja si¢ ze sobg i tworzg stabilne
1-2 nm jadra. Naste¢pnie zachodzi dalsza redukcja jonéw metalu na powierzchni
powstatych jader, trwajaca do czasu skonsumowania wszystkich jonow.
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W ostatnim etapie dodaje si¢ srodkow stabilizujacych, aby zapobiec agregacji
nanoczastek [1].

| ETAP Il ETAP Il ETAP

Ag* Ag* Ag*
9" Ag reduktor reduktor 9 stabilizator
— Ag°

Ag® Ag'Agt —> Ad"(Ad) Agt —>ag
Rys. 1. Schemat tworzenia nanoczqgstek srebra na drodze redukcji chemicznej [1].

Ag+ Ag* Ag*

Prekursorem jonow srebra w syntezie chemicznej jest zazwyczaj AgNO,,
rzadziej stosuje si¢ AgBF,, AgPF , AgClO,, [KAg(CN),]. Jako reduktorow
uzywa si¢ witamin¢ C, cytrynian sodu, formaldehyd, kwas galusowy, glikol
etylenowy, D-glukoze, hydrochinon, utroping. Nalezy tutaj dodaé, ze jeden
zwiazek chemiczny moze peti¢ funkcje zaréwno reduktora, jak i stabilizatora
(np. kwas galusowy). Poliwinylipirolidon (PVP) jest najczesciej stosowany jako
stabilizator w syntezie nanoczastek srebra. Polimer ten dzigki obecnosci w swojej
strukturze poliwinylowego szkieletu zawierajacego polarne grupy, w ktorych
atomy azotu i tlenu wykazuja silne powinowactwo do jondéw srebra, pokrywa
powstajace nanoczastki metalu, przeciwdzialajac ich taczeniu w aglomeraty.
Dotychczas rowniez substytuty surfaktantow i polimeréw, dodecylosiarczan
sodu, bromek heksadecylotrimetyloamoniowy stosowano jako czynniki
stabilizujace w redukcji chemicznej jon6éw srebra [1, 2].

Tak jak juz wczesniej wspomniano, rozmiar (od 1 do 100 nm) oraz ksztatt
(np. sferyczny, szeScienny, trojkatny, dendrytyczny) nanoczastek srebra mozna
kontrolowa¢ przez dobér odpowiednich warunkéw reakcji. Zwiekszenie stosunku
molowego s6l metalu/reduktor prowadzi do otrzymania w pierwszym etapie
syntezy duzej liczby jader, a w efekcie do uzyskania matych, monodyspersyjnych
nanoczastek srebra. Z kolei zmniejszenie stosunku molowego hamuje nukleacje,
w wyniku czego tworza si¢ czastki wigksze o rozmaitych, nieregularnych
ksztattach. Rozmiar czgstek srebrowych mozna réwniez kontrolowac poprzez
stosowanie roznych proporcji stezen reduktora i stabilizatora. Niski stosunek
poliwinylipirolidonu (stabilizatora) do prekursora metalu (np. AgNO,) prowadzi
do zlepiania powstajacych nanoczastek srebra, natomiast zbyt wysokie st¢zenie
PVP catkowicie hamuje ich tworzenie [1].

Nanoczastki srebra mozna otrzymac réwniez w systemie odwrotnej miceli.
Synteza ta polega na zmieszaniu dwdéch mikroemulsji zawierajagcych sol
srebrowa oraz reduktor. W metodzie tej stosuje si¢ takie same $rodki redukujace
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jak w typowej redukcji chemicznej, gdyz wewnatrz miceli zachodzi typowa
redukcja jonow srebra. Po zmieszaniu dwoch réoznych mikroemulsji podczas
kolizji mikrokropli nastepuje wymiana reagentow miedzy micelami [1]. Proces
wymiany i kolejne reakcje zachodzace w micelach mozna podzieli¢ na pigé
gtdwnych etapoéw (zob. takze rys. 2):

1. Dyfuzja odwrotnych miceli prowadzgca do kolizji.

2. Otwarcie warstwy surfaktanta na skutek kolizji.

3.  Wymiana reagentow pomi¢dzy micelami drogg dyfuzji.

4. Reakcja pomigdzy solg metalu i reduktorem prowadzaca do nukleacji

i powstania jadra.

Ponowne zamknigcie miceli zawierajacej nanoczastke w fazie wodnej

i wzrost nanoczastek wewnatrz mikrokropli.

Rys. 2. Schemat tworzenia nanoczqstek srebraw systemie odwrotnej miceliz zastosowaniem
azotanu(V) srebra jako prekursora jonow metalu i borowodorku sodu jako reduktora
(1 — zderzenia miceli i wymiana reagentow, 2 — nukleacje, 3 — agragacja, 4 —wzrost) [1].

Wiele réznych $rodkow powierzchniowo czynnych wykorzystuje
si¢ do utworzenia mikroemulsji np. dodecylosiarczan sodu, bromek
heksadecylotrimetyloamoniowy, biosurfaktant ramnolipid, Triton-X, surfaktanty
gemini.

Opisana powyzej metoda umozliwia otrzymywanie nanoczastek srebra
o pozadanych rozmiarach i ksztaltach. Dotychczasowe badania wykazaly, ze
$rednica nanoczastek metalu maleje wraz ze wzrostem stgzenia prekursora
srebra.

Kolejna technika syntezy nanoczastek srebra jest stosunkowo rzadko
stosowana metoda elektrochemiczna. W 1994 roku po raz pierwszy szczegotowo
opisano elektrosynteze nanoczastek srebra, w ktorej redukcja prekursora metalu
zachodzita na elektrodzie katodowej. Grupa badawcza Starowicza opracowata
dwie proste metody elektrochemicznej redukcji srebra. W pierwszej metodzie
— cyklicznej woltametrii, wykorzystano trojelektrodowy system, zlozony ze
srebrnego preta bedacego elektroda pracujaca, blaszki platynowej (elektrody
pomocniczej) oraz elektrody odniesienia Ag/AgCl, zanurzonych w etanolowym
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roztworze NaNO,. Drugim sposobem otrzymywania stabilnych nanoczastek
srebra byta technika galwanostatyczna polegajaca na uzyciu trzech, srebrnych
elektrod anodowych w ksztalcie ptytek i dwoch srebrnych drutow jako katody

[1].

1.2. Metody fizykochemiczne

Metody fizykochemiczne syntezy nanosrebra sa mniej powszechne
niz metody chemiczne, gdyz sg znacznie bardziej kosztowne. Polegaja one
na zastosowaniu do otrzymania pozadanego produktu promieniowania
mikrofalowego, ultradzwickow, naswietlania, mechanicznego rozdrabniania
czy tez roznego rodzaju matryc. Sposrod metod fizykochemicznych, duzym
zainteresowaniem cieszy si¢ synteza sonochemiczna, w ktérej redukcja
jonow srebra zachodzi za pomoca ultradzwigkow o czestotliwosci 20 KHz
w atmosferze gazu obojetnego (argonu lub azotu). Ultradzwigki powodujg
zerwanie wigzan chemicznych w prekursorze metalu i powstawanie nanoczastek
srebra w bardzo krotkim okresie czasu. Wadg metody sonochemicznej jest brak
mozliwo$ci kontrolowania ksztaltow tworzacych si¢ czastek. Ich wielkos¢ zalezy
w duzej mierze od stezenia soli metalu w roztworze poddawanym dziataniu
ultradzwigkow [2].

Kolejna metoda — fotochemiczna, wykorzystuje promieniowanie
ultrafioletowe (UV) do otrzymania nanoczagstek srebra. Pozwala ona na
kontrolowang redukcj¢ jonéw metalu poprzez odpowiedni dobdr czasu
naswietlania. W wyniku procesu otrzymuje si¢ bardzo mate, monodyspersyjne
czastki koloidalne srebra o wielko$ci nieprzekraczajacej 3 nm [2].

W celu otrzymania nanoczastek srebra bardzo przydatne jest zastosowanie
réznego typu matryc np. polimerowych [3]. Matryce, w ktdrych rozproszone sg
nanoczastki metalu, zapobiegaja aglomeracji czgstek, ktore po przekroczeniu
pewnychkrytycznychwymiarow, catkowiciezmieniaja wlasciwosciuktadu. Jedng
znajczgsciej wykorzystywanychmetod otrzymywaniananokompozytow polimer/
srebrojestdziatanienaprekursory srebrapromieniowaniemelektromagnetycznym
o energii z zakresu promieniowania nadfioletowego lub mikrofalowego,
badz tez strumieniem elektronéw. W fotochemicznej redukcji azotanu srebra
w roztworze metoksypoli(tlenku etylenu) uzyskano nanokompozyt o wymiarach
czastek zaleznych od czasu napromieniania oraz st¢zenia polimeru i soli srebra.
Mechanizm tworzenia nanoczastek srebra opisuja dwa etapy. W pierwszej
kolejnosci zachodzi redukcja czes$ci jondw Ag' w roztworze z powstaniem
centrow nukleacji (zarodkow krystalizacji), katalizujacych jednocze$nie
reakcje w drugim etapie, tj. podczas wzrostu klastréw srebra. Nieuniknionym
skutkiem napromieniania w tej metodzie jest fotodegradacja polimeru.
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W zaleznos$ci od energii stosowanego promieniowania moze zachodzi¢ fotoliza
zardwno rozpuszczalnika, jak i makroczastek, prowadzaca do powstania matych,
aktywnych rodnikéw oraz makrorodnikow. Niektore z nich mogg przyczyniac
si¢ do dalszej efektywnej redukcji jondw srebra. Badano tez nanokompozyty
elastomeréw ze srebrem uzyskiwane pod wptywem promieniowania o dlugosci
254 nm. Stwierdzono, ze wydajno$¢ tworzenia nanoczastek Ag zalezy od
zawartosci wilgoci w probkach [3].

1.3. Metody biologiczne

W ostatnich latach bardzo popularne staly si¢ przyjazne dla srodowiska,
biologiczne metody otrzymywania nanoczastek srebra [2]. Okazalo sie, ze
zastosowanie naturalnych wyciggdéw roslinnych oraz ekstraktow grzybowych
i bakteryjnych pozwala na obnizenie kosztow produkcji nanosrebra. Naukowcy
z Korei Potudniowej — Song i Kim opracowali metody syntezy nanoczastek
metalu z wykorzystaniem ekstraktow lisci roznych gatunkoéw roslin np.
persymony, ginkgo, magnolii, platanusa, sosny [4]. Na wyzej wymienione
ekstrakty dziatali AgNO,, co prowadzito do redukcji jonéw srebrowych. Do
ilosciowego monitorowania powstajacych nanoczastek srebra zastosowali
spektrofotometri¢ w zakresie promieniowania nadfioletowego i widzialnego
(UV-vis). Liczne badania wykazaty, ze sposrod wszystkich wyciggow roslinnych
najefektywniejszy okazat si¢ ekstrakt z lisci magnolii. Dodatkowo naukowcy
zaobserwowali, ze w wyzszej temperaturze wzrasta szybko$¢ reakcji redukeji
i wigkszo$¢ atomow srebrowych jest wykorzystywana do budowy zarodkow.
Z kolei w nizszych temperaturach dopiero po powstaniu zarodkow, nastepuje
proces redukcji srebra na ich powierzchni, co powoduje wzrost wielko$ci
czastek. Wyzsze stgzenie AgNO, (powyzej 2 mM) obniza wydajnos$¢ reakeji,
jednoczesnie prowadzac do powstawania mniejszych nanoczastek. Wzrost
stezenia ekstraktow roslinnych wptywa przede wszystkim na kinetyke reakcji,
powodujac jej spowolnienie [4].

Niektore bakterie i grzyby, podobnie jak naturalne ekstrakty roslinne,
wykazuja zdolno$¢ do wewnatrzkomoérkowej lub pozakomorkowej redukcji
zwigzkOw roéznych metali, w tym rowniez srebra. Jest to mozliwe dzigki
obecnosci na zewngtrznej powierzchni drobnoustrojow specyficznych enzymow,
ktore umozliwiaja redukcje soli i tworzenie drobinek metali np. srebra. Grupa
badawcza prof. Zygmunta Sadowskiego z Politechniki Wroctawskiej odkryta
zdolnos¢ plesni z rodzaju Penicillium do zewnatrzkomorkowej syntezy
nanoczastek srebra o zroznicowanej, zaleznej od szczepu, $rednicy nanoczastek
[5]. W trakcie badan okazato sig¢, ze intensywnos$¢ procesu syntezy drobinek
srebra byta rézna, dla réznych drobnoustrojow - niektdre juz po kilkunastu
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minutach, inne po 24 godzinach, rozpoczynaty redukcje zwigzkéw zawierajacych
srebro, tworzac w ten sposob nanoczastki srebra. Wedtug polskich naukowcow
wielko$¢ nanoczastek srebra otrzymywanych na drodze ,,ekologicznej” syntezy
dochodzi nawet do 100 nanometrow, co czyni grzyby doskonatymi biofabrykami
nowoczesnych nanomateriatow.

Podsumowujac, analiza literatury naukowej sugeruje, ze w wigkszo$ci
przypadkoéw otrzymuje si¢ sferyczne nanoczastki o $rednicy mniejszej niz 20
nm. Najczgsciej syntezy te przeprowadza si¢ z wykorzystaniem redukcji AgNO,
za pomocg odpowiednio dobranych reduktorow jako putapek i stabilizujacych
srodkow stosowanych dla zapewnienia odpowiedniej dyspersji nanosrebra.
Najbardziej popularnymi reduktorami sg NaBH, i cytryniany, ktore prowadza do
ujemnego natadowania powierzchni w zakresie pH od 3 do 10 [6].

2. Wlasciwos$ci nanoczastek srebra
2.1. Wlasciwosci fizykochemiczne

Nanoczastki definiuje si¢ jako struktury o wymiarach w zakresie 1-100
nm. Wykazuja one czesto wyjatkowe i znacznie réznigce si¢ od ich form
makroskalowych wlasciwosci fizyczne, chemiczne i biologiczne. Nanoczastki
charakteryzuja si¢ specyficzng struktura geometryczna, cechujacg si¢ wysokim
stosunkiem powierzchni do objetosci, ktory jest tym wiekszy im mniejsza jest
$rednica czastek. Powoduje to znaczny wzrost aktywnos$ci formy nanoczastkowe;j
oraz wplywa na wtasciwos$ci absorpcyjne i reaktywno$¢. Zmniejszony rozmiar
powoduje zmiang calkowitej energii uktadu odpowiadajacej za stabilnosé
termodynamiczng, co jest wynikiem zaburzen funkcji falowej elektrondéw. Dla
poréwnania srebro nierozdrobnione topi si¢ w temperaturze 960°C a nanoczastki
srebra o $rednicy 2,4 nm maja temperatur¢ topnienia réwna 360°C. Zmiany
obserwowane sg rowniez w wielko$ciach fizycznych takich jak: przewodnictwo
cieplne, elektryczne i magnetyczne [1].

Zdolnos¢ roztworu nanoczgstek srebra do absorpcji promieniowania
swiatta w zakresie 380-400 nm jest wynikiem powierzchniowego rezonansu
plazmonowego [3]. Unikalne wlasciwosci optyczne pozwalaja na zbadanie
stanu fizycznego czastek nanostrukturalnych. Wraz ze wzrastajaca Srednica
czagstek pik rezonansu plazmonowego przesuwa si¢ w kierunku fal dtuzszych
i rozszerza si¢. Jak wida¢ na ponizszym widmie (rys. 3) dla czastek o $rednicy
powyzej 70 nm pojawia si¢ drugi pik, bedacy efektem wtérnego rezonansu.
Na podstawie dtugosci fali, szerokosci pikéw oraz wtérnego piku mozliwe jest
scharakteryzowanie wielkosci i rozmiaré6w nanoczastek [7].

169



ANNA Dzikowska, JoANNA GOSCIANSKA, [ZABELA NOWAK

= 10 nm

Gestosc optyczna (cm-1)

"800

Diugos¢ fali (nm)

Rys. 3. Widmo rozproszenia i absorbancji swiatta nanoczgstek srebra o srednicy od 10
do 100 nm [7].

2.2. Wlasciwosci biologiczne

Ze wzgledu na to, Ze niniejsza praca dotyczy zastosowan nanoczastek srebra
w kosmetykach, ktore wynikaja gtéwnie z ich unikalnych zdolno$ci do niszczenia
bakterii, grzyboéw i wirusow mogacych wywolywac stany zapalne skory, istotne
jest blizsze przyjrzenie si¢ mechanizmowi dezaktywacji wywotanej przez
nanoczgstki.

Proces niszczenia na przyktadzie komorek bakterii przebiega w nastepujacy
sposob [8]:

utlenianie katalityczne — srebro dziata jako katalizator utleniania oraz
adsorbuje na powierzchni swoich jonéw tlen atomowy. Aktywny tlen
reaguje z grupami tiolowymi (—SH) cysteiny wchodzacej w sktad
budowy $ciany komodrkowej bakterii. Powoduje to usunigcie atomu
wodoru i wytworzenie przez atomy siarki wigzan —S—S—. Skutkiem
tych zmian jest zahamowanie oddychania poprzez zamknigcie
kanatéow przenoszenia elektronow (tancucha oddechowego), czego
konsekwencja jest obumarcie komorki.

reakcja ze $ciang komoérkowa bakterii — srebro reaguje
z peptydoglikanami blokujac proces oddychania komérkowego zgodnie
z reakcja:

2(-SH) +2Ag" — 2(-SAg) + 2H*

Powstajace wolne protony sa nastgpnie czynnikami redukujacymi
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w procesie denaturacji (rys. 4). Nanoczastki srebra nie wplywaja na
komorki ssakow, poniewaz ich $ciany nie posiadajg peptydoglikanow.
e denaturacja biatka — polega na zmianie struktury przestrzennej,
spowodowanej zerwaniem wigzania —S—S— pod wptywem czynnika
redukujacego (H"):
>CH,-S-S-CH < +2H" — >CH,-S-H + H-S-CH}<
Konsekwencjg zerwania tego wigzania jest zanik aktywnos$ci biatka [8].

GRUPA (-SH)

|
SCIANA
KOMORKOWA

NANOCZASTKI

Rys. 4. Proces niszczenia komorek bakterii przez nanoczgstki srebra [§].

3. Zastosowanie nanoczastek srebra w kosmetyce

Zgodnie z projektem PEN (ang. Project on Emerging Nanotechnologies),
w 2011 roku na rynek konsumencki wprowadzono bardzo wiele materiatow
zawierajacych nanoczastki srebra. Z 1300 produktéw majacych w swoim sktadzie
nanometale, stanowig one 24%, co wskazuje na szczegdlne zainteresowanie
nimi w réznych gateziach gospodarki [9]. Utworzono specjalng baz¢ danych
— The Silver Nanotechnology Commercial Inventory (SNCI) skupiajaca
wszystkie produkty komercyjnie dostgpne, zawierajace nanoczastki srebra.
W przedstawionych zestawieniach, wyroby kosmetyczne z nanoczgstkami
srebra zostaly sklasyfikowane w kategorii Zdrowie i Fitness [10] (rys. 5).

Podziat kategorii Zdrowie i Fitness

m 1. ochrona osobista M 2. akcesoria sportowe = 3. kosmetyki ® 4. odzie?

4

Rys. 5. Klasyfikacja produktow zawierajgcych nanoczgstki srebra [10].
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Zasadne w tej kwestii wydaje si¢ by¢ pytanie: skad tak duze zainteresowanie
zastosowaniem nanosrebra, zwlaszcza przy produkcji kosmetykoéw? Za
odpowiedz postuzy¢ moze lista korzysci plynacych z jego wykorzystania
przedstawiona ponizej:

wykazuje silne dziatanie antybakteryjne, antywirusowe i antygrzybicze
- skutecznie niszczy patogeny i hamuje ich rozwoj,

przeciwdziata stanom zapalnym skory,

przyspiesza gojenie si¢ ran i oparzen,

utatwia leczenie tradziku i tojotokowego zapalenia skory,

przedtuza trwalos¢ produktow oraz zapobiega skazeniom pierwotnym
i wtornym kosmetykow,

nie podraznia skory - moze by¢ stosowane przez alergikow 1 osoby
wrazliwe na uczulenia.

echy wymienione powyzej sprawiaja, ze nanosrebro moze by¢ efektywnym
sktadnikiem wielu produktow dostepnych na rynku. Doktadniejsze jego
wykorzystanie zostanie przedstawione na przyktadach kosmetykow znalezionych
w Internecie oraz zapewnieniach producentdéw o ich dziataniu. Ze wzgledu na
efektywno$¢ w walce z mikroorganizmami, najwigksza grupe stanowig srodki
czystosci, takie jak mydta, zele pod prysznic, dezodoranty, szampony, pasty do
z¢bow 1 plyny po goleniu. Wsrdd nich warto wymienié:

szampon — Nanover Nano Silver Hair Shampoo firmy Nanogist,
ktorego glownym zadaniem jest eliminacja tupiezu i swedzenia skory
glowy. Zawarte w sktadzie nanoczastki pomagaja réwniez w leczeniu
zakazen skory spowodowanymi epifitami oraz zwalczajg bakterie
i stany zapalne [11].

antyperspirant Atomus firmy VinSvin — $rodek przeciwdziatajacy
nadmiernemu poceniu si¢. Nanosrebro zabija bakterie odpowiedzialne
za powstawanie nieprzyjemnego zapachu. Ponadto produkt tagodzi
stany zapalne, nie uczula i nie podraznia takze po depilacji [12].

zel pod prysznic i mydetko naturalne firmy VinSvin. Przeznaczone sg
do skory wrazliwej i sktonnej do podraznien. Oba produkty posiadaja
wlasciwosci m.in. antybakteryjne, tagodza stany zapalne skory,
zapobiegaja powstawaniu grzybicy stop i paznokci. Ponadto sg to
kosmetyki nieuczulajgce i niewywotujace reakcji alergicznych [13].
ptyny do ptukania jamy ustnej i pasty do zebow np. pasta Nanowell,
ktdra oprocz whasciwosci odkazajacych leczy zapalenie dzigset [14].

Dziatanie nanoczastek srebra jest rowniez szeroko wykorzystywane
w leczeniu tradziku i innych zmian skérnych wywotanych patogenami. Dlatego
srodki do pielegnacji skory problemowej stanowia duza grupe kosmetykow,
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w ktorych nanosrebro jest gtdwnym sktadnikiem aktywnym. Grupa ta obejmuje
preparaty takie jak: mydta, toniki, kremy, np.:

mydto Cyclic Nano Silver - przeznaczone do pielggnacji szczegolnie
cery tlustej i tradzikowej. Zawarte w produkcie nanosrebro zabija
szkodliwe bakterie i grzyby, pomaga w walce z tradzikiem, zluszcza
naskorek oraz zmniejsza plamy starcze 1 uszkodzenia skory
spowodowane promieniowaniem stonecznym. Ponadto odswieza ciato
niszczac bakterie powodujace nieprzyjemny zapach [15].

kremy — w lini kremow firmy Nanopower — nanoczastki srebra,
oprocz swojego dziatania biobdjczego, stanowig barier¢ przeciw
wysychaniu skory. Zapobiegajg takze pierwszym oznakom starzenia
si¢ skory. Kosmetyki te pomagaja w walce z tradzikiem, krostami,
stanami zapalnymi skory, przebarwieniami, wptywaja korzystnie na
metabolizm i regeneracj¢ komoérek skory oraz regulujg rownowage
wodno-elektrolitowa i lipidowa [16].

Znacznie mniejsza, ale obecng na rynku $wiatowym grupe produktow
zawierajgcych nanosrebro stanowig kosmetyki kolorowe oraz perfumy i wody
toaletowe. Przyktadem kosmetykoéw kolorowych sg produkty Nanover firmy
Nanogist przeznaczone do skory ostabionej i zniszczonej czgstym makijazem
oraz dla 0sdb z cerg problematyczng. Funkcja kosmetykow jest antybioza,
redukcja poréw i poprawa odpornosci skory [17].

Obecnie na polskim rynku réwniez mozna znalez¢é wiele kosmetykow,
w ktorych nanosrebro jest gtownym sktadnikiem aktywnym. Co wigcej sg
to z reguly kosmetyki produkowane przez polskie firmy. Przyktady takich
produktow zostaly omdéwione ponizej:

produkty serii AcneLine firmy Swit Pharma - kosmetyki przeznaczone
do pielggnacji cery tradzikowej, tlustej 1 tojotokowej. W sktad serii
wchodza: antybakteryjny tonik oczyszczajacy, antybakteryjny zel do
mycia twarzy, krem nawilzajagco-matujacy oraz antybakteryjny spirytus
kosmetyczny. Jak zapewnia producent zawarte w kremie nanoczastki
srebra przez swoje wlasciwosci eliminowania i zapobiegania rozwojowi
bakterii powoduja m.in. ,,redukcje zmian trgdzikowych i zapobiegaja
powstawaniu nowych, redukcje wypryskow, zapobiegaja tworzeniu si¢
zaskornikow, przyspieszaja gojenie ran” [18].

preparaty do pielggnacji stop Malwa Foot care — firma Pollena Malwa
oferuje lini¢ kosmetykow zawierajacych nanoczastki srebra, w ktorej
sktad wchodzg kremy, dezodoranty oraz balsam do pielggnacji stop.
Zastosowanie srebra w tych kosmetykach wynika z jego wlasciwosci
bakterio-, grzybo- i wirusobdjczych [19].
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e regenerujacy krem uelastyczniajacy na noc firmy Lirene z linii
Kolagenowa Mlodos¢ - na etykiecie tego produktu producent zamiescit
informacje, ze zastosowane nanoczastki srebra dziataja antybakteryjnie
oraz przyspieszaja regeneracj¢ uszkodzonych tkanek [20].

Nanoczastki srebra mogg w produktach kosmetycznych pehié
role  bezpiecznych  konserwantow.  Obecnie  $rodki  konserwujace
sg niezbe¢dne do zachowania czystosci mikrobiologicznej
kosmetykoéw. Do skazen mikroorganizmami moze doj$¢ zaréwno
w procesie produkcyjnym (skazenie pierwotne), jak i w trakcie uzywania
produktu: podczas otwierania i zamykania pojemnika (skazenie wtdrne).
Istotnym jest aby uzyty srodek konserwujacy byt skuteczny, trwaly a zarazem
nie powodowal zagrozen dla ludzkiego organizmu. Metaliczne srebro oraz
zwigzki oparte na srebrze od dawna stosowane byly do kontrolowania
rozwoju bakterii 1 grzybow. Jednakze tworza one osady i agregaty
w roztworach, co ma negatywny wplyw na antybakteryjne wlasciwosci
konserwantu. Ze wzgledu na to, ze srebro fizycznie oddzielone jest od reszty
sktadnikéw kosmetyku, jego dziatanie biobojcze jest ograniczone. Problem ten
moze zostac rozwigzany poprzez wykorzystanie srebra w formie nanoczastkowe;.
Aktywnos¢ przeciwbakteryjna wobec szerokiego spektrum mikroorganizméw
oraz stosowanie nanoczastek srebra jako bezpiecznego konserwantu uzywanego
w kosmetykach zostang przedstawione na przyktadzie badan wykonanych przez
grupe badawczg Satoshi Kokura z Akademii Medycznej w Kioto [21].

Analiza wlasciwosci antybakteryjnych zostata dokonana za pomoca
zawiesiny mieszaniny bakterii (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus — ureus), mieszanin grzybow-drozdzy (Candidaalbicans,
Aspergillus niger, Penicillium citrium, Aureobasidium pullulans) oraz zawiesiny
odpadéw kuchennych, ktore zostalty poddane dziataniu nanoczastek srebra
o stezeniu 1,0 ppm. Probki zostaly zaszczepione w odpowiednio dobranych
warunkach a liczba obecnych w nich mikroorganizméw wynosita okoto 10?
mikroorganizmow na mililitr (tabela 1).

Tabela 1. Liczba mikroorganizmow w zawiesinie inokulum [21].
W zawiesinie W fiolkach

Zawiesina inokulum

[CFU/ml] [CFU/g]

Mieszane bakterie 2,4x108 2,4x10°
Odpady 1,8x107 1,8x10°
Mieszane grzyby 3,3x107 3,3x10°

CFU(colony-forming units) — stezenie komorek
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Otrzymane zawiesiny nastepnie uzyto jako zakazajace dawki (fac. inokulum),
ktére dodawane byty do roztworu nanoczastek srebra. Liczba mikroorganizméw
w probach zostata okreslona po 7, 14 1 21 dniach (tabela 2).

Tabela 2. Zmiana liczby mikroorganizmow w badanych probkach po inokulacji [21].
Liczba zywych komorek [CFU/g]

Probka badana Zawiesina inokulum

7 dni 14 dni 21 dni

Roztwor Mieszane bakterie <10 <10 <10
nanoczastek

srebra Odpady <10 <10 <10

1,0 ppm Mieszane grzyby <10 <10 <10

Wyniki przedstawione w tabelach wskazuja, ze roztwor nanoczastek srebra
o stezeniu 1,0 ppm znacznie zmniejszyt st¢zenie mikroorganizmoéw w badanych
probach. Stad tez mozna wnioskowaé, ze jest skuteczny w zwalczaniu szerokiego
spektrum mikroorganizmoéow. Ponadto roztwoér nanoczastek srebra byt stabilny
i nie tworzyl osadow w czasie dluzszym niz 1 rok, co sprawia, ze jest on
efektywnym Srodkiem konserwujacym.

W celu zbadania zdolnosci wnikania nanoczastek srebra przez skore
postuzono si¢ specjalnym testem przezskornego przejScia. Uzyto w nim
fragmentow ludzkiej skory o wymiarach 4 cm x 4 cm pobranych od zdrowego
dawcy. Roztwor nanoczastek srebra o stezeniu 0,5 ppm oraz 5,0 ppm zostat
zaaplikowany na powierzchni¢ skory (55 pl/ecm?). Test przeprowadzano przez
24 godziny dla trzech probek. Po 1, 6, 12 i 24 godzinach dokonano pomiaru
stezenia Ag za pomoca spektrometru mas z indukcyjnie sprz¢zona plazma (ICP-
MS) (tabela 3).

Tabela 3. Stgzenie nanoczqgstek srebra [21].

Stezenie Ag [ppm]

Czas ekspozycji na Ag

Proba badana [e0dz] Numer proby
1 2 3
Proba A: 1 <! <! <!
. 6 <1 <1 <l
Nanoczastki srebra
(50 ) 12 <1 <1 <l
ppm 24 <1 <1 <1
, ) 1 <0,1 <0,1 <0,1
Nan PZOb?klig.r br. 6 <0,1 <01 <0,1
A (23 i ms)e a 12 <0, <0, <0,
Spp 24 <0,1 <0,1 <0,1
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Nie zaobserwowano obecnosci nanoczastek srebra w warstwie podskorne;.
Najprawdopodobniej nie sg one w stanie przenikngé przez ludzka skore.
Sytuacja zmienia si¢ jednak kiedy funkcje ochronne skoéry sa zakldcone
przez rany lub oparzenia stoneczne. Cytotoksyczne efekty nanoczgstek srebra
badano na keratynocytach HaCaT (nieSmiertelna i nienowotworogenna linia
komorkowa o przeksztatconym in vitro fenotypie bedaca pierwsza trwalg linig
keratynocytow dorostego cztowieka prezentujaca normalne rdéznicowanie).
Komorki zostaly poddane dziataniu nanosrebra oraz dla poréwnania dziataniu
metyloparabenu, ktory jest srodkiem przeciwgrzybicznym czesto stosowanym
jako konserwant w kosmetykach, produktach higieny osobistej i zywnosci.
Czeg$¢ z probek zostata naswietlona promieniowaniem UVB na poziomie
30 mJ/cm? Nastgpnie dokonano badania mikroskopowego dla probek obu
konserwantow. Uzyskane obrazy wykazaly, ze nanoczastki srebra o st¢zeniach
0,002 ppm i 0,02 ppm nie majg wplywu na $mier¢ komoérek. W préobcee, ktora
zostata poddana promieniowaniu UVB wykryto natomiast apoptoze¢, zmiana
ta jednak nie byla wywotana obecno$cig nanoczastek srebra, a uszkodzeniami
wywotanymi przez promieniowanie ultrafioletowe. Metyloparaben w stezeniach
0,003% 1 0,03% rowniez nie powodowat $mierci komorek, jednak probka
7 0,003% metyloparabenem wykazala, Ze wzmaga on $miertelno$¢ komorek pod
wplywem promieniowania UVB.

4. Nanoczgstki srebra — aspekty zdrowotne

Szerokie zastosowanie nanoczastek srebra w produktach komercyjnie
dostepnych powoduje wzrost narazenia cztowieka na kontakt znimi, a tym samym
potencjalne ryzyko zwigzane z ich krotko i dlugoterminowsa toksycznoscia.
Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO, ang. World Health Organization)
definiuje srebro jako substancje¢ toksyczng, z zaznaczeniem, ze niebezpieczne dla
zdrowia wlasciwosci wykazuje jedynie w wysokim stezeniu. Zaobserwowany
efekt narazenia na duze stezenie srebra u ludzi to permanentne, niebiesko-szare
zabarwienie skory i paznokci, zwane srebrzyca. Podczas tej choroby srebro
sktadowane jest w tkankach podstawowych membrany skory, ale nie jest juz
dtuzej biodostepne i nie powoduje niszczenia komorek. Proces ten zachodzi
w organizmie ludzkim w nadmiernym kontakcie z makrosrebrem, nie wiadomo
jednak, czy dziatanie to jest podobne w przypadku srebra nanoczgstkowego
[22, 23]. Poniewaz nanotechnologia to dziedzina nauki stosunkowo nowa
i silnie rozwijajaca si¢ trudno przewidzie¢ jakie konsekwencje w $rodowisku
i w organizmach zywych moga mie¢ uzyte nanomateriaty. Aktualnie wiedza na
temat potencjalnego negatywnego wptywu jest wcigz niewielka. W srodowisku
naukowym opinie na temat toksycznos$ci nanomaterialow zawierajacych srebro
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sg mocno podzielone i niejednoznaczne. Powyzej przedstawione zostaly
badania wykazujace, ze nanoczgstki srebra sg bezpieczne dla zdrowia i mogg
by¢ stosowane jako konserwanty w kosmetykach jednak aktualnie pojawiajg
si¢ publikacje wykazujace odmienne wyniki (rys. 6). W kwietniu 2011 roku
z powodu niekompletnych danych dotyczacych wptywu na zdrowie cztowieka,
Niemiecki Federalny Instytut Oceny Ryzyka (BfR, niem. Das Bundesinstitut fiir
Risikobewertung) zalecit, aby odstapi¢ od stosowania nanosrebra w zywnos$ci
i artykutach codziennego uzytku, do momentu zgromadzenia dostatecznych
informacji pozwalajacych na ostateczng oceng zagrozenia dla zdrowia [24].

Badania in vitro

= toksycznosé w komérkach
ssakow pochodzacych
ze skory, ptuc, watroby, mdzgu,
ktadu krazenia i na W
Zrédia narazenia na ',Jozfc,:cz;f iRz
nanoczastki
srabra:

-przemyst spo. CZ
przemysi spozywczy Badania in vitro

-kosmetyki - biodystrybucja i toksyczny
wplyw na rézne organy myszy

-pchrona i szczurdw,

przeciwsioneczna np. mézg, nerki, ptuca

-przemyst tekstylny

-elektronika

Badania in vitro
_biosensory na organizmach nizszych

- powodowanie wad rozwojowych
i strukturalnych u muszek
owocowek i ryb

Rys. 6. Zrédla narazenia na nanoczgstki srebra i ich znane niepozgdane dzialanie [24].

Badania in vitro (fac. w szkle) 1 in vivo (fac. na Zywym) przeprowadzone na
komorkach ssakow wykazaty, ze nanoczastki srebra wprowadzone do organizmu
maja potencjat do indukowania toksyczno$ci w roznych tkankach: w ptucach,
watrobie, moézgu, ukladzie krazenia i narzadach rozrodczych. Dystrybucja
nanoczastek do organizmu moze zaj$¢ na drodze inhalacji, przez przewod
pokarmowy lub w kontakcie ze skora. Za pomoca sztucznej skory wykazano,
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ze nanoczastki srebra maja negatywny wplyw na keratynocyty i fibroblasty,
poniewaz mogg uaktywnia¢ ekspresje genow uczestniczacych w cyklu
komérkowym 1 powodowac apoptoze oraz stres oksydacyjny. Wykazano, ze
najbardziej podatne na dtugotrwale narazenie nanosrebrem sg komorki tkanek
ptuc 1 watroby. Badania sugeruja, ze nanoczastki wprowadzone przez uktad
oddechowy moga dociera¢ rowniez do mozgu [25].

Przeprowadzone zostaly takze badania dotyczace roznic w toksycznoSci
nanoczgstek srebra powlekanych i1 niepowlekanych polisacharydem [25].
Wykorzystano w nich dwa typy komoérek mysich — embrionalne komorki
macierzyste oraz fibroblasty. Wyniki pokazaty, ze oba rodzaje czastek wywotujg
rozne procesy niszczenia DNA. Powlekane nanoczastki powodujg powazniejsze
uszkodzenia, poniewaz sa bardziej rozproszone i majg wigksza powierzchnig
styku z btonami organelli. Jednak opinie na ten temat, wsréd naukowcow, sa
zrdéznicowane. W innym badaniu autorzy stwierdzili, ze czastki pokryte weglem
majg mniejsza toksycznos¢ ze wzgledu na powtoke, ktora ogranicza bezposredni
kontakt czgstki z komorka [25].

Interesujgce  wyniki uzyskano podczas badan przeprowadzanych na
szczurach, u ktorych sprawdzano toksycznos¢ nanoczastek inhalowanych
oraz dostarczanych podskornie. Czastki te wykryto we krwi, nerkach,
watrobie, $ledzionie, mézgu i ptucach. Co ciekawe ilo§¢ akumulowanych
czastek w nerkach samic byla wigksza niz w nerkach samcow. Wprowadzone
nanosrebro spowodowalo zniszczenie bariery krew-mozg 1 degradacje
neurondéw. Dokladniejsze badania wykazaly, ze wywotane zostaly zmiany
ekspresji gendéw zwigzanych z degeneracjag neurondéw w mozgu i mézdzku,
zaburzeniami neuronéw ruchowych i komoérek uktadu odpornosciowego, co
potwierdza neurotoksycznos¢ i immunotoksyczno$¢ nanosrebra. Nanoczastki
srebra wykazuja rowniez hepatotoksycznos¢ po wprowadzeniu ich do przewodu
pokarmowego. Odnotowano, ze wywolujg istotne zmiany w watrobie powodujac
rozrost drog zétciowych wokét centralnej zyly watrobowej [25].

Badania toksycznego wplywu nanosrebra na organizmy nizsze stosowane
jako modele w toksykologii oraz badaniach nad rozwojem czlowieka

W badaniach postuzono si¢ gatunkiem ryby Danio rerio (Danio prggowane)
ze wzgledu na homologi¢ jego genomu do fragmentow genomu ludzkiego.
Ta bliskos¢ genetyczna objawia si¢ fizjologicznymi 1 anatomicznymi
podobienstwami w barierze krew-mozg, biologii komorki nabtonka i odpowiedzi
immunologicznej. Dzigki niej mozliwe jest przesledzenie wptywu nanoczastek
w badaniach in vivo. Wykazano, ze traktowanie nanoczastkami srebra embrionéw
ryb zwigksza ich $miertelnos¢ i opdznia ich wyleganie. Ponadto spowodowaty
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one, w zaleznosci od stezenia, zmiany w fenotypie, takie jak: zaburzenia osi
ciata, skrecenie struny grzbietowej, powolny przebieg krwi, obrzek osierdzia,
zaburzenie rytmu serca oraz zmiany komorek watroby. Badania przeprowadzone
na muszkach owocowych wykazatly, ze nanoczastki srebra powodujg wywotanie
biatka szoku cieplnego (rodzaj biatka opiekunczego), stres oksydacyjny,
uszkodzenie DNA oraz apoptoze [25].

Mozliwy mechanizm wywolywania toksycznoSci przez nanoczastki srebra

NANOCZASTKI SREBRA

INHIBICJA PRZEMIKANIE PEROKSYDACJA
FUNKCJI PRZEZ BLONE LIPIDOW
MITOCHONDRIUM BLONOWYCH
POWSTAWANIE USZKODZENIA
ROS LIPIDOW | DNA
USZKODZENIE

MITOCHONDRIUM

APOPTOZA

Rys. 7. Prawdopodobny mechanizm wywolywania toksycznosci przez nanoczgstki srebra

[25].

Powyzszy schemat (rys. 7) obrazuje dzialanie nanoczastek srebra
w organizmie zywym, do ktérego naleza: zahamowanie funkcji mitochondrium
(przez co sa one uszkadzane), przenikanie przez btony, peroksydacje lipidow
btonowych i powstawanie reaktywnej formy tlenu (ROS — ang. Reactive Oxygen
Species). Prawdopodobnie za niszczenie komorki w najwiekszym stopniu
odpowiedzialna jest reaktywna forma tlenu, ktéra powstaje bezposrednio przez
dziatanie nanoczastek srebra lub podczas peroksydacji lipidéw btonowych. ROS
negatywnie wptywa na dalsze procesy zachodzace w komorce czego wynikiem
jest uszkodzenie mitochondrium komorki, lipidow i DNA. Ostatecznym
wynikiem dziatania ROS jest $mier¢ komorki. Produkty koncowe peroksydacji
lipidéw btonowych maja roéwniez duzy wptyw w mechanizmie toksycznosci.
Poniewaz sg to zwiazki bardzo reaktywne i majace zdolnos¢ do dyfuzji do
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odleglych obszarow komorki reaguja z makroczastkami komorek w tym
biatkami i DNA powodujac w nich funkcjonalne i strukturalne uszkodzenia [17].

Przedstawione powyzej wyniki badan pokazuja negatywne skutki jakie
moga wywolywac nanoczastki srebra w organizmach zywych. Sugeruje to
potencjalne  zagrozenie dla ludzkiego zdrowia. Mimo licznych publikacji
przedstawiajacych ryzyko jakie niosg ze soba nanomaterialy opinie na temat
ich szkodliwos$ci dla cztowieka sg nadal sprzeczne. Podkresla to koniecznosé
kontynuowania badan nad toksyczno$cig nanoczastek srebra, ktore mogtyby
potwierdzi¢ jednoznacznie skutki jakie moga one powodowaé¢ w ludzkim
organizmie. Poniewaz udowodniono, ze sg niebezpieczne dla organizméw
wodnych, nalezy zwrdci¢ uwage na intensywnos¢ ich przedostawania si¢ do
srodowiska.

Koncza¢ ten podrozdziat warto nadmieni¢, Zze nad bezpieczenstwem
stosowania nanomaterialtdow w produkcji czuwa Komisja Europejska, ktora
finansuje specjalne projekty badawcze, migdzy innymi:

o Impart — projekt dotyczacy poszerzania wiedzy na temat wplywu

nanoczgsteczek na srodowisko i zdrowie cztowieka,

e NanoDerm — projekt zajmujacy si¢ badaniem wilasciwosci skory jako

bariery dla nanoczasteczek oraz jej reakcji na nanomateriaty,

*  NanoPathology — projekt majacy na celu rozwdj innowacyjnych metod

badania wlasciwosci chorobotworczych nanoczastek [26].

5. Podsumowanie

Przedstawiony w niniejszej pracy przeglad literatury dotyczacy nanoczastek
srebra wskazuje, ze sa one jedng z najbardziej cieszacych si¢ zainteresowaniem
naukowcoéw grupa nanomateriatdw. Ich niezwykle wlasciwosci zwigzane sg
glownie z wyjatkowymi zdolno$ciami do zwalczania szerokiego spektrum
mikroorganizméw. Korzysci wynikajace z tego dziatania znalazty zastosowanie
w roznych galeziach przemystu, w tym réwniez kosmetycznego. Na rynku
konsumenckim dostgpnych jest wiele preparatdéw zawierajacych w swoim
sktadzie nanoczastki srebra, ktore podnoszg ich wartosci uzytkowe i pomagaja
w leczeniu probleméw skornych, takich jak tradzik czy grzybice. Jednakze
warto zauwazy¢, ze nanotechnologia to stosunkowo mioda dziedzina nauki,
ktdra oprocz niosagcych ze sobg ogromnych mozliwosci rozwoju stwarza pewne
obawy zwigzane z nie do konca poznanymi skutkami jakie mogg wywotywac
nanomateriaty w zywych organizmach i sSrodowisku. Stad tez niezmiernie istotne
jest wprowadzenie szczegotowych kontroli oraz regulacji prawnych dotyczacych
nanoczgstek metali stosowanych m. in. w przemysle kosmetycznym.
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Rozdzial 9

Promotory przeznaskorkowego przenikania skladnikow
aktywnych form pélstalych

Katarzyna Grenda, Anna Olejnik, [zabela Nowak
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydzial Chemii,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

WspotczeSnie stosowane preparaty dermatologiczne 1 kosmetyczne
zawierajg skladniki aktywne, ktére majg wptywaé ochronnie i odzywczo na
skore, by zapewni¢ jej zdrowy wyglad przez jak najdtuzszy czas. Substancje
te maja potencjalnie wpltywa¢ na stymulacje odnowy komorkowej oraz
przyspiesza¢ synteze kolagenu i elastyny. Ich glownym celem jest szybkie
i skuteczne dotarcie do miejsca docelowego. Jednakze wigkszo$¢ substancji
czynnych podawanych w postaci wolnej wykazuje niewielkg przenikalnosc,
poniewaz skora cztowieka stanowi niezwykle skuteczng barier¢ skonstruowang
w taki sposob, by zapobiegaé przenikaniu przez nig dowolnego rodzaju
substancji o jakimkolwiek stezeniu. Problem ten statl si¢ podstawa do
poszukiwania przez grupy badawcze nowych rozwigzan umozliwiajacych
wprowadzanie substancji aktywnych do najglebszych warstw skory. Liczne
prace naukowe wykazaty, ze zastosowanie dodatkowych zwiagzkéw chemicznych
w znacznym stopniu ulatwia przenikanie skladnikow aktywnych przez
zewnetrzng warstwe naskorka (stratum corneum). Substancje te okresla si¢
jako promotory przenikania (wchifaniania, sorpcji), poniewaz majg zdolnos¢
do oddziatywania ze sktadnikami skory powodujac jej odwracalna, chwilowa
modyfikacje. Zmniejszaja one funkcje barierowe naskoérka gltéwnie poprzez
zaburzenie uktadéw lipidow miedzykomorkowych [1, 2]. Wywotanie zmian
w warstwie rogowej naskorka powoduje wzrost jej przepuszczalnosci.

Pelne zrozumienie mechanizmu dziatania promotoréw przenikania
mozliwe jest dzigki dobrej znajomosci budowy skory oraz drég przenikania
transdermalnego.
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1. Drogi przenikania substancji aktywnych przez skore
1.1 Struktura skéry

Skora cztowieka jest skomplikowanym organem, ktdry nie tylko chroni
przed mechanicznymi uszkodzeniami, lecz dodatkowo odpowiada za wymiang
gazowa, syntezg 1 metabolizm niektorych zwiazkéw, a takze petlni funkcje
termoregulacyjne i wydalnicze. Jej budowa jest bardzo ztozona, jednak mozna
wymieni¢ trzy gtdéwne warstwy (rys. 1):

*  naskorek

»  skora wihasciwa

» tkanka podskorna (thuszczowa)

naskorek warstwa rogowa
warstwa jasna

warstwa ziarnista

warstwa kolczysta
warstwa podstawowa
skora wlasciwa
tkanka podskérna
migsien

Rys. 1. Schemat budowy skory [3]

Tkanka podskoérna jest najnizej potozong warstwa skory zbudowang z luznej
tkanki tgcznej oraz tkanki thuszczowej, pomigdzy ktoérymi znajduja si¢ naczynia
krwionosne, limfatyczne, wydzielnicze pory gruczotéw potowych oraz wtdkna
nerwowe. Skora wiasciwa znajduje si¢ pod naskoérkiem i sigga az do tkanki
podskornej. Sktada si¢ z dwoch warstw brodawkowej - zbudowanej gtdwnie
z naczyn krwiono$nych i widkien nerwowych oraz siateczkowej - zlozonej
z tkanki thuszczowej oraz zbitych ze sobg widkien kolagenowych, elastylowych
i retikulinowych. Grubo$¢ skory wiasciwej miesci si¢ w granicach 2000-3000
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mikrometrow.

Najwazniejsza, z punktu widzenia przenikania substancji aktywnych,
warstwa skory jest naskorek, a konkretnie jego zewnetrzna ,,powtoka”- warstwa
rogowa (stratum corneum). Jest on zbudowany z ptaskich, bezjadrowych
komorek, $cisle przylegajacych do siebie. Luzniejsze utozenie wystepuje tuz
przy powierzchni skory, co utatwia jej ztuszczanie. Stratum corneum zawiera
w swej strukturze lipidy (5-15%), w tym fosfolipidy czy cholesterol, oraz biatka
(75-85%). Cata powierzchnia naskorka pokryta jest ptaszczem hydrolipidowym,
ktérego czes¢ lipidowa jest mieszaning woskow, kwasow thuszczowych, toju,
lipidow, weglowodoréw oraz mono-, dwu- i trdjglicerydow. Zapewnia on
odpowiednie nawilzenie calego naskorka. Taka $cista, zwarta budowa warstwy
rogowej sprawia, ze jest on naturalng, fizyczng barierg dla wnikajacych w glab
skory czasteczek substancji aktywnych.

1.2 Sposoby przenikania substancji aktywnych przez skére

Substancje aktywne zawarte w lekach badZ kosmetykach przeznaczonych
do stosowania bezposrednio na skorg, aby dotrze¢ do pozadanego miejsca,
muszg najpierw skutecznie pokonaé swoistego rodzaju fizyczng bariere, ktorg
jest stratum corneum. Warstwa rogowa jest potprzepuszczalng btong, od ktorej
w znacznym stopniu zalezy czy dany zwigzek dostanie si¢ w glab skory, czy tez
nie. Wihasciwos¢ ta dziata rowniez w drugg strong, co ma szczegolnie istotne
znaczenie w przypadku wody, ktorej odpowiednia zawarto$¢ jest konieczna do
prawidlowego nawilzenia naskorka. Z tego wzgledu zadaniem warstwy rogowe;j
oraz okrywajacego go ptaszcza hydrolipidowego jest zapobieganie nadmierne;j
utracie wody (TEWL- Transepidermal Water Loss).

Wiele grup badawczych pracuje nad opracowaniem skutecznego sposobu
utatwiajgcego czasteczkom aktywnym przeniknigcie przez strukture stratum
corneum. Opracowano szereg metod majacych na celu zmodyfikowanie
wiasciwosci warstwy rogowej skory. Sa to zardwno metody fizyczne (np. techniki
elektromechaniczne, elektoporacja, jonoforeza, czy opatrunki okluzyjne), jak
i chemiczne.

Przenikanie czastek aktywnych moze odbywac si¢ na kilka sposobow:

»  przeznaskorkowo (transepidermalnie) (Rys.2)

e przezkomorkowo;
*  miedzykomorkowo;
» transfolikularng
e poprzez ujécia gruczotdéw potowych;
e poprzez ujscia mieszkow wiosowych.
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powierzchnia skéry

| | | [ R —

droga przezkomorkowa drogamiedzykomorkowa

Rys. 2. Przenikanie przezkomorkowe i miedzykomorkowe.

Przenikanie przezkomodrkowe odbywa si¢ wzdluz potaczen pomiedzy
korneocytami. Droga ta moga przedosta¢ si¢ jedynie niewielkie czasteczki
rozpuszczalne zardéwno w wodzie, jak 1 w tluszczach. Zwigzki liofilowe
i amififilowe przenikaja w glab skory droga migdzykomoérkowa, czyli poprzez
cement mi¢dzykomorkowy, ktory sktada si¢ z lipidow. Przenikanie poprzez
przydatki skory (uj$cia gruczotdéw potowych i mieszkéw wilosowych) ma
mniejsze znaczenie ze wzgledu na wydzieliny wyptywajace w kierunku
przeciwnym do kierunku przemieszczania si¢ substancji aktywnej.

Wybor drogi przenikania transdermalnego zalezy od takich czynnikéw jak
wlasciwosci warstwy rogowej, czynnikow biologicznych, chemicznych, a takze
od uktadu, w ktorym znajduje si¢ zwigzek czynny aplikowany na skore (tzw.
baza), wlasciwosci fizykochemiczne zwigzku penetrujacego, czyli zdolnosci
dyfuzji do obszaru lipidowego i proteinowego, wspolczynnika podzialu
miedzy faze hydrofilowa i liofilowa oraz obecno$ci promotoréw przenikania.
Dodatkowo przenikanie mozna poprawi¢ przez zmniejszenie parowania skory
na drodze stosowania skladnikow tworzacych film ochronny (np. silikony);
wykorzystanie réznicy stezen substancji i o$rodkdw otaczajacych, czy tez
zwigkszenie nawodnienia skory przez zastosowanie sktadnikow okluzyjnych
(np. parafiny) lub zwigkszenie przekrwienia skory poprzez zastosowanie
srodkow rozszerzajacych naczynia wlosowate (nikotynian metylowy) [3, 4].

2. Mechanizm dzialania promotoréw przenikania

Idealny promotor przenikania powinien spetniaé nastepujace kryteria
[5,6,7]:

*  by¢ nietoksyczny, niedraznigcy i nieirytujacy;

*  szybko przenika¢ do warstwy rogowej naskorka;

* ulega¢ czasowej kumulacji w stratum corneum;
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* nie wchodzi¢ w interakcje z innymi komponentami preparatu;

* nie wykazywac aktywnosci farmakologicznej;

* 7 jednej strony powinien uwalnia¢ czastki aktywne do wnetrza skory,

a z drugiej zapobiegac utracie substancji endogennych;

*  wywolywane zmiany w warstwie rogowej powinny by¢ odwracalne;
Oczywiscie zaden ze znanych zwigzkdéw chemicznych nie posiada jednoczesnie
wszystkich tych wilasciwosci. Jednakze wiele z przebadanych substancji
charakteryzuje si¢ kilkoma cechami, ktére sprawiaja, ze coraz powszechniej
sa stosowane w celu zwigkszenia przeznaskorkowego przenikania czastek
aktywnych.

Promotory przenikania moga oddziatywac z warstwa rogowa skory na kilka
sposobow [8]:

*  dezorganizacjg wysoce uporzadkowanej struktury stratum corneum,

e oddziatywaniem z biatkami migdzykomorkowymi,

» ulatwiajg wnikanie substancji aktywnych do warstwy rogowej naskorka.

Dzialanie promotorow przenikania uzaleznione jest w duzej mierze
od ich polarnosci i wlasciwosci fizykochemicznych. Zwigzki te wnikajac
w warstwe rogowa naskorka moga powodowaé zaburzenie uporzadkowanego
uktadu lipidéw migdzykomorkowych warstwy rogowej, uplynnienie lipidéw
mi¢dzykomérkowych oraz zmiang hydratacji grup polarnych lipidow.
Promotory przenikania dzigki rozpuszczalnosci w lipidach stratum corneum
powoduja réwniez zwigkszenie rozpuszczalnosci substancji aktywnej, a tym
samym wplywaja na zmiang wspotczynnika podziatu migdzy warstwa rogowa
a podtozem.

3. Promotory przeznaskorkowego przenikania czgstek aktywnych

Sposéréd wielu zbadanych promotordw przenikania na uwage zastuguja
takie zwigzki chemiczne jak woda, ktérej dlugotrwale dziatanie powoduje
tworzenie si¢ mikrotuneli w stratum corneum, przez ktore moga dyfundowaé
sktadniki aktywne (wigkszo$¢ substancji czynnych moze wnika¢ do naskorka
szybciej, gdy jest dobrze uwodniony [9]), alkohole (etanol, glikol propylenowy,
gliceryna), kwasy tlhuszczowe (kwas linolowy, kwas oleinowy), terpeny (mentol,
limonen) oraz surfaktanty (np. niejonowe typu Tween, Span).

3.1. Alkohole

Niskoczasteczkowe alkohole moga wptywac na zwigkszanie przenikania
innych zwiazkéw przez warstwe rogowa naskorka. Ich dzialanie polega
na wymywaniu lipidow cementu miedzykomorkowego, zwigkszaniu
rozpuszczalno$ci bazy kosmetyku oraz zmianie uwodnienia keratyny [10].
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Etanol jest powszechnie stosowany jako rozpuszczalnik lub korozpuszczalnik
w badaniach dotyczacych przenikalnosci substancji czynnej. Dotychczas etanol
wykorzystany byt jako promotor przenikania takich substancji jak estradiol,
hydrokortyzon oraz 5-fluorouracyl [11]. Udowodniono réwniez, ze dziatanie
etanolu uzaleznione jest od jego stezenia.

Jednym z najpowszechniej wykorzystywanym skladnikiem baz
kosmetycznych 1 farmaceutycznych jest glikol propylenowy, ktdéry moze
potencjalnie wptywac na szybko$¢ przenikania przeznaskorkowego sktadnikow
czynnych. Jednakze dokladny mechanizm jego dziatania nie zostal jeszcze
w pelni wyjasniony. Dowiedziono natomiast, ze glikol propylenowy moze
wplywa¢ na procesy przenikania transdermalnego wielokierunkowo [7].
Rezultatem tego dziatania moze by¢ przyspieszenie, spowolnienie albo brak
zmiany w szybkoS$ci transportu substancji przez skore. Zaklada sig, ze glikol
gromadzac si¢ wokot hydrofilowych czesci lipidow wplywa na rozsunigcie
tancuchow i rozluznienie ich struktury. Badania wykazaty rowniez, ze glikol
propylenowy dziata skuteczniej, gdy warstwa rogowa nie jest uwodniona.
W przypadku zastosowania glikolu propylenowego na uwodniong warstwe
rogowsg, nie zaobserwowano wyraznego efektu, poniewaz nie zmienia on
dwuwarstwowej warstwy lipidowej bardziej niz woda [7]. Dziatanie glikolu
propylenowego polega na wniknigciu w warstwe rogowa naskorka zmieniajac
przy tym rozpuszczalno$¢ substancji przenikajacych naskorek w lipidach
stratum corneum. Jesli substancja aktywna dobrze rozpuszcza si¢ w glikolu
propylenowym, to przeniknigcie glikolu do warstwy rogowej wptynie roéwniez
na zwigkszenie rozpuszczalnosci tej substancji w stratum corneum, dzigki czemu
utatwi jej penetracjg. W innym przypadku glikol propylenowy moze wptywac na
zwigkszenie powinowactwa substancji aktywnej do sktadnikow bazy, powodujac
spowolnienie procesu przenikania do warstwy rogowej naskorka [7].

Przepuszczalnos¢ warstwy rogowej mozna zmodyfikowaé poprzez
zastosowanie gliceryny, ktéra przenika do wodnych obszarow struktury
cieklokrystalicznej  cementu  miedzykomorkowego i dzigki  swojej
higroskopijno$ci wplywa na zwigkszenie wodnych przestrzeni miedzy
lipidowymi warstwami cementu. Mozna wowczas zaobserwowac zwigkszone
przenikanie substancji hydrofilowych przez stratum corneum [12].

3.2. Kwasy tluszczowe

Zwiagzki o wlasciwosciach lipidowych, takie jak kwasy tluszczowe,
oddziatywaja wylacznie na struktury mi¢dzykomodrkowe. Czasteczki tych
zwigzkow gromadzg si¢ migdzy hydrofobowymi fancuchami lipidow i wptywaja
na rozluznienie warstw lipidowych. Matle, polarne czasteczki w malych
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stezeniach wchodzg w interakcje z biatkami wewnatrzkomérkowymi, natomiast
w wigkszych stezeniach umiejscawiajg si¢ w przestrzeni migdzykomorkowe;j
i oddziatujg z polarnymi grupami lipidow. Dzigki temu pojawiaja si¢ otoczki
solwatacyjne, ktore tworzg nowe przestrzenie, dogodne dla penetracji substancji
o charakterze hydrofilowym. Skutkiem rozsunigcia czastek lipidow jest
uptynnienie tej fazy i utatwienie dyfuzji zwigzkow lipidowych.

Liczne badania naukowe wykazaly, ze dtugotancuchowe kwasy tluszczowe
moga zwicksza¢ przenikanie substancji aktywnych. Do najbardziej popularnych
przedstawicieli tych zwigzkow nalezg kwas oleinowy (cis-A® C18) oraz kwas
linolowy (cis cis- A°, A’ C18). Intensywne badania prowadzone przez Aungsta
i wspotpracownikéw dowiodly, ze nasycone kwasy tluszczowe o dlugosci
tancucha weglowego od C9 do C12 najlepiej wptywaja na przenikanie substancji
aktywnej natomiast w przypadku nienasyconych kwasoéw tluszczowych
optymalna dlugos¢ tancucha wynosi C18 (kwas oleinowy i linolowy) [13].
Dla obu tych przedstawicieli konfiguracja cis moze wptywac¢ na zaburzenie
miedzykomoérkowego uporzadkowania lipidow znacznie bardziej niz
w przypadku konfiguracji trans. Badania wykazaly rowniez, Zze nienasycone
kwasy tluszczowy okazaty si¢ by¢ skuteczniejszymi promotorami przenikania
w porownaniu z ich nasyconymi odpowiednikami o takiej samej dlugosci
fancucha weglowego. Kwasy tluszczowe zostaly wykorzystane w badaniach
w celu zwigkszenia przenikania transdermalnego takich substancji jak estradiol,
progesteron, acyklowir, 5-fluorouracyl oraz kwas salicylowy [4].

3.3. Terpeny

Wiasciwosci promotorow przenikania wykazuja takze sktadniki olejkow
eterycznych - terpeny, takie jak D-limonen, L-mentol, 1,8-cineol, nerolidol,
terpineol (Rys.3). Najczesciej spotykane terpeny zawieraja od dwoch do osmiu
jednostek izoprenowych (C,H,) tworzace postacie tancuchowe, cyklicznej
lub pierscieniowej. Wiele z nich zawiera dodatkowo grupe hydroksylowa
badz ketonowa lub aldehydowa. Monoterpeny (10 atomdéw wegla) i niektore
seskwiterpeny (15 atomdéw wegla) sa najczes$ciej wykorzystywane jako
promotory wchlaniania zwigkszajac przenikanie substancji aktywnej przez
skor¢ w systemach transdermalnych. Terpeny stanowig grupe zwigzkow
o charakterze lipofilnym, stad ich mechanizm dziatania jako promotoréw sorpcji
polega na uptynnianiu lipidow w przestrzeniach migdzykomorkowych poprzez
wbudowywanie si¢ pomig¢dzy ich tancuchy[14]. Terpeny powodujg odwracalnie
zmiany w strukturze warstwy rogowej naskorka i tym samym wplywaja na
zwickszenie jej przepuszczalnosci. Aktywno$¢ tych zwigzkow uzalezniona
jest od ich wlasciwosci fizykochemicznych oraz rodzaju nosnika z ktérego sg
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uwalniane.

Badania nad potencjalnym wykorzystaniem terpendéw jako promotoréw
przenikania modelowej substancji — 5-fluorouracylu zostaty przeprowadzone
przez Williamsa i Barriego [15]. Liczne eksperymenty wykazaty zalezno$é
migdzy strukturg terpenu a jego aktywnosciag w przyspieszeniu wchianiania
hydrofilowej substancji czynnej. Weglowodory terpenowe okazaty si¢ by¢ mniej
aktywne w poréwnaniu z terpenami alkoholowymi i ketonowymi. Najlepszymi
promotorami przenikania dla hydrofilowej substancji byty terpenoidy oraz tlenki
terpenowe. Te same terpeny zostaly wykorzystane w celu badania przenikania
lipofilowej substancji czynnej (estradiolu) [12]. W tym przypadku najlepszym
promotorem by} monoterpen — limonen. Mozna zatem wysuna¢ wniosek, ze dla
substancji hydrofilowych nalezy zastosowaé terpeny zawierajgce polarne grupy
funkcyjne (mentol, 1,8-cyneol), natomiast dla substancji liofilowych bardziej
aktywnymi promotorami sg weglowodory terpenowe. Dotychczas terpeny
wykorzystywane byly w badaniach nad dostarczeniem w gtab naskorka miedzy
innymi takich substancji jak: hydrokortyzon, kofeina [16], nikotyna [17],
ibuprofen [18].

D-limonen L-mentol 1.8-cyneol
Rys. 3. Przyktady terpenow wykorzystywanych jako potencjalne promotory przenikania.

3.4. Surfaktanty

Surfaktanty (surface active agent) stanowia grupg zwigzkow powierzchniowo
czynnych, zbudowanych z dwoch odrebnych czgsci: hydrofilowej ,,glowy”
i hydrofobowego ,,0gona”. Taka struktura nadaje tym zwigzkom cechy
amfifilowe, czyli czgsciowa rozpuszczalno§é zarowno w zwigzkach polarnych,
jak 1 w niepolarnych. Ze wzgledu na swoja charakterystyczng budowe,
surfaktanty wykazuja szereg specyficznych wiasciwosci tj. zwilzajace,
dyspergujace, pienigce, piorace, emulgujace, solubilizujace [19]. Dodawane sg
do formulacji kosmetycznych, aby solubilizowa¢ lipofilowe substancje aktywne,
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dlatego uwaza si¢, ze moga takze potencjalnie solubilizowaé lipidy obecne
w stratum corneum [4]. Surfaktanty mogg oddziatywac z proteinami powodujac
pecznienie stratum corneum, a tym samym zwigkszaja ptynnos¢ obszaru
lipidowego warstwy rogowej [20]. Jedng z najnowszych odkrytych wiasciwosci
surfaktantow jest wspomaganie przenikania substancji aktywnie czynnych
zawartych w kosmetykach i lekach do warstwy rogowej skory i dotarcia do jej

wngtrza.

Najpopularniejsza klasyfikacjg zwigzkéw powierzchniowo czynnych jest ich
podzial wedtug wlasciwosci czgéci hydrofilowej. Wyrdznia sig surfaktanty jonowe
— kationowe (bromek cetylotrimetyloamoniowy), anionowe (laurylosiarczan
sodu), amfoteryczne, mezojonowe oraz niejonowe (Span, Tween). Surfaktanty
anionowe 1 kationowe moga wplywaé na zmiany w strukturze naskorka,
poniewaz po dotarciu do cementu mi¢dzykomorkowego wchodzg w reakcje
z keratyng zawarta w korneocytach, powodujac zaburzenia organizacyjne
w warstwie rogowej. Badania na probantach wykazaty, ze laurylosiarczan sodu
jest $rodkiem draznigcym i moze wplywaé na zwigkszenie transdermalne;j
utraty wody. Surfaktanty niejonowe sg uwazane za bardziej bezpieczne
i nietoksyczne. Doniesienia naukowe sugeruja, ze czesciej niz z kreatyng
surfaktanty tgcza si¢ z lipidami zawartymi w stratum corneum ulatwiajac
przenikanie substancji aktywnych [2]. Reprezentami niejonowych surfaktantow
sa przede wszystkim $rodki z rodziny okreslanej jako Span (estry sorbitolu
i kwasow tluszczowych), Tween (oksyetylenowane estry sorbitolu i kwasow
thuszczowych), Brij (etery glikolipolioksyetylenowanychialkoholitluszczowych)
oraz Pluronic (kopolimery polietylenoglikolu i polipropylenoglikolu) (Rys.4).

Podstawa badan dwoch naukowcow Breuera i Waltersa bylo wyjasnienie
mechanizmu oddzialywania niejonowych surfaktantow z naskoérkiem [22].
Pierwszy z nich polega na wniknigciu czasteczek zwigzku powierzchniowo
czynnego w przestrzenie migdzykomorkowe stratum corneum, zwigkszenie
jego plynnosci, rozpuszczenie 1 ostatecznie ekstrahowanie lipidowych
sktadnikéw. Drugim mozliwym mechanizmem oddziatywania niejonowych
surfaktantow z powierzchnig skory jest przytaczenie si¢ i przereagowanie ich
czasteczek z czasteczkami keratyny, co powoduje znaczng dezorganizacje
pomiedzy korneocytami. Obie te reakcje sprawiaja, ze naskorek, bedacy
SciSle uporzadkowang strukturg, staje si¢ warstwg mniej zwartg, z luzniej
umiejscowionymi korneocytami. Przestrzenie miedzykomorkowe sg szersze,
przez co substancje aktywne moga w sposob szybszy i1 efektywniejszy
wnika¢ w glab skory. Nalezy jednak wspomnieé, ze ze wzgledu na rdzng
budowe chemiczng oraz wiasciwosci omawianych niejonowych zwigzkow
powierzchniowo czynnych, kazda grupa surfaktantow, w sposéb tylko dla
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siebie charakterystyczny, reaguje ze strukturg naskorka. Opisy poszczegolnych
mechanizméw zostaty zebrane w Tabeli 1.

o
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o CHy
HO OH

0
oo AL
o (o]

/\’}V\{)H

0
HO X
{‘/\0 0 /\J’OH
Z Yy

HO —%CHZCHZO}QCWTH%CH 2CH205— H Pluronic
n2 m n2
CH,

s Tween 20

o CH
HO'E\/ }(\/\/\/\/v 3 Brij -35

Rys. 4. Ogolne wzory chemiczne przyktadowych niejonowych surfaktantow.

Sposrdéd kazdej grupy niejonowych surfaktantdéw, mozna sprobowaé
wyrozni¢ zwigzek dziatajacy w sposob najbardziej efektywny. Jednym z nich
jest Span 20, ktory uzyty w odpowiednim stezeniu (ok. 0,1 % v/v) jest calkowicie
bezpieczny dla skory i utatwia zwigzkom aktywnym przenikanie w gltab skory.
Badania z roku 2005 potwierdzaja, ze uzycie tego surfaktantu spowodowato ok.
30% polepszenie penetracji naskorka [14]. Wpltyw Srodkow powierzchniowo
czynnych typu Brij na uwalnianie i przenikanie przez skore szczurow
piroksykamu (niesteroidowego leku przeciwzapalnego z grupy oksykamow)
zawartego w zelu byt przedmiotem badan potudniowo-koreanskich naukowcow.
Po 24 godzinnych obserwacjach, pomiarach przenikalno$ci przez strukture skory
danego leku z dodatkiem surfaktantow typu Brij35, Brij58, Brij78 oraz Brij98
sporzadzono wykresy zaleznosci ilosci uwolnionej substancji od czasu. Okazato
si¢, ze najwigksze ilosci piroksykamu przedostaty si¢ przez skore szczura
z probki zawierajacej eter monooleinowy glikolu polioksyetylenowego (Brij 98),
a nastepnie eter monostearynowy glikolu polioksyetylenowego (Brij 78), eter
monocetylowy glikolu polioksyetylenowego (Brij 58) oraz eter monolaurynowy
glikolu polioksyetylenowego (Brij 35), jako promotory przenikania [12].
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Na podstawie tych badan mozna zatem wysungé hipotezg, ze bardziej
efektywnymi promotorami przenikania sg etery glikolu polioksyetylenowego
i dlugotancuchowych, nienasyconych alkoholi thuszczowych od ich nasyconych,
krotkotancuchowych odpowiednikow.

Tabela 1. Mechanizmy oddzialtywania réznych typow surfaktantow z warstwg rogowq
skory.

Typ surfaktantu Mechanizm oddziatywania z warstwa rogowa skory

wniknigcie do wewnatrzkomorkowej fazy lipidowe;j
interakcje pomiedzy czasteczkami spc a czasteczkami thuszczow
SPAN uptynnienie warstwy lipidowej
EFEKT: ufatwienie przenikania naskorka, szczegdlnie zwigzkom
liofilowym [23]
tworzenie duzych miceli w srodowisku wodnym, ktore maja
zdolnos¢ ,,wyrywania” ze skory lipidow
TWEEN ,,bardziej hydrofilowy” charakter stratum corneum
EFEKT: utatwienie przenikania naskorka, szczegolnie zwiazkom
hydrofilowym [24]
wniknigcie do macierzy lipidowej
dezorganizacja pomig¢dzy korneocytami
BRIJ cze$ciowe zniszczenie zwartej, uporzadkowane;j struktury stratum
corneum
EFEKT: naskorek staje si¢ warstwa tatwiejsza do przeniknigcia
dla czasteczek [25]

tworzenie wigzan wodorowych pomiedzy czasteczkami wody
zawartymi w stratum corneum a tlenem eterowym w polimerze
PLURONIC wzrost dezorganizacji i entropii w strukturze naskorka
EFEKT: ufatwienie zwigzkom hydrofobowym wniknigcie w glab
skory [26]

4. Podsumowanie

Obecnie coraz wigksze znaczenie majg preparaty aplikowane na skore
zawierajace substancje aktywnie czynne. Opracowanie skutecznej metody
zwiekszajacej ich przenikanie przez skore stanowi wyzwanie dla naukowcow.
Ostabienie funkcji barierowych stratum corneum umozliwitoby zwigkszenie
efektywnosci dzialania preparatu, a takze pozwolitoby na ograniczenie ilosci
bardzo kosztownych sktadnikéw aktywnych. Jednym ze sposoboéw zwigkszania
przenikania jest zastosowanie promotorow przenikania, ktore w przeciwienstwie
do elektroporacji i jonoforezy nie jest metoda inwazyjng. Przedstawione
powyzej przyktady promotorow przenikania sg bardzo obiecujace. Jednakze,
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mimo ogromniej liczby przebadanych substancji, ktore mialy potencjalnie
dziata¢ jako promotory przenikania, tylko kilka z nich zostato wprowadzonych
do preparatow komercyjnych. Glownie ze wzgledow bezpieczenstwa,
poniewaz trzeba doktadnie wyznaczy¢ ilo$¢ promotora przenikania, zeby
osiggna¢ terapeutyczny efekt dziatania substancji czynnej. Dodatkowo
istotne jest dobranie takie promotora dla danego sktadnika aktywnego, ktory
bedzie optymalnie zwigkszal jego penetracje w glab naskorka i jednoczes$nie
nie bedzie draznigecy dla skory. Koniecznych jest jeszcze przeprowadzenie
wiele analiz dotyczacych tego tematu, jednak z pewnoscia zagadnienie
przenikania substancji aktywnych przez skore jest obszarem nauki, ktory
w najblizszych latach bedzie ewaluowal i dostarczal nowych wnioskow
niezbgdnych do produkowania coraz lepszych, efektywniejszych w dziataniu
a przede wszystkim bezpieczniejszych dla konsumentow preparatow
dermatologicznych i kosmetycznych.

Literatura

1. Morrow D.LJ., McCarron P.A., Woolfson A.D., Donnelly R.F.
Innovative strategies for enhancing topical and transdermal drug
delivery. Open Drug Deliv. J. 1:36-59, 2007

2. Besnon H.A.E., Transdermal drug delivery, Penetration enhancement
techniques. Curr. Drug Deliv. 2:23-33, 2005

3. Martini M.C., Kosmetologia i farmakologia skory, Redakcja naukowa
wydania polskiego Waldemar Placek, Wydawnictwo Lekarskie PZWL,
Warszawa 2008

4. Arct J., Transport przeznaskorkowy jako czynnik determinujgcy
dziatanie substancji kosmetycznie czynnych, Wiadomosci PTK,
Vol.6(1), s. 2-6, 2003

5. Barry B.W. Dermatological Formulations: Percutaneous Absorption,
Marcel Dekker, New York, 1983

6. Williams A.C., Barry B.W. Penetration enhancers. Adv. Drug. Deliver.
Rev., 56, 603-618, 2004

7. Cal K., Stefanowska J. Metody zwigkszania przenikania substancji
leczniczych przez skore, Technologia Postaci Leku 66, 7, 514-520,
2010

8. Pathanl.B., Setty C.M, Chemical Penetration Enhancers for Transdermal
Drug Delivery Systems, Trop. J. Pharm. Res., 8, 173-179, 2009

9. Oborska A. Wnikanie substancji czynnych w skére¢ Beauty Forum
Polska 4, 34-36, 2010

10. Friend D., Catz P., Heller J., Reid J, Baker R. Transdermal delivery of

194



PROMOTORY PRZEZNASKORKOWEGO PRZENIKANIA SKLADNIKOW AKTYWNYCH FORM POLSTALYCH

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

levonorgestrel 1. Alkanol as permeation enhancer, J. Contr. Release, 7,
243-250, 1988

Friend D., Catz P., Heller J., Reid J, Baker R. Transdermal delivery of
levonorgestrel 1. Alkanol as permeation enhancer, J. Contr. Release, 7,
243-250, 1988

Arct J., Chetkowska M., Czy mozliwe jest przewidywanie zdolnosci
wnikania w skore aktywnych sktadnikow produktow kosmetycznych?,
Wiadomosci PTK, 4, 37- 42,2010

Aungst B.J., Rogesrs N.J. Shefter E. Enhancement of naloxone
penetration through human skin in vitro using fatty acids, fatty alcohols,
surfactants, sulfoxide and amides. Int. J. Pharm. (Amst)33: 225-234
(1986)

Strzemski M.,Farmacja Krakowska, rok XI, nr 1, 2008

Williams, A.C., Barry B.W., Terpenes and the lipid-protein partitioning
theory of skin penetration enhancement, Pharm. Res. 8:17-24, 1991
El-Kattan, A.F. The effect of terpene enhancers on the percutaneous
permeation of drugs with different lipophilicities. Int. J. Pharm. (Amst)
215:229-240, 2001

Nuwayser, E.S. Transdermal nicotine: An aid to smoking cessation.
Proceedings of 15thInternational Symposium on the Controlled Release
of Bioactive Materials, 213-214, 1988

Stott P.W. Wiliams A.C, Barry B.W. Transdermal delivery from eutetic
systems: Enhanced permeation of a model drug, ibuprofen. J Contr
Release, 50, 297-308, 1998

Zielinski R., Surfaktanty- budowa, wiasciwosci, zastosowanie,
Wydawnictwo Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu, Poznan 2009
Zatz J.L. Skin Permeation, Fundamentls and Application, Allured
Publishing Corp., (1993)

Tupker R.A., Pinnagoda J., Nater J.P.,, The transient and cumulative
effect of sodium lauryl sulphate on the epidermal barrier assessed
by transepidermal water loss: inter-individual variation. Acta Derm.
Venereol. (Stockh.) 70, 1-5, 1990

Nokhodchi A., Shokri J., Dashbolaghi A., Hassan-Zadeh D., Ghafourian
T., Barzegar-Jalali M., The enhancement effect of surfactants on the
penetration of lorazepam through rat skin, /nt. J. Pharm., 250, 359-369,
2003

Mukherjee B., Mahapatra S., Das S., Patra B., Sorbitan Monolaurate
20 as a Potential Skin Permeation Enhancer in Transdermal Patches, J.
Appl. Res., 5,2005

195



24.

25.

26.

KATARZYNA GRENDA, ANNA OLEINIK, [ZABELA NOwAK

Kogan A., Garti N, Microemulsions as transdermal drug delivery
vehicles, Adv. Col. Int. Sci., 123-126, 369-385, 2006

Shin S., Cho Ch., Oh I. Effects of non-ionic surfactants as permeation
enhancers towards piroxicam from the poloxamer gel through rat skins,
Int. J. Pharm., 222, 199-203, 2001

Pisal S.S., Paradkar A.R., Mahadik K.R., Kadam S.S., Pluronic gels
for nasal delivery of Vitamin B12. Part I: Preformulation study, /nt. J.
Pharm., 270, 37-45, 2004

196



., KOSMETYKT - CHEMIA DLA CIA£4” RED. G. SCHROEDER
2011, Cursiv4, ISBN 978-83-62108-11-4

Rozdzial 10
Zwigzki metali jako barwniki w kosmetykach

Michat Ceglowski, Grzegorz Schroeder
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydzial Chemii,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

1. Wstep

Kosmetyki, czyli produkty stuzace do pielegnacji, oczyszczania, ochrony
i upigkszania ciata, towarzysza ludzko$ci od narodzin pierwszych cywilizacji,
jednakzewrazzpostepemcywilizacyjnymzmieniatosi¢rowniezich zastosowanie.
Z poczatku stuzyty gtownie jako elementy upickszajace, nadajace zapach oraz
dekoracyjne podczas okreslonych czynnosci, na przyktad odprawiania rytuatow.
W XX wieku sytuacja znacznie si¢ zmienita, wraz z rozwojem przemystu
(petrochemicznego, spozywczego) coraz wigcej nieznanych dotad sktadnikow
zaczeto dodawac do kosmetykow, co spowodowalo powstanie produktow
o nowych zastosowaniach oraz sprzedawanych w nowej postaci. Obecnie
glownym celem zastosowania kosmetykow jest nie tylko poprawienie wygladu,
czy nadanie ciatu odpowiedniego zapachu, ale takze wykorzystanie ich dla celow
poprawienia kondycji naszej skory, paznokci, czy wloséw. Dzigki tak licznym
zastosowaniom, zréznicowanie produktéow kosmetycznych znacznie wzrosto.
Dzisiaj producenci kosmetykéw oferuja nam mozliwos¢ nawilzenia skory,
zredukowania efektow starzenia, czy ochronienia skory przed wplywem réznych
czynnikow $rodowiska. Z tego wzgledu, juz w latach 70-tych, wprowadzono
pojecie kosmeceutyku, czyli produktu kosmetycznego, zawierajacego aktywne
sktadniki, ktore moga w leczniczy sposob wptywac na procesy fizjologiczne
skory cztowieka. Kosmetologia stata si¢ zatem samodzielng naukg, natomiast
kosmetolog nie jest juz chemikiem dbajagcym o poprawny sktad mieszaniny,
a petnoprawnym naukowcem, ktory musi w rozwazny sposob taczy¢ sktadniki,
aby otrzymac zamierzony efekt.
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2. Pierwsze kosmetyki

Ludzie od zawsze starali si¢ poprawi¢ swoj wyglad. Juz w czasach
prehistorycznych nosili naszyjniki i bizuteri¢ wykonang z muszli lub kosci.
Ponadto w tamtych odlegtych czasach modne byly réwniez tatuaze, co
potwierdzaja znaleziska pochodzace z epoki chalkolitu (ok. 3300 lat p.n.e.)
[1]. Antropolodzy przyjmuja, ze ludzie pierwotni, w wyniku palenia zywic
w kadzidtach, zastosowali $wiadomie zapachowe substancje w rozumieniu
dzisiejszych perfuméw [2]. Rozwojowi cywilizacji towarzyszyt wzrost
zainteresowania kosmetykami. W zaleznosci od miejsca rozwoju cywilizacji
oraz dostgpnych w danym regionie $rodkow naturalnych produkowano rézne
preparaty uznawane dzisiaj za kosmetyki.

2.1. Starozytny Egipt

Kosmetyki w starozytnym Egipcie byly bardzo waznym elementem higieny
oraz ozdoby. Z uwagi na niesprzyjajacy klimat stosowano olejki i kremy, w celu
ochronienia si¢ przez promieniowanie stonecznym oraz wiatrem wysuszajacym
skore. Do celow ozdobnych malowano gtownie skore oraz wlosy przy uzyciu
takich barwnikow jak henna (barwnik pochodzacy z lisci i pedéw lawsonii
bezbronnej), kohol (czyli proszek antymonowy, zrobiony najprawdopodobniej
z galenitu, siarczanu otowiu, malachitu, rozdrobnionego siarczku antymonu
i wegla drzewnego lub sadzy) [3]. Ze wzgledu na swoja barwe, proszek
antymonowy stuzyt do malowania i wydtuzania brwi, a ponadto uwazano, ze
moze on pozytywnie wptywac na wzrok [2]. Czgsto uzywanymi skltadnikami
kosmetykéw (oraz ptynéow do balsamowania zmartych) byty mirra (zywica
otrzymywana z balsamowca mirry), majeranek, réze, rozmaryn, tymianek,
mieta oraz olejek z oliwy lub migdatowca. Egipcjanie przywiazywali ogromna
wage do higieny, o czym chociazby §wiadczy obecno$¢ tazienek w domach
bardziej zamoznych obywateli. Zamiast mydta uzywano oleju roslinnego
lub zwierzgcego zmieszanego ze sproszkowanym wapnem palonym oraz
odpowiednim dodatkiem zapachowym.

W starozytnym Egipcie od okoto 2500 lat p.n.e. przemyst perfumeryjny stat
si¢ swojego rodzaju sztuka znang tylko wybranym. Wiadomo, iz z pewnoscia
perfumy produkowane byly w $wiatyni mieszczacej si¢ w miescie Dendera,
na co wskazuja plaskorzezby obrazujace proces ekstrakcji oraz destylacji
odpowiednich olejkéw. Nalezy przy tym pamigtac, iz dla Egipcjan perfumy byly
waznym elementem wiary, uwazano bowiem, ze tylko idealnie pachnaca osoba
moze dostapi¢ zaszczytu przyjecia przez bogow.
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2.2. Grecja

W obrebie Morza Srédziemnego handel kosmetykami byt bardzo wazna
galezia dwczesnej ekonomii. Wynikato to miedzy innymi z faktu, iz w Grecji
perfumy, olejki, cienie do oczu oraz barwniki do wlosé6w i skory byly
w powszechnym uzyciu. Po zdobyciu Egiptu przez Aleksandra Macedonskiego
Grecy starali si¢ pozna¢ sekretny sposob wyrobu perfum przez egipskich
kaptanow, ktore nastepnie chceieli wykorzysta¢ do produkceji kosmetykow, lekow
oraz kadzidetl. Szczegodlnie duzym zainteresowaniem ze strony Grekéw cieszyta
si¢ receptura tzw. ,,kyphi”, czyli olejku otrzymywanego z mirry, lentyszka,
szyszkojagdd jalowca, nasion kozieradki, pistacji i cibory jadalnej [4]. Olejek
ten byl wykorzystywany przez Egipcjan do najbardziej uswigconych celow,
natomiast dla Grekéw stanowit on lekarstwo [5]. Ciekawostka jest, iz stynny
grecki filozof Sokrates, byt zdecydowanym przeciwnikiem stosowania perfum,
gdyz uwazal, ze zacieraja one granice pomig¢dzy zle pachngcymi niewolnikami,
a dobrze pachnacymi wolnymi ludzmi [6].

2.3. Rzym

Stowo perfumy, po raz pierwszy uzyte w Rzymie, wywodzi si¢
z jezyka lacinskiego (per fumus) i oznacza ,poprzez dym”. Dla Rzymian,
w przeciwienstwie do Egipcjan, produkcja perfum byla naukg w pelni obdarta
z jakiejkolwiek sfery sakralnej. Okoto pierwszego roku naszej ery Rzymianie
importowali 2800 ton zywicy olibanowej oraz 55 ton mirry na rok.

Rzymianie uwazali, ze najpickniejsza jest biala skora, totez wiele zabiegow
upickszajacych miato na celu jej wybielenie. W tym celu kobiety przygotowywaty
maseczki z miodu, nasion, octu, bialego otowiu (hydroksoweglan otowiu(Il)),
rozdrobnionej kredy czy mirry. W celu wygtadzenia zmarszczek stosowano osle
mleko, gume arabska, czy tabgdzi thuszcz. Sadzono réwniez, ze ro6zowe policzki
kontrastujace zjasna karnacja s oznaka dobrego zdrowia. W tym celu najczesciej
stosowano purpure Tyrynska, wyciag z morszczyndw, czerwong krede, cynober
(siarczek rtgci(Il)) oraz czerwony otow (tlenek otowiu). Nalezy przy tym
zaznaczy¢, iz dwa ostatnie barwniki byly w uzyciu, mimo, iz wiedziano, ze sg
one toksyczne. Tuszem do rzgs, podobnie jak w przypadku Egiptu, najczesciej
byt proszek antymonowy. Jako cien do powiek uzywano sproszkowanego
malachitu (uzyskujac barwe zielong) oraz azurytu (uzyskujac barwe niebieska).
Glownym sktadnikiem obu tych mineratéw jest hydroksoweglan miedzi(II) [7].

2.4. Chiny

Chinczykdéw uwaza si¢ za wynalazcoéw lakieru do paznokcei, gdyz przyjmuje
si¢, ze pojawily si¢ one na terenie Chin okoto 3000 lat p.n.e. Stosowali oni
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kolorowy lakier przyrzadzony z gumy arabskiej, biatka jaj, zelatyny oraz wosku
pszczelego. W powszechnym uzyciu byta réwniez mieszanina sporzadzona
z utartych ptatkow roz oraz storczykdéw wymieszanych z atunami. Po zaschnigciu
barwita paznokcie, w zaleznosci od sktadu, na kolory od r6zowego po czerwony.
Ponadto cztonkowie bogatych rodow czesto decydowali si¢ na przyzdabianie
swoich paznokci przy pomocy srebra albo ztota [8].

3. Skladniki wspotczesnych kosmetykow
3.1. Réze do policzkow

Gtownymi sktadnikami obecnie stosowanych rézy do policzkow jest
puder oraz substancja wigzaca. Najczgsciej stosowanymi pudrami jest talk
(hydroksykrzemian magnezu), mika (glinokrzemiany metali takich jak magnez,
wapn, sod, glin, czy magnez) oraz kaolin (zasadowy krzemian glinu). Talk
swoja popularno$¢ zawdzigcza niewielkim rozmiarom czgsteczek, co powoduje,
ze jest niemal przezroczysty. Mika wykazuje podobne wiasciwosci, jednakze
czgsto po natozeniu na skore wywotuje niechciany efekt blyszczenia. Kaolin
jest najrzadziej stosowany ze wzgledu na swoja budowe oraz matowy wyglad
po natozeniu na skore. Zwigzkami nadajacymi barwe rézom do policzkow mogg
by¢ tlenki Zelaza, ditlenek tytanu, karmin, tlenki chromu, czy ultramaryny. Jako
czynniki wigzace stosuje si¢ oleje (np. olej mineralny, olej stonecznikowy, olej
kokosowy), substancje state, takie jak mydta (np. stearynian cynku lub magnezu)
lub polimery (np. polietylen) [9].

3.2. Dezodoranty/antyperspiranty

Dezodoranty to produkty standardowo zawierajace substancj¢ zapachowa
oraz $rodek bakteriobdjczy, ktorego celem jest zniszczenie na ludzkiej skorze
bakterii odpowiedzialnych za powstawanie nieprzyjemnego zapachu. Srodkiem
bakteriobdjczym najczeéciej sa dlugotancuchowe czwartorzgdowe sole
amoniowe, sole cynku lub pochodne fenolu. Antyperspiranty to dezodoranty,
ktére poza standardowym sktadem zawierajg takze sktadniki ograniczajace
pocenie sig. Najczgsciej sa to sole glinu (Al (OH),Cl,1Al(OH),Cl) lub kompleksy
glinu oraz cyrkonu z glicyna. Ich mechanizm dziatania polega na tworzeniu
z potem nierozpuszczalnych zwiazkow (najczesciej wodorotlenku glinu), ktore
nastepnie mechanicznie blokuja uj$cia gruczotow potowych. Zwigzki glinu
rowniez mogg redukowac juz powstaty nieprzyjemny zapach poprzez dziatanie
bakteriostatyczne, podobnie jak ma to miejsce w dezodorantach.

Dezodoranty oraz antyperspiranty moga by¢ aplikowane na skorg w formie
ciektej oraz w postacie aerozolu. Formy ciekle dezodorantéw standardowo
sktadajg si¢ oleju, rozpuszczalnikow (np. pochodne glikoli, gliceryny), sSrodkow
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zmigkczajacych oraz nawilzajacych skore. Niektore firmy stosuja w swoich
produktach takze krzemionke, talk oraz substancje zmniejszajace przezroczystosé
(np. olesnian gliceryny). Dezodoranty czesto nanosi si¢ w formie aerozolu,
w ktorym substancjami rozpylajacymi sg najczgsciej butan, izobutan, propan
lub 1,1-difluoroetan, a rozpuszczalnikami alkohole (np. etanol) [9].

3.3. Cienie do powiek

Wspotczesne cienie do powick sktadajg si¢ zazwyczaj z wazeliny zmieszane;j
z tluszczami oraz woskami (np. wosk pszczeli lub lanolina). Barwnikami sg
zazwyczaj ultramaryny (glinokrzemiany sodu zawierajace takze siarke), tlenki
zelaza, sadza, karmin, chlorek bizmutylu, fiolet manganowy ((NH,),Mn_(P,0.),),
pyt glinowy, heksacyjanozelazian(Ill) zelaza(IIl), tlenek cynku lub ditlenek
tytanu. TiO, czesto stuzy za podstawowy sktadnik, ktorego celem jest zakrycie
naturalnego koloru skory. Cienie do powiek zawierajg ponadto dodatkowe
substancje, ktorych celem jest wydtuzenie okresu przydatnosci produktu
oraz utrzymania stalej konsystencji. Takimi dodatkami najczesciej sg $rodki
konserwujace (np. estry kwasu p-hydroksybenzoesowego), talk oraz substancje
wigzace [9].

3.4. Maseczki

Maseczki do twarzy dzieli si¢ w zaleznosci od funkcji jaka majg one spetniaé
oraz rodzaju skory do jakiej sa przeznaczone. Wyroznia si¢ zatem maseczki
przeznaczone do skory suchej, normalnej oraz tlustej. Z kolei ze wzgledu na
funkcj¢ maseczki dzieli si¢ na maseczki glinkowe, peel-off, nawilzajace oraz
zhuszczajace.

Maseczki glinkowe zlozone sg z wysoko rozdrobnionych ciat statych,
takich jak bentonit, krzemian glinowo-magnezowy, kaolin, réznego koloru
gliny, weglan magnezu, tlenek cynku, czy ditlenek tytanu. Gliny otrzymuje si¢
ze skal krzemianowo-glinowych, a ich zabarwienie zalezy od zanieczyszczen,
ktoérymi najczesciej sa metale w ilosciach sladowych. Pozostatymi sktadnikami
stosowanymi do produkcji maseczek sa zywice, woda, srodki zaggszczajace
(pochodne celulozy), $rodki zmiekczajace (np. gliceryna, oleje mineralne), $rodki
konserwujace oraz zapachowe. Sktadniki zawarte w maseczkach glinkowych
fatwo adsorbuja oraz absorbujg si¢ na skorze, dzigki czemu majg one delikatne
wiasciwosci Scierne oraz ztuszczajace.

Maseczki peel-off ztozone sg gléwnie z alkoholu poliwinylowego
wzbogaconego w hydrofilowe S$rodki zmigkczajace (np. estry kwasoéw
thuszczowych) oraz substancje pochtaniajace wilgo¢ (np. gliceryna, glikol
propylenowy), ktorych celem jest zatrzymanie wody, co zapobiega pgkaniu
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alkoholu poliwinylowego. Dodatkowo do tego typu maseczek dodaje sig¢
rozpuszczalnikéw, Srodkow konserwujacych oraz zapachowych, ktore
odpowiadaja za nadanie gotowemu produktowi odpowiedniej konsystencji oraz
zapachu. Celem uzywania maseczek peel-off jest usunigcie z powierzchni skory
zanieczyszczen, martwych komorek oraz oczyszczenie poréw skory.

Maseczki nawilzajace sktadaja si¢ z emulsji typu woda w oleju lub olej
w wodzie przy zachowaniu duzej zawartosci oleju. Gtownym sktadnikiem sg
srodki zmigkczajace (stearynian gliceryny, pochodne glikoli polietylenowych)
oraz emulgatory i substancje pochtaniajace wilgo¢. Czesto stosowanymi
sktadnikami sg ponadto s$rodki zageszczajace, barwigce (ditlenek tytanu,
mika, tlenki zelaza) oraz substancje zapachowe. Maseczki nawilzajace, dzigki
obecnosci substancji zmigkczajacych, wywotujg efekt migkkiej oraz nawilzonej
skory.

Maseczki ztuszczajace, ktorych zasada dziatania polega na mechanicznym
zhuszczaniu, sktadajg si¢ zazwyczaj z ziaren polietylenu, wosku, zmielonych
pestek orzecha wloskiego lub moreli, maki kukurydzianej, krysztatkow chlorku
sodu. Maseczki ztuszczajgce chemicznie sktadaja si¢ z odpowiednich enzymow,
o- oraz f-hydroksykwasow, wody, $rodkéw zmigkczajacych, emulgatorow,
srodkow powierzchniowo czynnych, gliny (talk, kaolin), antyoksydantow
oraz substancji zapachowych. Celem stosowania maseczek ztuszczajacych jest
usunigcie zewnetrznej warstwy naskorka w wyniku procesow mechanicznych
lub chemicznych [9].

3.5. Pudry kosmetyczne

Pudry kosmetyczne sktadajg si¢ gtdownie z substancji bazowych takich
jak talk (krzemian magnezu), kaolin oraz mika. Pozostatymi dodawanymi
zwigzkami sg najczesciej tlenek cynku, weglan wapnia, ditlenek tytanu oraz
skrobia kukurydziana, ktorych celem jest zapewnienie dodatkowej ochrony
skory oraz odpowiednich zdolno$ci absorpcyjnych. Zwarte pudry sprzedawane
w puderniczkach najczgséciej zawieraja w sobie substancje wigzace oraz
zmigkczajace, ktorych celem jest utatwienie natozenia na skore. W tym celu
najczesciej stosuje si¢ oleje mineralne lub silikonowe, gliceryne, czy nylon-12.
Ponadto do pudréow czesto dodaje si¢ rowniez substancje nawilzajace, nadajace
odpowiednig konsystencje (stearynian magnezu lub cynku), substancje wiagzace
(alkohol cetylowy), zmigkczajace (lanolina), nadajace odpowiednie zabarwienie
(tlenki Zelaza, ultramaryny, karmin). Do wybranych produktéw dodaje si¢
zwigzki takie jak azotek boru (nadaje on uczucie jedwabisto$ci oraz ulatwia
rozprowadzanie pudru) oraz chlorek bizmutylu (substancja chronigca skore oraz
nadajaca jej perfowy potysk) [9].
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3.6. Fluidy

Sktadniki stosowane do wyrobu fluidow mozna generalnie podzieli¢
na faz¢ stala (o bardzo duzym rozdrobnieniu), wodna, alkoholowa (ztozona
z alkoholi polihydroksylowych) oraz olejowa. Faza stala sklada si¢ glownie
z nieprzezroczystych substancji, ktérych celem jest pokrycie skory. Najczesciej
w tym celu wykorzystuje si¢ ditlenek tytanu albo tlenek cynku oraz wypehiacze
takie jak kaolin, talk, czy mika, ktorych celem jest nadanie skoérze odcienia
matowego. Najczes$ciej stosowanymi barwnikami sg zwigzki nieorganiczne
takie jak ultramaryny, czerwone, zotte oraz czarne tlenki zelaza oraz barwniki
organiczne. Podobnie jak w przypadku pudréw, chlorek bizmutylu jest
stosowany w celu nadanie skorze pertfowego potysku. Faza wodna sklada sig¢
glownie z wody w ktorej zawarte sg substancje nawilzajace oraz dyspergujace
(np. pochodne lecytyny oraz sorbitolu). W fazie wodnej znajduja si¢ takze
substancje zaggszczajace, emulgatory oraz zwiazki stabilizujace pigment
w zawiesinie takie jak: krzemian glinu i magnezu, metyloceluloza, s61 sodowa
karboksymetylocelulozy, hydroksyetyloceluloza, lub guma ksantanowa. Faza
alkoholowa sktada si¢ z substancji poprawiajacych rozprowadzanie si¢ fluidu
na skorze, spowalniajacych szybko$¢ wysychania gotowego produktu oraz
poprawiajacychjego gladkos¢. W tym celu najczesciej stosuje si¢ gliceryne, glikol
butylenowy oraz glikole polietylenowe. Faza olejowa sklada si¢ z substancji
ciektych oraz statych, ktorych celem jest utrzymanie odpowiedniego stopnia
dyspersji pigmentu, zapewnienie odpowiedniego rozprowadzania si¢ produktu
na skérze oraz utrzymania zadanej lepkosci. W tym celu najczesciej uzywane sa
kwasy thuszczowe (kwas, stearynowy, izostearynowy, oleinowy), woski, ciekte
weglowodory, oleje mineralne oraz oleje pochodzenia naturalnego [9].

4.Analizy kosmetykow zzastosowaniem metody fluorescencjirentgenowskiej
(XRF)

W celu ustalenia sktadu pierwiastkowego niektorych kosmetykow
wykonano analizy kosmetykdéw przy zastosowaniu techniki XRF (ang. X-ray
Sfluorescence — fluorescencja rentgenowska). W technice tej probke naswietla si¢
promieniowaniem rentgenowskim o wysokiej energii, co prowadzi do jonizacji
pierwiastkéw wchodzacych w jej sktad poprzez wybicie elektronéw znajdujacych
si¢ na orbitach wewngtrznych atomu. Powstata w ten sposob konfiguracja
elektronowa jest nietrwata, co powoduje, ze elektrony z dalszych powlok
elektronowych powracaja na miejsce wybitego elektronu. Procesowi temu
towarzyszy emisja promieniowania (stad nazwa fluorescencja rentgenowska),
ktére jest rejestrowane przez aparat. Energia tego promieniowania jest $cisle
okreslona rodzajem przejs¢ elektronowych jakie zaszly dla danego pierwiastka
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chemicznego. Oznacza si¢ je w zalezno$ci od powlok miedzy ktoérymi nastapit
powrdét elektronu, dla przyktadu skrot Ko oznacza, ze elektron z powtoki L
powrdcit na wolne miejsce powtoki K, a skrét K oznacza, ze elektron z powtoki
M powrdcit na wolne miejsce powtoki K itd.

Na zarejestrowanych widmach kosmetykow standardowo widac¢
przejscia elektronowe pochodzace od atomu rodu (jest on sktadnikiem lampy
rentgenowskiej) oraz argonu (znajdujgcego si¢ w powietrzu). Aparatem uzytym
do analiz niec mozna zarejestrowaé pierwiastkOw o liczbach atomowych
mniejszych niz 11.

4.1. Wyniki analizy pudrow

Narysunkach 1 —5 zestawiono widma XRF zarejestrowane dla pudrow wraz
z ich fotografiami. W celach poréwnawczych rysunki utozono tak, iz wraz ze
wzrostem numeru pudréw (rowniez od 1 do 5) obserwuje si¢ coraz ciemniejsze
zabarwienie gotowych produktow. Przesledzenie sktadu pierwiastkowego
pozwala na stwierdzenie, iz kolor pudru moze by¢ w regulowany poprzez
zawarto$¢ krzemianow (sygnal od Si), ditlenku tytanu (sygnatl od Ti) oraz
zwigzkow zelaza (gldwnie tlenow — sygnal od Fe). W zarejestrowanych
widmach stwierdza si¢ obecnos$¢ pierwiastkow potasu i wapnia. Krzemiany
potasu i wapnia obecne w kosmetykach sa zrédlem tych pierwiastkow.

cps/channel
,5 18,8 12,5 15.8 17,5 20,8 22,5 25,8

5,0

245

Rys. 1. Widmo XRF i zdjecie pudru 1.
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Rys. 2. Widmo XRF i zdjecie pudru 2.

2 8 51 68

cps/channel
24 Eli 3%

18

12

AN

Rys. 3. Widmo XRF i zdjecie pudru 3.
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Rys. 5. Widmo XRF i zdjecie pudru 5.
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4.2. Wyniki analizy fluidéw

Na rysunkach 6-11 zestawiono widma XRF fluidow wraz z ich fotografiami.
Fluidy 1-4 maja podobne zabarwienie oraz konsystencj¢, co bardzo dobrze
zostato odzwierciedlone na widmach XRF, gdyz pod wzgledem skladu
pierwiastkowego wszystkie wymienione produkty sa do siebie bardzo zblizone.
Fluid 5 jest troch¢ ciemniejszy, co rdwniez dobrze obrazuje zarejestrowane
widmo, gdyz w jego przypadku sygnat pochodzacy od zZelaza jest bardziej
intensywny. Fluid 6, najciemniejszy ze wszystkich badanych produktéw z tej
grupy, posiada najbardziej intensywny sygnat pochodzacy od zelaza oraz tylko
w jego przypadku wida¢ wyrazny, stosunkowo intensywny sygnat pochodzacy
od krzemu. Oznacza to, ze w jego skltadzie nalezatoby oczekiwac zwickszonej
zawartosci substancji stalych niz w przypadku wezesniej opisanych fluidow.
Fakt ten znajduje odzwierciedlenie w jego konsystencji, jest on najgestszy
sposrod wszystkich badanych fluidow.

i
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Rys. 6. Widmo XRF i zdjecie fluidu 1.
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Rys. 8. Widmo XRF i zdjecie fluidu 3.
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Rys. 11. Widmo XRF i zdjecie fluidu 6.

4.3. Wyniki analizy cieni do powiek

Na rysunkach 12-22 zestawiono wyniki analiz cieni do powiek wraz z ich
fotografiami. Cienie do powiek od 1-3 pochodza z tego samego opakowania
i s3 wzorcowym przyktadem wplywu sktadu pierwiastkowego na kolor. Cien
biaty sktada si¢ glownie z ditlenku tytanu, krzemianow, oraz niewielkiej ilosci
zwigzkow zelaza. W przypadku cienia jasnobrazowego w skladzie dominujg
zwiazki zelaza, przy czym wida¢ jeszcze wyrazng obecnos¢ ditlenku tytanu
oraz krzemianéw. Cien ciemnobrazowy sktada si¢ gtéwnie ze zwigzkow zelaza,
sygnat pochodzacy od tytanu jest ledwie zauwazalny, natomiast pochodzacy
od krzemu jest nizszy niz w przypadku pozostaltych dwoch produktow.
Cienie 4-9 zestawiono kolorystycznie, ponownie najjasniejszy produkt jest
pierwszy, a najciemniejszy ostatni. Rowniez w tym przypadku wyraznie widac
zalezno$¢ migdzy barwa, a zawarto$cia wymienionych wczesniej zwiazkdéw
nieorganicznych. Dodatkowo zarejestrowano widma dla cieni o kolorze
niebieskim oraz zielonym. W pierwszym przypadku w sktadzie pierwiastkowym
nie zaobserwowano zadnych znaczacych zmian, co moze wskazywac na fakt, iz
zroédlem barwy jest w tym przypadku zwiazek organiczny. W drugim przypadku
w skladzie pojawia si¢ chrom, ktorego zwiazki sg zapewne odpowiedzialne za
zielong barweg gotowego produktu.
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Rys. 12. Widmo XRF i zdjecie cienia do powiek 1.
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Rys. 15. Widmo XRF i zdjecie cienia do powiek 4.
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Rys. 17. Widmo XRF i zdjecie cienia do powiek 6.
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Rys. 19. Widmo XRF i zdjecie cienia do powiek 8.
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Rys. 21. Widmo XRF i zdjecie cienia do powiek 10.
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Rys. 22. Widmo XRF i zdjecie cienia do powiek 11.

5. Podsumowanie

Mimo uptywu kilku tysigcy lat o powstania pierwszych kosmetykow,
ich sktad nie ulegl az tak drastycznym zmianom jakby si¢ moglto wydawac.
W wielu przypadkach najczesciej stosowanymi substancjami sg wcigz proste
zwigzki nieorganiczne pozyskiwane ze zrodel naturalnych. Oczywiscie
dzisiaj dysponujemy bardziej rozwinigtymi technikami ich oczyszczania
oraz rozdrabniania do oczekiwanych rozmiarow, jednakze sktad chemiczny
w wyniku tych proceséw jest niezmienny. Zdecydowanie wigkszy rozwdj
nastgpit w przypadku dodatkéw organicznych wprowadzanych do kosmetykow,
ktére mimo, iz stanowig nierzadko utamek procenta masy catkowitej produktu,
decyduja o tym czy klienci zdecydujg si¢ na jego zakup.
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Rozdzial 11
Wybrane substancje zapachowe stosowane w kosmetykach

Agnieszka Feliczak-Guzik, Katarzyna Jagodzinska,
Agata Wawrzynczak, [zabela Nowak
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydzial Chemii,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

1. Substancje zapachowe — wprowadzenie

Substancje zapachowe definiuje si¢ jako zwiazki lotne, ktore juz
w niewielkim st¢zeniu w powietrzu pobudzaja receptory nablonka wechowego,
znajdujacego si¢ w gornej czesci jamy nosowo-gardtowej. Zdolnos$¢ pobudzania
receptoréow wechowych wynika z budowy chemicznej zwigzkow zapachowych.
Czasem nawet niewielka réznica w budowie czasteczki moze spowodowac
zmiang odczuwanego zapachu. Warto podkresli¢, ze przecigtny cztowiek moze
wyczuwaé do kilku tysigcy zapachow, a wybitnie w tym zakresie uzdolnione
jednostki maksymalnie do 10 tysigcy. Jednakze doktadna identyfikacja zapachow
mozliwa jest dla zdecydowanie mniejszej ilosci zapachow, co dowodzi wyraznie
nizej rozwinigtej zdolnosci wechowej cztowieka w porownaniu do zwierzat.

Stosujac roézne kryteria, substancje zapachowe mozna podzieli¢ na szereg
grup. Wyroznia si¢ zbiory substancji zapachowych zawierajacych w czasteczce
te same grupy funkcyjne, ktére powoduja, ze dana substancja jest nosnikiem
zapachu, tzw. grupy osmoforowe. Do zwigzkow tego typu zalicza si¢ np. alkohole,
fenole, etery, aldehydy, ketony, estry lub laktony. Substancje zapachowe mozna
réwniez podzieli¢ ze wzgledu na dziatanie jakie wywierajg na organizmy zywe -
moga one dziata¢ np. uspokajajaco, pobudzajaco lub antyseptycznie. Kolejnym
kryterium podziatu zwigzkow zapachowych jest ich pochodzenie, ktdére moze
by¢ roslinne, zwierzece, czy tez syntetyczne [1].

W roélinach wystepuje szereg réznych substancji zapachowych, a wérod
nich najwazniejsze i najbardziej rozpowszechnione sa olejki eteryczne (lac.
oleum aetherium, oleum aethereum). Kolejne grupy substancji zapachowych
pochodzenia ro$linnego stanowiag zywice naturalne (resinae) oraz balsamy.
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Zywice sg produktami proceséw fizjologicznych zachodzacych w roslinach,
najczesciej] w drzewach iglastych, z kolei balsamy otrzymywane sg gtdwnie
z tzw. drzewa balsamowego (niektore gatunki drzew szpilkowych i tropikalnych
drzew liSciastych). Balsamy powstajg w duzych ilo$ciach po zranieniu rosliny,
a pod wzgledem chemicznym sg one najczesciej roztworami zywic w olejkach
eterycznych [1].

W srodowisku naturalnym substancje zapachowe pochodzenia zwierzgcego
odgrywaja bardzo wazng rol¢ przekaznika informacji: stuzg w zdobywaniu
pozywienia, obronie, procesach reprodukcji czy relacjach matki z potomstwem.
Moga one mie¢ tez dziatanie wabigce, odstraszajace lub alarmujace. Struktury
te okresla si¢ ogdlnym pojeciem zwigzkoéw semiochemicznych, a duzg grupe
wsérod nich stanowiag zwigzki infochemiczne, wsrdéd ktorych istotne miejsce
zajmuja feromony.

Pierwotnie w celach perfumeryjnych stosowano wylgcznie naturalne
substancje zapachowe, a poczatek przemystowej produkcji olejkow eterycznych
na wigksza skale datuje si¢ na pierwsza potowe XIX wieku. Rosnace wraz
z postepem cywilizacji zapotrzebowanie na preparaty kosmetyczne, w tym
tez na produkty perfumeryjne, wymagato stosowania coraz wigkszej iloSci
roznych substancji zapachowych. Rownolegle nastgpowal tez silny rozwdj
nauk chemicznych, a w szczegdlnosci chemii organicznej, obejmujacej swym
zasiggiem takze chemi¢ zwigzkow zapachowych. Ze wzgledow ekonomicznych
i ekologicznych zaczeto wiec odtwarza¢ w laboratoriach zapachy obecne
w przyrodzie, jak i tworzy¢ takie, ktore nie miaty swoich naturalnych
odpowiednikéw. Prekursorami szybko rosngcej liczby substancji zapachowych
otrzymywanych na drodze syntezy chemicznej byty: salicylan metylu (1843),
aldehyd cynamonowy (1856), benzaldehyd (1863) oraz wanilina (1872) [2-4].

Odkrycie wystepujacych $wiecie roslin i zwierzat cyklicznych zwiazkow
o zapachu pizma dato poczatek wielu badaniom majgcym na celu opracowanie
sposobu ich syntezy. Okazatlo si¢ bowiem, ze zwigzki tego typu obecne
w organizmach zwierzat to gltéownie ketony, alkohole lub estry, natomiast
w roslinach wystepuja najczgsciej laktony. Zaczeto poszukiwac tez zaleznosSci
pomiedzy budowa zwigzkéw cyklicznych a ich zapachem, dzigki czemu na
drodze syntezy laboratoryjnej otrzymano wiele zwigzkéw zapachowych nie
wystepujacych w §rodowisku naturalnym, np. tzw. pizma nitrowe [5-7].

Zwiazki cykliczne w kompozycjach zapachowych zazwyczaj petnig
podwdjng rolg: sg one jednoczes$nie podstawowymi substancjami zapachowymi,
jak 1 fiksatorami, czyli utrwalaczami zapachow. Ich wspdlng cecha jest to, ze
w wiegkszo$ci przypadkoéw posiadajg pierScienie zbudowane z szeregu grup
metylenowych oraz jednego lub kilku innych atoméw lub ich grup. Rodzaj
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zapachu jaki niosg tego typu zwiazki uzalezniony jest od wielkosci pierscienia
(optymalne wiasciwosci zapachowe posiadajg czasteczki o pierScieniach 15-
17 cztonowych) oraz od jakosci, liczby i wzajemnego ulozenia podstawnikoéw
zwigzanych w pierécieniu. Badania wykazaly, Zze wprowadzenie tlenowych
podstawnikéw zmienia praktycznie bezzapachowy zwigzek, jakim jest
cyklopentadekan, w szeroko stosowany w perfumerii egzalton, czyli
cyklopentadekanon. Z kolei obecno$¢ wigzan podwojnych nie wptywa w sposob
znaczacy na zmiang¢ zapachu czasteczek, co stwierdzono na przyktadzie
cywetonu i dihydrocywetonu [5-7].

2. Cykliczne ketony skladniki pizma

Zwigzki cykliczne, majace obecnie szerokie zastosowanie w kosmetologii
i przemysle perfumeryjnym jako substancje zapachowe, to przede wszystkim:
muskon, cyweton, egzalton, egzaltolid oraz ambretolid [5-7].

2.1. Muskon

Muskon (3-a-metylocyklopentadekanon, C, H, O, rys. 1) to gtdwny sktadnik
naturalnego pizma. Ta ggsta i bezbarwna ciecz o typowym zapachu pizma stanowi
cenny sktadnik luksusowych kompozycji zapachowych o charakterystycznej
zwierzecej nucie. Dodatkowo pelni role utrwalacza zapachow [5].

AN H
CH

Rys. 1. Wzor chemiczny muskonu

W 1906 roku H. Walbaum, wyizolowat z naturalnego surowca (-)-muskon
o pizmowym zapachu [8]. Wedlug tej metody, muskon pozyskuje sig¢
z naturalnego surowca (pizma) poprzez ekstrakcje eterem i rozfrakcjonowanie
otrzymanego ekstraktu na drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem.
Z frakcji o temperaturze wrzenia 145-147°C wydziela si¢ keton w postaci
semikarbazonu. W nastegpnym etapie otrzymany produkt poddawany jest
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hydrolizie rozcienczonym kwasem siarkowym(VI) w celu uzyskania czystego
muskonu. Opisany powyzej proces nie jest wykorzystywany dla celow
perfumeryjnych z powodu bardzo wysokich cen pizma naturalnego.

W 1926 roku chorwacki chemik Leopold S. Ruzicka dokonat wyjasnienia
budowy czasteczki muskonu [9]. Wytlumaczenie to dalo poczatek dalszym
badaniom nad cyklicznymi zwigzkami zapachowymi i otworzyto nowy rozdziat
chemii organicznej.

Pod nazwag muskon wystepuje takze syntetyczna substancja o podobnym
zapachu: 1,1,3,3,5-pentametylo-4,6-dinitroindan. Jest ona w duzym stopniu
uzywana do otrzymywania zapachu pizma ambretowego, lecz charakteryzuje
si¢ mniej cieplym i ostrym zapachem [8§].

2.2. Cyweton

Cyweton (cybet, cywet, cykloheptadec-9-en-1-on, C,_H, O, rys. 2) stanowi
sktadnik wydzieliny gruczolow kotow tybetanskich i etiopskich (3%). W ilo$ciach
sladowych wystepuje takze w wydzielinie gruczotéw szczura pizmowego. Ta
biata, krystaliczna substancja tatwo rozpuszczalna w alkoholu, posiadajgca
charakterystyczny zapach pizmowo-cywetowy stosowana jest przede wszystkim
jako komponent oraz utrwalacz w luksusowych perfumach [5].

(wH
CH

Rys. 2. Wzor chemiczny cywetonu

Metoda otrzymywania cywetonu z naturalnego surowca wprowadzona
przez jego odkrywce, E. Sacka, polega na zmydleniu wydzieliny z gruczotu kota
cyweta za pomoca alkoholowego roztworu wodorotlenku potasu i ekstrakcji
eterem. Otrzymany produkt ekstrakcji poddaje si¢ destylacji z parg wodna w celu
usunigcia towarzyszacego mu skatolu. Nielotna, z para wodna, pozostatos¢
przeksztatcona zostaje w semikarbazon. W wyniku jego hydrolizy otrzymujemy
czysty cywet. Ruzicka podat uproszczong metode pozyskiwania cywetonu, ktora
polega na bezposredniej destylacji zhydrolizowanego lub surowego cywetu
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w warunkach obnizonego ci$nienia. Zwigzek ten pozyskiwany jest syntetycznie,
poniewaz dla celow przemyslowych otrzymywanie czystego, naturalnego
cywetonu jest nie optacalne.

2.3. Egzalton

Egzalton (cyklopentadekanon, C H, O, rys. 3) pozyskiwany jest
z gruczotdw wydzielniczych szczura pizmowego. Ta krystaliczna substancja
0 czystym pizmowym zapachu jest doskonatym utrwalaczem perfum oraz

sktadnikiem kompozycji fantazyjnych, jak i kwiatowych [5].

Rys. 3. Wzor chemiczny egzaltonu

Zwigzek ten, przed odkryciem go w $ladowych iloSciach w gruczolowe;j
wydzielinie szczura pizmowego, zostal otrzymany syntetycznie przez Ruzicke
z kwasu tetradekano-1,14-dikarboksylowego, wyizolowanego z korzenia
Thapsia garganica L (odmiana kopru) [5].

2.4. Egzaltolid
Egzaltoid (15-pentadekanolid, C, H O,, rys. 4) wystepuje w olejku

15772872
arcydzigglowym z korzenia. Jego zapach okresla si¢ jako pizmowy z nutg ambry,

dzieki czemu moze by¢ stosowany jako zamiennik tych naturalnych substancji.

Q o

Rys. 4. Wzor chemiczny egzaltolidu
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Zwiazek ten stanowi wazny sktadnik wszelkich kompozycji zapachowych,
poniewaz ma wilasciwosci wzmacniajgce i1 utrwalajace zapach. Pelni takze role
niezastagpionego dopelniacza zaokraglajacego zapach.

2.5. Ambretolid
Ambretolid ((Z)-7-heksadecen-16-olid, C, H,O,, rys. 5) jest bezbarwna,
oleistg cieczg, charakteryzujaca si¢ trwatym, przenikliwym zapachem pizma.

Podobnie jak egzaltolid jest doskonatym utrwalaczem zapachu.

0L _o

Rys. 5. Wzor chemiczny ambretolidu

Zarowno egzaltolid jak i ambretolid zostaty wykryte w olejkach roslinnych.
W 1896 roku Ciamcian wraz z Silberem uzyskali z wyzszych frakcji olejku
arcydzigglowego (otrzymanego z korzenia arcydziggla) pewien kwas [5]. W 1927
roku Kerschbaum dowiddt, ze jest to kwas 15-hydroksypentadekanowego
(lakton tego kwasu to egzaltolid) oraz, ze lakton ten decyduje o pizmowym
zapachu olejku arycydzigglowego z korzenia [5]. Kerschbaum, w wyniku
frakcjonowanej destylacji olejku arcydzigglowego, uprzednio zmydlonego
rozcienczonym wodorotlenkiem sodu, wyodrebnit takze ambretolid [5].

3. Substancje o zapachu pizma wystepujace w $wiecie roslin

Naturalne zwiazki o zapachu pizma wystepuja zarowno w §wiecie roslin,
jak 1 zwierzat. Substancje sktadajace si¢ z czasteczek o budowie cyklicznej
wystepuja miedzy innymi w olejkach pozyskanych z roslin takich jak hibiskus
oraz arcydziggiel. Tylko te dwie rosliny, zawierajace zwiazki o zapachu pizma,
znalazly powszechne zastosowanie w perfumiarstwie.

3.1. Olejek ambretowy (Oleum Abelmoschi Seminis)
Otrzymywany jest z nasion rosliny z rodziny Malwowatych - ketmii
pizmowej. Jest to roslina roczna, dochodzaca do wysokosci 1-2 m,
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charakteryzujaca si¢ dloniastymi li§¢mi o zabkowanych brzegach i zottych,
piccioptatkowych kwiatach o $rednicy do 7 cm.

Olejek do produkcji pachnidet pozyskiwany jest z nasion ketmii pizmowej
o nerkowatym ksztalcie, szaro-bragzowym kolorze i cieptym, jakby korzennym
smaku. Powszechnie sg one nazywane ziarnami pizmowymi z powodu swojej
pizmowej woni. Uprawa tej rosliny prowadzona jest na Seszelach, na wyspie
Nossi-Be (okolice Madagaskaru), w Egipcie, na niektorych wyspach Indii
Zachodnich oraz na terenach Ekwadoru i Kolumbii. Nasiona ketmii pizmowe;j
importowane sa do Europy (Anglia, Francja, Niemcy) oraz USA i tam poddawane
destylacji, dajac olejek najlepszej jakosci.

Olejek ambretowy, charakteryzujacy si¢ zottawobiatym lub zottym kolorem
i bardzo gesta konsystencja, posiada silny zapach, przypominajacy won pizma.
Temperatura uptynniania olejku jest proporcjonalna do zawartosci w nim kwasu
palmitynowego, i $rednio wynosi okoto 40°C. Handlowo dostepny jest takze
ciekty olejek ambretowy, ktdry powstaje po usunigciu bezzapachowego kwasu
palmitynowego, bezuzytecznego w perfumerii.

W 1927 roku M. Kerschbaum ustalil, ze najwazniejszymi sktadnikami
olejku ambretowego, nadajagcymi mu wiasciwy zapach i trwalo$¢ sa: wonny
lakton: ambretolid, czyli (Z)-7-heksadecen-16-olid, oraz farnezol [5]. W olejku
tym wykryto takze obecno$¢ sladowych ilosci alkoholu decylowego, estrow
kwasu octowego oraz kwasu ambretolowego. Pod wzgledem iloSciowym, jego
glownym sktadnikiem jest kwas palmitynowy, ktoérego zawartos¢ procentowa
moze siggac¢ nawet 70%.

3.2. Olejek arcydzieglowy z korzenia (Oleum Angelicae radicis)

Pozyskiwany jest z roéliny zwanej arcydzigglem litwor (Archangelica
officinalis Hoffm.) z rodziny Baldaszkowatych. Olejek arcydzigglowy z korzenia
otrzymywany jest z nasion oraz z szarobrunatnych lub czerwonawych korzeni
arcydziggla. Jest to bylina dochodzaca do 2,5 m wysokosci. Rosnie w calej
potnocnej Europie, zazwyczaj w gorach i okolicach podgorskich. W Polsce
spotyka si¢ ja w Sudetach i Karpatach nad brzegami potokow, jest pod catkowita
ochrona.

Olejek bezposrednio po destylacji jest wlasciwie bezbarwny, dopiero pod
wplywem dziatania powietrza i $wiatla zmienia barwe na z6tta lub brunatng. Ma
typowy, silnie korzenny zapach oraz aromat. Po odparowaniu z niego bardziej
lotnych sktadnikow, pozostate (nadzwyczaj trwale) daja won pizma oraz ambry.

M. Kerschbaum ustalil, Zze najwazniejszym sktadnikiem olejku z korzenia
arcydziggla jest lakton kwasu 15-hydroksypentadekanowego (egzaltolid)
o zapachu pizma [5]. Do pozostatych jego sktadnikow zaliczamy migdzy innymi:
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D-a-felandren, a-pinen, ostenol, ostol, angelicyne, kwas 2-metyloetylomastowy,
diacetyl, furfural.

Udowodniono, ze arcydziggiel zawiera okoto 100 zwigzkow chemicznych,
ktore znalazty zastosowanie w lecznictwie. Sa to miedzy innymi zwigzki
kumarynowe i furanokumarynowe, garbniki, kwasy organiczne, flawonoidy
i sole mineralne. Uwaza si¢, ze arcydziggiel zawiera czynnik pobudzajacy
wytwarzanie interferonu przez organizm. Interferon odgrywa kluczowa
role w odpornosci organizmoéw przeciw wirusom oraz nowotworom. Olejek
z korzenia arcydziggla znajduje zastosowanie w aromatyzowaniu lekow oraz
w wyrobie likieroéw i wodek (benedyktynka, Chartreuse, gin). Arcydziggiel
obniza zawarto$¢ wolnych rodnikow i opdznia procesy starzenia si¢ organizmu,
zwlaszcza skory. W przemysle perfumeryjnym wystepuje jako sktadnik perfum
fantazyjnych (Chypre, orientalne i nowoczesne). Zawarto$¢ egzaltolidu sprawia,
ze wyciag z arcydziggla stosowany jest jako fiksator kompozycji zapachowych
[10-12].

4. Substancje o zapachu pizma wystepujace w Swiecie zwierzat

Zwierzeta sg najwickszym, naturalnym producentem substancji o zapachu
pizma: zwiazki te obecne sa w roéznych ich gruczotach, a nawet we krwi. Do
zwierzat wytwarzajacych tego typu substancje nalezg migdzy innymi rézne
odmiany pizmowca (Moschus moschiferus L.). Od tych zwierzat pochodzi nazwa
catej grupy zapachdw tego typu. Zwiazki o zapachu pizma sg takze pozyskiwane
z: kota cyweta (Viverra civetta, Viverra zibetha), bobra (Castor fiber), pizmaka
(Ondatra zibethicus rivalicius), borsuka (Meles meles), tchorza (Mustela
putorius), skunksa (Mephitis mephitis), niektérych gatunkow $win. Takze mocz
lub krew niektorych zwierzat posiadajg zwiazki o zapachu pizma, np. mocz
rosomaka (Gulo gulo) lub krew koziorozca alpejskiego (Capra ibex). Godnym
uwagi surowcem zapachowym pochodzenia zwierzecego, a zarazem bardzo
cennym sktadnikiem w przemysle perfumeryjnym, jest ambra - wydzielina
przewodu pokarmowego kaszalota.

Nie tylko ssaki produkuja zwiazki o zapachu pizma. Wsrdd ptakow ten
charakterystyczny zapach posiadaja jaja s¢pa oraz niektdre z gatunkdéw kaczki
amerykanskiej, ktérych migso ma podobng won. Poludniowoamerykanskie
aligatory posiadaja gruczoty, ktore produkujg tzw. yacarol o zapachu rézano-
pizmowym, oraz tzw. zoétwie pizmowe. Cechg tg odnaleziono takze u pewnego
gatunku chrabgszczy angielskich, katamarnic i1 skorupiakow.

Wspoélczesnie, z surowcow naturalnych pochodzenia zwierzgcego
w perfumiarstwiec wykorzystywane sa glownie substancje pozyskane
z pizmowcoOw, cyweta, bobra oraz kaszalota [5].
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4.1. Pizmo naturalne

Pozyskiwane jest z gruczotéw przyodbytniczych jelenia pizmowego
(Maschus moschiferus), ktére w okresie godow nabieraja rozmiaréw kurzych
jaj. Wilasnie wtedy samiec jelenia wydziela podobng do miodu mas¢ o mocnym
zapachu, ktéra ma znaczy¢ terytorium i dzialaé¢ jako feromon, odczuwany przez
samice tego gatunku nawet z dalekich odlegtosci. Pizmowce zyja na wysokosci
okoto 1500 m n.p.m. w Tybecie, Chinach, Mongolii, Afganistanie, Nepalu,
Wietnamie, Mandzurii, Indiach oraz na Syberii. Jako$¢ pizma wzrasta wraz
z wysokoscig na ktdrej zyje samiec.

Pizmo jest krucha masa, majaca posta¢ zmielonej kawy o zapachu
przypominajacymamoniak, zawierajacg od 0,5% do 2,0% tzw. olejku pizmowego.
Do jego glownych skladnikéw zapachowych zaliczamy cykliczny keton —
muskon, muskopirydyne oraz wykryty w 1996 roku metylocyklopentadecenon,
a takze cholersterol, androsteron i dehydroepiandosteron. Zwiazki o zapachu
pizma, pod postacig jedenastu ketondéw, wystepuja réwniez w wydzielinie
szczura pizmowego. Glowne z nich to: 6-cykloheptadekanon (41%), egzalton
(21%) oraz (Z)-5-cykloheptadecenon (10%).

Juz od niemal IV w. n.e. pizmo stanowito niezwykle cenny towar na
obszarze wspotczesnych Chin oraz Indii, skad we wczesnym $redniowieczu
dotarto do Europy (w jezyku angielskim nazywane niekiedy pizmem tonkinskim
- Tonkin musk - nazwa ta uzywana jest do dzis). Obecnie handel pizmem reguluja
mig¢dzynarodowe porozumienia; zalicza si¢ do nich m.in. Mi¢dzynarodowsa
Konwencj¢ Handlu Faung i Flora — CITES (ang. Convention on International
Trade in Endangered Species of Wild Fauna and Flora), znang rowniez pod
nazwa Konwencja Waszyngtonska, skupiajaca 80 panstw czlonkowskich, ktore
robig wszystko by chroni¢ zagrozone gatunki. Pomimo tego, kraje hinduskie
i Chiny eksportuja go rocznie okoto 1400 kg, reszt¢ zachowujac dla wlasnych
potrzeb, ktére ze wzgledu na tradycj¢ kulturowa, takze sa niemate. Dodatkowe
zagrozenie stanowi niszczenie naturalnego $rodowiska w ktéorym naturalnie
wystepuja pizmowce. Pomimo dziatan majacych na celu minimalizowanie
spadku ilo$ci populacji tych zwierzat, handel nimi nadal trwa w Chinach, Rosji
oraz na Bliskim Wschodzie. Wartos¢ rynkowa naturalnego pizma wynosi okoto
50 000 dolaréw za kilogram [13].

Wysoka cena pizma naturalnego wptynela zachgcajaco na powzigcie badan
nad wytwarzaniem jego syntetycznych odpowiednikow o wlasciwosciach
podobnych do pizma naturalnego oraz zmusita do poszukiwan jego substytutow
w $wiecie roslinnym. W chwili obecnej stosowane sa zamienniki pochodzenia
ro$linnego, takie jak: ambretolid z nasion ketmii pizmowej Hibiscus abelmoscus
lub H. moschatus; a-metylocyklopentadekanolid — korzenie rosliny Ferula
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moschata, egzaltolid - korzenie arcydziggla litwora, fisynolid - owoce drzewa
Guarea trichilioidesi, a takze zamienniki syntetyczne: pizmo ketonowe,
ksylenowe, moskenowe, celestolid, fantolid, galaktolid, traseolid.

Substancje zawierajace zwigzki o zapachu pizma — cykloheptadekanon
i cyklopentadekanon (egzalton) wyizolowano z wydzieliny gruczotow szczura
pizmowego, a z gruczotdw knura wydzielono androstenol — steroid posiadajacy
won pizma. Ta sama substancja wystepuje zardwno w moczu, jak i pocie
cztowieka.

Alkoholowe roztwory pizma pochodzacego od jelenia pizmowego
sa cennym skladnikiem luksusowych perfum. Nadaja im charakteru, sity,
wyrafinowanej zmystowosci i trwatosci. Przed ich wykorzystaniem muszg by¢
przechowywane przez okres kilku miesigcy. Ton zapachu, powstatego przez
sezonowanie ekstraktu z pizma okreslany jest jako zwierzecy, ziemisty oraz
drzewny. W duzym rozcienczeniu uwazany jest za przyjemny. Wigkszo$¢ perfum
odnoszacych sukces na rynku zawiera znaczne ilosci komponentéw o zapachu
pizmowym [2, 11, 14, 15].

4.2. Cywet

Jest to kolejny mityczny komponent okryty tabu, ktory mozna jeszcze kupié
w wolnej sprzedazy. Cywet jest produkowany przez przyssawke analng kota
z rodziny tasz (Viverra civetta, Viverra zibetha) zwanego cywetem. Produkujg
g0 zard6wno samce jak i samice, gdyz jest to feromon znaczacy ich terytorium
[16].

W stanie surowym cywet jest biatg, potstalg wydzieling o mocnej, fekalnej
woni (spowodowanej obecnoscia skatolu, czyli 3-metylo-1H-indolu). Glownym
sktadnikiem cywetu (80%) jest niskotopliwy, mononienasycony, cykliczny
keton zwany cywetonem, czyli (Z)-cykloheptadec-9-enon. Oprécz niego
wystepujg takze inne ketony, takie jak: (Z)-7-cykloheptadekanon oraz nasycony
cykloheptadekanon. Cyweton z cywety chinskiej zawiera czternascie cyklicznych
ketonéw (n=13-18), cyweton, egzalton, ich pochodne, oraz $ladowe ilosci
(-)-muskonu. Istnieje pewien sktadnik cywety, ktory nie wystgpuje w zadnym
innym produkcie naturalnym, a jednocze$nie jest uwazany za molekularny
marker cywetu — jest to kwas (+)-(S,S)-cis-6-metylotetrahydropiran-2-yto
octowy.

Cyweton ma podobne wiasciwosci do pizma (pizmowy zapach oraz
zdolnos¢ utrwalania woni kompozycji zapachowych). Rozpuszcza si¢ czeSciowo
w etanolu, natomiast jest nierozpuszczalny w wodzie. W duzym rozcienczeniu
odznacza si¢ przyjemnym pizmowym zapachem. Zwigzek ten jest uzywany
do produkcji perfum od ponad 2000 lat. Kot cywet jest hodowany w ciasnych
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klatkach, w warunkach zwigkszonego stresu, przez co wytwarza wigcej cennego
cywetu, ktory stuzy mu jako marker terytorium. Warto$¢ tego surowca waha
si¢ od 458 do 763 euro za kilogram, jego cena wzrasta po obrobce az do 1400
euro za kilogram. Sposob pozyskiwania cywety, jest tak jak w przypadku pizma,
bardzo kontrowersyjny, wzbudza sprzeciwy obroncoéw przyrody. Obecnie
miedzynarodowe grupy producenckie ustalily zakaz dodawania cywetu do
perfum [2, 11, 14, 15].

4.3. Kastoreum

Okreslane bywa roéwniez jako ,,stroj bobrowy”. Jest oleista substancjg
pochodzaca z gruczotdw okotoodbytowych bobra z gatunku Castor fiber lub
Castor canadensis, zyjacego w USA, Kanadzie oraz na Syberii. Pelni ona
funkcje znacznika terytorium oraz feromonu piciowego. Jego aromatycznym
sktadnikiem jest przede wszystkim heteropolicykliczna kastoramina oraz wiele
zwigzkow aromatycznych, takie jak: fenole (p-etylofenol), alkohole (alkohol
benzylowy), ketony (acetofenon), kwasy (glownie benzoesowy i salicylowy)
[16].

Porownujac jego ceng, do tej jakg osigga pizmo oraz cywet, mozna
stwierdzi¢, ze jest on stosunkowo tani, jego warto$¢ rynkowa to okoto 153
euro za kilogram, po obrdobce okoto 700 euro. Kastoreum nazywane sg rowniez
wysuszone woreczki gruczotéw napletkowych bobra. Roztwory kastoreum
uzywane sg przede wszystkim do utrwalania perfum, ale tez moga stanowic
dodatek zapachowy do pudrow i mydetl. Zwiazek ten dodawany jest do zapachow
meskich w celu ocieplenia ich kompozycji. Etanolowy ekstrakt z kastoreum
zawiera substancje — kastoramine, ktora w duzym rozciefnczeniu posiada mity,
zmystowy oraz stodkawy aromat [2, 11, 14, 15].

4.4. Ambra szara

Z arabskiego ambar, nazywana bywa takze darem morza. Dtugo nie znano
pochodzenia zagadkowych bryt o r6znym ksztalcie, fakturze i masie od 15 gram
do420kilogramow, jakie od dawna znajdywano unoszace si¢ na falach (ptywa ona
na powierzchni wody, gdyz jej gesto$¢ to 0,8-0,9 g/cm?) lub lezgce na brzegach
cieptych oceanéw, m.in. wybrzezach Brazylii, Madagaskaru, Afryki, Indii
Wschodnich, Chin, Japonii, Australii, Nowej Zelandii oraz Wysp Karaibskich.
Okazato si¢, ze jest to wydzielina przewodu pokarmowego niektorych
wielorybow z rodzajow kaszalota (Physeter macrocephalus).Wydzielana
jest ona prawdopodobnie z powodu podraznienia przewodu pokarmowego
twardymi szczatkami glowonogdw, ktore stanowig pokarm kaszalota, badz pod
wplywem substancji wydzielanych przez zjadane przez nie katamarnice (jeden
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ze sktadnikoéw diety kaszalotow), poniewaz niektore kalamarnice wytwarzajg
substancje o zapachu pizma (np. Elledone moschata). Ambra znajdywana
jest tylko w okoto 1% populacji kaszalotow, nie jest wigc ona, tak jak to sig¢
kiedy$ wydawato, feromonem, ani innym $rodkiem komunikacji chemicznej
kaszalotow. Jednakze z powodu swoich wiasciwosci jest wymieniana z innymi
tego typu substancjami pochodzenia zwierzgcego.

Ambra jest substancja o temperaturze topnienia okoto 36°C, dobrze
rozpuszczalng w rozpuszczalnikach hydrofobowych, a stabo rozpuszczalna
w alkoholu etylowym. W zaleznosci od jakosci i wieku surowca wystepuje
w roznych kolorach: biatym, szarym, czarnym lub brazowym, czasami jej kolor
stanowi mieszaning tych odcieni. Najmiodsza jest ambra bragzowa — okoto
dziesigcioletnia, a najstarsza i najdrozsza biata — dryfujaca po morzu nawet sto
lat. Jesli chodzi o ksztatt, ambra wystepuje jako ptaska bryta, najczesciej jednak
owalna o okragtych ksztattach spowodowanych dziataniem fal. Mnogo$¢ roznych
cech charakterystycznych ambry przysparza trudu w jej poszukiwaniach. Do
prostego testu sprawdzajacego czy dane znalezisko jest ambra czy nie, nalezy
rozgrzanie w ogniu drucika lub igly oraz wcisnigcie jej na glebokos¢ okoto
centymetra w brylke danej substancji. Jesli w tym miejscu substancja zacznie si¢
topi¢, bedzie miata kolor brazowej czekolady oraz pizmowy zapach to mozemy
by¢ pewni, ze znalezliSmy prawdziwa ambre, ,,ztoto morza”. Warto$¢ ambry
wynosi okoto 20 000 dolaréw za kilogram.

Sktad chemiczny ambry poznano dzigki badaniom Ruzicki, Stolla oraz
Lederera [6]. Jej gtownym sktadnikiem jest bezwonny, triterpenowy alkohol —
ambreina, ktora stanowi od 25 do 45% calosci. Czysta ambra jest wiasciwie
bezwonna. Prawdopodobnie ambreina jest potproduktem, z ktorego po reakcji
autoksydacji oraz fotooksydacji, w wyniku dziatania stonca oraz wody morskiej,
powstaje zwigzek, nadajacy ambrze specyficzny stodki zapach, przypominajacy
won oceanu, drewna, mchu, glonéow, zmieszanych z delikatnym tytoniem,
kadzidetkami, herbatg i cukierkami, a wiec zapach, ktory trudno sobie wyobrazié,
zanim si¢ go nie pozna [17]. Ambra utleniona posiada won okreslang jako
orientalng, balsamiczng o nucie tytoniowej oraz drzewa sandatlowego.

W sktad ambry, poza ambreing, wchodzg takze terpeny i steroidy. Utleniona
ambra sktada si¢ m.in. ze zwigzkow takich jak dyhydro-y-jonon, aldehyd
a-ambronal, bicykliczny alkohol a-ambrinol oraz tricykliczny eter Ambrox
(tetrametylofuranodekalina).

Rezinoid ambry jest stosowany jako fiksator i ,zaokraglacz” woni
kompozycji zapachowej w luksusowych perfumach. W niektorych krajach ambra
jest szczegolnie ceniona. We wschodniej Azji stosowana jest jako przyprawa.
Rozpuszczana w winie dziata jako afrodyzjak. Z tego powodu, klienci z Azji, sg

230



'WYBRANE SUBSTANCJE ZAPACHOWE STOSOWANE W KOSMETYKACH

gotowi zaptaci¢ za nig nawet dwukrotng cen¢ i tym samym blokuja jej import do
krajow europejskich [16]. W chwili obecnej, z powodu duzego zapotrzebowania
na ambre (okoto 3-4 ton rocznie) i trudno$ciami z jej pozyskiwaniem, uzywane
sg jej syntetyczne zamienniki. Nalezg do nich: Ambrox, Ambrosan i Amberlyn
oraz substytuty pochodzenia roslinnego, na przyklad z zywicy labdanum lub
balsamu olibanum [2, 4, 5, 11, 13, 15].

5. Otrzymywanie wybranych cyklicznych zwigzkow zapachowych

Cykliczne zwiazki zapachowe w dzisiejszych czasach sg bardzo atrakcyjnym
produktem wielu syntez chemicznych, zaréwno ze wzglgdu na naukowy aspekt,
jak 1 ich techniczng wartos$¢. Ze wzgledu na wysokie koszty produkeji, a co za
tym idzie, wysoka cene naturalnych pizm cyklicznych, ich udziat na rynku jest
niewielki. Jednak dzigki swym wyjatkowym wlasciwosciom zapachowym oraz
utrwalajacym sg bardzo interesujace dla przemystu perfumeryjnego [13].

Celem najnowszych badan jest opracowanie tanszych, prostszych oraz
przyjaznych dla srodowiska metod syntezy cyklicznych zwigzkéw o zapachu
pizma, co przyczynitoby si¢ do obnizenia kosztow produkcji wyrobow
perfumeryjno-kosmetycznych.

Pomimo, iz naturalne pizmo, pochodzace od azjatyckiego jelenia
pizmowego, byto znane ludzkosci od wielu wiekow, to dlugo nie znano budowy
czasteczki zwiazku, ktory nadaje mu pizmowag won. Objasnienia budowy pizma
i cywetonu dokonal dopiero w 1926 roku Ruzicka [9]. Wbrew teorii napigc
Bayera z 1885 roku, ktora zaktadata, ze pierscienie powyzej osmiu czlondw sg
zbyt nietrwale by mogly istnie¢, prace te potwierdzily wczesniejsze zatozenia
Sachsego i Mohra o mozliwosci istnienia wigkszego cyklicznego pierscienia [5,
9]. Odkrycie to przyniosto chorwackiemu naukowcowi w 1939 roku Nagrode
Nobla w dziedzinie chemii.

Przez pierwsze 40 lat od wyjasnienia strukturalnej budowy cyklicznych pizm,
ich metody syntezy opieraly si¢ glownie na otrzymywaniu trzech zwiazkow:
muskonu, egzaltonu i egzaltolidu. Poczatkowo reakcje te charakteryzowaly si¢
matg wydajnoscia.

Ruzicka w 1926 roku, jako pierwszy przeprowadzil synteze cyklicznego
pizma, otrzymujac syntetyczny egzalton z wydajnoscig 2%. Wraz z pdzniejszymi
udoskonaleniami tej metody udato si¢ osiggna¢ wydajnosé rzedu 60-70%, lecz
koszty produkcji nadal powodowaly, ze metoda ta nie znalazla praktycznego
zastosowania w przemysle.

Pierwsze, bardziej uzyteczne i prowadzace do wyzszych wydajnosci metody
syntezy cyklicznych ketondéw, opracowali migdzy innymi badacze Ziegler
i Weber w 1934 roku [5]. Ich metoda polegata na kondensacji w bardzo duzym
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rozcienczeniu odpowiednich dinitryli w obecnosci soli litowej dietyloaminy.
W wyniku tej reakcji otrzymali: dihydrocyweton (z wydajnoscig 70%), muskon
(z wydajnos$cia 50%), egzalton (z wydajnoscig 44%). W reakcji tej zwigzkami
przejsciowymi sa dwa izomeryczne cyjanoketoimidy, ktore po hydrolizie
i dekarboksylacji prowadza do tego samego zwigzku.

Kolejna metoda pozyskiwania cyklicznych ketondow, opracowana zostata
przez Hunsdieckera i polegata ona na cyklizacji odpowiednich ®-halogeno-
B-ketoestrow przy uzyciu weglanu potasu w roztworze ketonu metylowo-
etylowego [8]. W toku dalszych badan, Stoll wykazat, ze wlasciwym czynnikiem
cyklizujacym nie jest weglan, ale znajdujacy si¢ w nim wodorotlenek potasowy
[5]. Aby otrzyma¢ finalny produkt, na powstaly ester kwasu a-karboksylowego
odpowiedniego ketonu cyklicznego dziala si¢ nastgpnie 80% kwasem
siarkowym(VI) w wyniku czego zachodzi hydroliza, dekarboksylacja i ester
przechodzi w odpowiedni keton (rys. 6).
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Rys. 6. Schemat syntezy ketonow wg metody Hunsdieckera

Nastepng metode otrzymywania cyklicznych ketondw zaproponowat
Blomsquit i jego wspolpracownicy [5]. Polega ona na cyklizacji diketenow,
otrzymywanych z kwasu dikarboksylowego, ktory przeprowadza si¢ w chlorek
kwasowy, ktory z kolei pod dziataniem trietyloaminy w roztworze eterowym
przechodzi w diketen, ulegajacy natychmiastowej wewnatrzczasteczkowej
cyklizacji do diketenu cyklicznego. Kolejna hydroliza i dekarboksylizacja daja
cykliczny keton oraz produkt uboczny: cykliczny dimer — cykladion (rys. 7).
Blomsquit otrzymat ta metoda trans-cyweton, racemiczny muskon oraz egzalton
(cyklopentadekanon). Metoda ta nie jest jednak wolna od wad, gdyz pozwala
osiggna¢ mata wydajnos¢ reakcji cyklizacji (dl-muskon: 22%, a egzalton: 14-
20%).

Inng metode syntezy muskonu zaproponowali Stoll i Rouve [5]. W wyniku
kondensacji 1,10-dibromoundekanu z estrem acetylooctowym otrzymuje si¢
symetryczny diketon, ktéry poddany w duzym rozcienczeniu i w §rodowisku
wrzacego eteru dziataniu bromku-fenyloaminometylomagnezowego przechodzi
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poprzez posrednie stadium — hydromuskonu — w nienasycony zwigzek — musken.
Muskon z wydajnoscig 17% w stosunku do diketonu otrzymuje si¢ w reakcji
redukcji muskonu (rys. 8).
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Rys. 7. Schemat syntezy cyklicznych ketonow wg metody Blomsquita
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Rys. 8. Schemat syntezy muskonu wg metody Stolla i Rouve 'a

Prelog i Stoll [5] niezaleznie od siebie opracowali prosta i zarazem tanig
metode¢ otrzymywania ketonow cyklicznych. Synteza ta polegata na przemianie
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odpowiedniej acyloiny powstajacej z diestrow kwasow a,m-karboksylowych,
pod wptywem metalicznego sodu (rys. 9).
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Rys. 9. Schemat syntezy cyklicznych ketonow wg metody Preloga i Stolla

Wydajnos¢ powstawania acyloin dochodzi nawet do 85%. Ich przejscie
do ketondw moze mie¢ miejsce w wyniku bezposrednich redukcji lub poprzez
stadium posrednie polegajace na wstepnej redukceji acyloiny do odpowiedniego
diolu, ktéry po dehydratacji nadtlenkiem glinu przechodzi w keton. Do redukcji
acyloin wykorzystuje si¢ cynk w $srodowisku kwasu solnego i octowego lub
proces katalityczny, ktory polega na przepuszczeniu w temp. 345° C par acyloiny
nad azbestem nasyconym cynkiem.

Metoda syntezy muskonu wg Preloga i Stolla polega na dehydratacji
a-cyklopentadekanolonu do odpowiedniego cyklopentadecenonu, ktéry poddaje
si¢ dziataniu bromku metylomagnezowego w obecno$ci chlorku miedzi. W tych
warunkach powstaje muskon oraz produkt uboczny —metylohydroksypentadecen

(rys. 10).
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Rys. 10. Schemat syntezy muskonu wg metody Preloga i Stolla

Z kolei w opracowanej przez tych samych badaczy syntezie cywetonu
zastosowanie znalazt dimetylowy ester kwasu 8-okso-pentadekano-1,15-
dikarboksylowego (otrzymany wg metody Stolla), ktory po przeprowadzeniu
w ketal glikolowy poddawany jest redukcji sodem do cyklicznej acyloiny.
Wydajnos¢ tej reakcji wynosi 77%. Katalizowana redukcja tego zwiazku pozwala
na otrzymanie diolu, ktéry pod wplywem kwasu bromowodorowego w kwasie
octowym tworzy odpowiedni bromooctan. Reakcji tej towarzyszy jednoczesna
hydroliza ugrupowania ketalowego. Redukcja bromooctanu za pomoca
pylu cynkowego w obecnosci etanolu prowadzi do otrzymania mieszaniny
zawierajacej cyweton cis oraz trans (1/3 cis, 2/3 trans), z wydajno$cia cywetonu

do diolu wynoszacg 83% (rys. 11).
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Rys. 11. Schemat syntezy cywetonu wg metody Preloga i Stolla

W roku 1964 Mamdapur i jego wspolpracownicy, wychodzac od
(+)-citronellalu, zsyntetyzowali (-)-(R)-muskon, naturalny enancjomer [9].

Wspolna, dla wszystkich zwigzkéw wielkopier§cieniowych, metoda
otrzymywania, jest rozszerzenie pierscienia cyklododekanonu. Substraty
wykorzystywane w tej metodzie sa latwo dostgpne, a przy tym niedrogie.
Synteze t¢ w 1967 roku, jako jeden z pierwszych zastosowat Ohloff [9]. Z kolei
w 1996 roku Fuerstner i Langeman wykorzystali metod¢ rozszerzania pierscienia
cyklododekanonu do syntezy egzaltolidu [9].

Synteza wielkopierscieniowych laktonéw pierwotnie polegata na
cyklizacji soli srebrowych odpowiednich w-chlorowcokwaséw, jednak zostata
ona uproszczona przez bezposrednie zastosowanie do reakcji w-jodo- lub
o-hydroksykwasow. Modyfikacje te podwyzszyly wydajno$¢ nawet do 95%.
Cyklizacj¢ @-jodokwasow prowadzi si¢ w roztworze ketonu metylowoetylowego,
w obecno$ci nadmiaru weglanu potasowego. Podobnie jest w przypadku
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®-hydroksykwasow - cyklizacja zachodzi pod wptywem kwasu siarkowego lub
fosforowego w obecnos$ci rozpuszczalnikow takich jak np. benzen czy toluen.
Stabym punktem przeprowadzanych w ten sposob reakcji jest, pomimo wysokiej
wydajnosci, konieczno$¢ prowadzenia ich w bardzo rozcienczonych roztworach
(na 1g substratu zuzywa si¢ okoto 1 litra rozpuszczalnika).

Powstato wiele patentow proponujacych przeprowadzenie syntezy
wielkopier$cieniowych laktonow innymi metodami. Jedng z nich jest synteza
polegajaca na ogrzewaniu pod zmniejszonym ci$nieniem eterow glicerynowych
®-hydroksykwaséw w obecnosci metanolanu sodu. Nastepnie oddestylowuje
si¢ ze $rodowiska reakcji lakton, ktory jest najbardziej lotng substancja z catej
mieszaniny. Tym samym réwnowaga jest przesuwana na korzys¢ tworzenia si¢
tego laktonu.

Carothers opracowat prosta metode otrzymywania niektorych cyklicznych
zwigzkow takich jak estry, bezwodniki, eterolaktony czy laktony. Metoda ta
polega na termicznej depolimeryzacji odpowiednich polimeréw i charakteryzuje
si¢ znaczng wydajnoscia [7].

Kolejng metoda syntezy laktonéw jest metoda opracowana przez Bietowa,
gdzie odpowiedni hydroksykwas poddaje si¢ polimeryzacji poprzez ogrzewanie
w temp. 200°C w ciggu 2 godzin przy cigglym usuwaniu powstajacej w tym
procesie wody [5]. Depolimeryzacj¢ otrzymanego polimeru przeprowadza si¢
przy odpowiednim ci$nieniu i w temp. okoto 270°C, w obecnosci gliceryny oraz
obojetnej soli sodowej kwasu sebacynowego jako katalizatora. W powyzszej
reakcji powstaje lakton, ktory jest stopniowo oddestylowywany wraz z gliceryng
ze $rodowiska reakcji. Wydajnos¢ surowego produktu ksztattuje si¢ na poziomie
80-90%, jednak po doktadnym oczyszczeniu wynosi ona 60%.

Ruzicka 1 Stoll zaproponowali rowniez metode syntezy laktondéw, ktdra
polegata na bezposrednim utlenieniu kwasem Caro H,SO, odpowiednich
ketonow [8, 11]. Minusem tej metody jest fakt, iz pomimo dobrej wydajnosci
moze ona by¢ tylko stosowana w laboratoriach chemicznych, gdyz produkcja
na skalg przemystowa jest bardzo kosztowna ze wzgledu na wysoka ceng
wyjsciowych surowcow.

Najbardziej rozpowszechnionymi cyklicznymi zwigzkami syntetycznymi
w przemysle perfumeryjnym sg: dihydrocyweton, egzalton, egzaltolid oraz
dihydroambretolid. Natomiast synteza cywetonu, muskonu i ambretolidu
jest bardzo rzadko stosowana w skali przemystowej, gdyz wymaga ona
trudno dostgpnych surowcow. Dzieje si¢ tak rowniez ze wzgledu na fakt, iz
w pordéwnaniu do pierwszej grupy zwiazkow, substancje te nie wnoszg nowych
efektow zapachowych [5, 8, 9, 11].
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6. Substytuty zwigzkéw o budowie cyklicznej uzywane w przemysle
perfumeryjnym

Zgodnie ze wspolczesng sztuka tworzenia kompozycji zapachowych,
dobry zapach powstaje dzicki zrownowazonemu polaczeniu naturalnych
i syntetycznych substancji zapachowych. Zwiazki zapachowe otrzymywane na
drodze syntezy laboratoryjnej umozliwiaja wprowadzanie nowych, oryginalnych
nut zapachowych. Ponadto, zapewniaja jednorodnos$¢ kompozycji zapachowych,
a takze zdecydowanie obnizaja ich ceng [17].

Ze wzgledu na coraz wigksze ograniczenia w stosowaniu naturalnych
zwigzkow cyklicznych pochodzenia zwierzecego takich jak pizmo, ambra,
cywet, czy kastoreum, systematycznie wzrasta ilo§¢ wykorzystywanych
zamiennikOw tych substancji. Zamienniki te moga by¢ substancjami
pochodzenia roslinnego lub, co jest rozwigzaniem coraz bardziej powszechnym,
zwigzkami syntetycznymi o zapachu niemal identycznym z substancjami
pochodzenia zwierzecego. Syntetyczne pizma moga zosta¢ zaliczone do jednej
z trzech podstawowych grup zwigzkéw: nitrowych pochodnych benzenu (pizmo
ketonowe lub ksylenowe), zwiazkow policyklicznych, (Galaxolid, Versalid) lub
zwigzkéw makrocyklicznych, takich jak np. Habanolid, bedacy nienasyconym
odpowiednikiem Exaltolidu [13].

W laboratoriach otrzymuje si¢ coraz wigcej substancji nie majacych swoich
naturalnych odpowiednikéw, lecz wykazujacych cenne wtasciwo$ci zapachowe.
Udalo si¢ uzyska¢ grupe zwiazkoéw, majacych rézng budowe chemiczna,
a ktorych zapach w wigkszym lub mniejszym stopniu przypomina pizmo. Zalicza
si¢ do nich nitrowe pochodne benzenu, pochodne indanu i tetrahydronaftalenu
oraz steroidy [5]. Zwiazki te cechujg si¢ nie tylko zapachem zblizonym do
naturalnego pizma, ale wykazuja tez rownie doskonate wlasciwosci utrwalajace.
Wykazuja bowiem zdolno$¢ do spowalniania procesu uwalniania substancji
lotnych, przez co zwigkszaja stabilnos¢ i przedluzaja dziatanie kompozycji
zapachowych. Ponadto, cechuja si¢ tez powinowactwem do wiokien tkanin,
otwierajac droge do ich zastosowania jako $rodkow zapachowych nie tylko
w perfumerii, ale rowniez w produkcji detergentoéw [13].

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wspomniane grupy syntetycznych zwigzkow
o zapachu pizma sa dzisiaj stopniowo wycofywane z szerokiej produkcji
kosmetykdéw i perfum lub ich stosowanie jest ograniczane. Od 12 lipca 2004 roku
w Polsce obowiazuje ustawa catkowicie zakazujaca stosowania w kosmetykach
pizma ambretowego i cywetowego jako sktadnikéw kompozycji zapachowych.
Z kolei pizma ksylenowe oraz ketonowe nie moga by¢ stosowane w preparatach
przeznaczonych do higieny jamy ustnej. W kompozycjach zapachowych
stezenie pizma ksylenowego oraz ketonowego nie powinno przekraczad
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odpowiednio 1% oraz 1,4%. W przypadku wod toaletowych dozwolone jest
stosowanie pizma ksylenowego w ilosci do 0,4 % oraz ketonowego do 0,56%.
Inne produkty kosmetyczne, natomiast, nie moga zawiera¢ wigcej niz 0,003%
pizma ksylenowego oraz 0,042% pizma ketonowego [2].

Wprowadzone przez prawo ograniczenia wynikaja z mozliwo$ci
bioakumulacji tych substancji oraz z ich potencjalnego dziatania rakotwodrczego
i alergizujacego. W ostatnim czasie w literaturze pojawia si¢ coraz wigcej
doniesien na ten temat, a co za tym idzie, nastgpuje silny rozwdj technik
analitycznych pozwalajacych na jakosciowe i ilo§ciowe oznaczenie zwigzkow
z grupy pizm nitrowych w probkach srodowiskowych [18, 19].

Obecnie coraz czgéciej jako fiksatory w kompozycjach zapachowych
uzywane sg zwiazki takie jak: ftalan dietylu, czy tez ester benzylowy kwasu
salicylowego lub benzoesowego [13].

6.1. Nitrowe pochodne benzenu

Pierwsza substancjag o zapachu pizma, ktérg otrzymano syntetycznie
bylto tzw. pizmo Baura (rys. 12). W roku 1888 Baur prowadzit badania nad
reakcja alkilowania toluenu za pomocg bromku tert-butylu metodg Friedela-
Crafftsa. Wsréd produktow, powstalych w wyniku kolejnego nitrowania,
zaobserwowal zwigzek o silnym zapachu pizma [9]. Wkrétce substancja ta
zostata zidentyfikowana jako 1-metylo-2,4,6-trinitro-3-tert-butylobenzen.

T ]
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H3C,
HiC -
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7 N

Rys. 12. Wzor chemiczny pizma Baura

Ponadto Baur, kontynuujac badania nad nitrowymi pochodnymi benzenu,
odkryt kilka nowych, waznych pod wzgledem zapachowym substancji. Byly to
zwiazki o zapachu pizma, okreslane jako pizmo ksylenowe, pizmo ketonowe
oraz pizmo ambretowe. Obecnie zwiazki te znane sa pod ogdlnym pojeciem
pizm nitrowych.
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Rys. 13. Wzory chemiczne zwigzkow zaliczanych do grupy pizm nitrowych

Pizma nitrowe (rys. 13) to pochodne benzenu, posiadajace obok grup
nitrowych dodatkowe grupy funkcyjne, zazwyczaj alkilowe, ketonowe, czy
metoksylowe oraz ugrupowanie tert-butylowe, ktorego obecno$¢ zdaje sie
przede wszystkim warunkowa¢ pizmowy zapach zwigzku [13]. Jednakze,
ustalenie doktadnej zaleznos$ci miedzy budowa czasteczki a zapachem w tej
grupie zwigzkéw nalezy do jednych z wigkszych wyzwan w chemii substancji
zapachowych.

6.1.1. Pizmo ksylenowe

Pizmo ksylenowe, czyli 1,3,-dimetylo-2,4,6-trinitro-5-tert-butylobenzen, to
ciato state, ktore przyjmuje postac zottych krysztatow o ksztatcie igietek. Posiada
silny zapach pizma, ktory jest zdecydowanie bardziej ostry niz w przypadku
innych pizm syntetycznych. Jest ono bardzo dobrym utrwalaczem, a ponadto
nadaje kompozycji jednolita, harmonijng calos¢ zapachowa o przyjemnej
stodyczy. Won pizma ksylenowego mozna znacznie ozywi¢ dodajac do
kompozycji niewielka ilo$¢ pizma naturalnego lub egzaltonu oraz szarej ambry.
Pizmo ksylenowe jest jednym z najtanszych pizm nitrowych, dlatego stosowane
byto niemal wylacznie w kompozycjach zapachowych uzywanych do produkcji
mydet toaletowych i tanszych kosmetykow.

6.1.2. Pizmo ketonowe

Pizmo  ketonowe, czyli  1,3-dimetylo-2-acetylo-4,6-dinitro-5-tert-
butylobenzen, wystgpowa¢ moze w postaci bladozottych blaszek Iub
krystalicznego proszku. Sposréd wszystkich pizm nitrowych charakteryzuje si¢
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zapachem, ktory jest najbardziej zblizony do naturalnego pizma, a tym samym
komponuje si¢ doskonale z pizmem zwierzecym. Pizmo ketonowe znalazto
zastosowanie jako utrwalacz w perfumeryjnych kompozycjach kwiatowych
i fantazyjnych oraz, w szczegdlno$ci, w kompozycjach o charakterze
orientalnym. [5, 8, 14].

6.1.3. Pizmo ambretowe

Pizmo ambretowe, czyli 1-metylo-2,6-dinitro-3-metoksy-4-tert-
butylobenzen, to cialo stale wystepujace w postaci zielonozottych,
rombowych krysztatkow. Cechuje si¢ najsilniejszym zapachem wsérod
pizm nitrowych, zblizonym do woni nasienia ketmii pizmowej. Wykazuje
zdolno$¢ do harmonijnego taczenia réznych elementdw zapachowych, bedac
jednoczesnie doskonatym utrwalaczem zapachu. Pizmo ambretowe stosuje
si¢ przede wszystkim w kompozycjach zapachowych przeznaczonych do
mydet toaletowych. Niemniej jednak, w przypadku delikatnych kompozycji
perfumeryjnych mozna uzyskac¢ bardzo dobre efekty, stosujac mieszaning pizma
ambretowego i1 ketonowego w stosunku 1:3.

W zwiazkach, ktore nie zawieraja grup nitrowych o zapachu decydowac¢ moga
podstawniki polarne takie jak grupa acetylowa lub formylowa. Wystepowanie
zapachu pizma w tego typu zwigzkach wydaje si¢ by¢ skutkiem obecnosci
w czasteczce pojedynczej grupy polarnej oraz dwoch grup tert-butylowych.

Jako pierwszy beznitrowy zwigzek benzenowy o zapachu pizma przyjmuje si¢
opisany przez Carpentnera aldehyd 2,4-di-(tert-butylo)-5-metoksybenzoesowy

[5].

6.2. Pochodne indanu i tetrahydronaftalenu

Pierwszym otrzymanym syntetycznie zwigzkiem o zapachu pizma z grupy
pochodnych indanu jest 1,1,3,3,6-pentametylo-5,7-dinitroindan, zwany pizmem
moskenowym. Otrzymany zostat on przez Brabiera w 1932 roku. Nastepnie,
w trakcie prowadzonych przez Carpentnera i Eastera badan nad amylowymi
homologami pizm nitrowych, otrzymane zostaty inne wonne pochodne indanu.
Podjete zostaly tez badania nad ustaleniem zaleznosci miedzy strukturg
czasteczki danego zwiazku a jego zapachem. Poczatkowo Weber postawit
teze, ze najsilniejszy i najbardziej przenikliwy zapach pizma wykazuja zwigzki
o maksymalnej liczbie grup metylowych w pier§cieniu nasyconym [5]. Dalsze
badania nad zaleznoscig zapachu od budowy czasteczki pochodnej indanu
prowadzone zostaty przez Beetsa. Ustalit on z kolei, ze na zapach zwiazku silnie
wptywa obecnos¢ grupy karbonylowej, a decydujaca rolg odgrywa rodzaj grupy
karbonylowej, ktory warunkuje jako$¢ 1 moc zapachu. I tak: grupa formylowa
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wprowadza do$¢ silny i czysty zapach pizma zblizony do pizma ketonowego,
natomiast grupa acetylowa silnie wzmacnia zapach i czyni go bardziej zblizonym
do pizma naturalnego. Z kolei grupa propionylowa determinuje zapach bardziej
stodki. Podstawnik izobutylowy wnosi staby zapach pizmowo-drzewny. Na
podstawie wspomnianych badan mozna zatem wysnu¢ wniosek, ze dla walorow
zapachowych obecno$¢ grupy acetylowej jest najkorzystniejsza.

Najbardziej znanymi w perfumerii pizmami na bazie pochodnych indanu sa
zwigzki nie zawierajace grup nitrowych ani tert-butylowych, mianowicie pizmo
moskenowe i fantolid.

6.2.1. Pizmo moskenowe
Pizmo moskenowe (rys. 14) to krystaliczna substancja stala o barwie
bladozottej. Jej temperatura topnienia wynosi 136-136,5°C.

[e) o) O CHj3
AN N
HsC H;C
Ox CHg CH,
\N
” CHj CHg
(@)
HyC HsC
HsC HsC CHs

pizmo moskenowe fantolid

Rys. 14. Wzory chemiczne zwiqzkow zaliczanych do grupy pizm nitrowych

Posiada zapach zblizony do woni pizma ambretowego oraz ketonowego.
Dobrze rozpuszcza si¢ we ftalanie dimetylu (25,90g/100g rozpuszczalnika) oraz
ftalanie dietylu (24,20g/100g rozpuszczalnika). Znacznie gorzej rozpuszcza si¢
w 95% alkoholu etylowym (1,05g/100g rozpuszczalnika).

6.2.2. Fantolid

Fantolid (rys. 14) w wersji dostepnej w handlu stanowi mieszaning izomerow
konstytucyjnych o temperaturze topnienia 35-40°C. Jest on odporny na $wiatto,
alkalia i kwasy. Jego zapach jest zblizony do woni pizma ambretowego.
W przemysle kosmetycznym stosowany bywa zazwyczaj jako czynnik nadajacy
kompozycji zapachowej nut¢ pizmowa. Moze jednoczesnie petié takze role
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utrwalacza.

Carpentner 1 wspolpracownicy wsréd pochodnych tetrahydronaftalenu
wskazali zwiagzki charakteryzujace si¢ zapachem pizmowym, bedace
jednoczesnie homologami zwigzkow indenowych [S]. Aby zwiazki te cechowata
won pizmowa, spetnionych musi zosta¢ szereg warunkow dotyczacych ich
budowy chemicznej. Okazato si¢ bowiem, ze niezbedna jest obecnosé dwoch
trzeciorzedowych lub ewentualnie czwartorzedowych atomow wegla, ktore
stanowi¢ bedg czes$¢ sktadowa pierScienia nasyconego, a takze grupy acetylowe;j
w pierscieniu aromatycznym. Ponadto, konieczna jest obecno$¢ podstawnika
alkilowego w potozeniu 6, w przeciwnym razie zwigzek staje si¢ bezwonny.
Zastgpienie podstawnika metylowego w potozeniu 6 grupa etylowa, wzmacnia
zapach, jednakze wyzsze homologi, zawierajace grupe izopropylowa lub tert-
butylowa, cechuje zdecydowanie stabszy zapach.

Najwigksze znaczenie handlowe w grupie pochodnych tetrahydronaftalenu
odgrywa zwiazek znany pod nazwag ,,Versalid” (rys. 15).

CHs HsC CHg

HsC

o) H3C CHj

Rys. 15. Wzor chemiczny Versalidu

Do grupy pochodnych tetrahydronaftalenu zaliczaja si¢ tez tetralony, jednak
nie znalazty one praktycznego zastosowania w przemysle kosmetycznym [5].

6.3. Steroidy

Zaliczany do steroidéw androstenol (rys. 16) stanowi do$¢ ciekawg grupe
zwiazkow o zapachu pizma.

Odkryty zostat przez Preloga i Ruzicke w ekstraktach z gruczotéw nasiennych
swin [5]. Jak si¢ okazato, odkrycie to dotyczyto dwoch krystalicznych substancji,
ktore roznity si¢ przestrzennym potozeniem grup hydroksylowych. Odmiana o
androstenolu wykazuje silniejszy zapach pizma niz izomer B, co wskazuje na
to, ze budowa przestrzenna czasteczki androstenolu wplywa znaczaco na jego
zapach. Wlasciwosciami zapachowymi charakteryzuje si¢ rowniez androsteron,
bedacy produktem utlenienia obydwu wyzej wymienionych alkoholi.
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CHj
HO

Rys. 16. Wzor chemiczny androstenolu

7. Roslinne substytuty zwiazkow zapachowych pochodzenia zwierzecego

W produktach perfumeryjnych zwigzki zapachowe pochodzenia zwierzgcego
do$¢ czesto sg zastgpowane, badZz uzupetniane przez substancje pozyskiwane
z ros$lin, ktore cechujg si¢ podobnymi wiasciwosciami utrwalajgcymi zapach.
Ponizej przedstawione zostang wybrane rosliny mogace stuzy¢ jako zrdodlo
substancji wykorzystywanych w przemysle perfumeryjnym.

7.1. Styrakowiec wschodni (Styrax tonkinese)

Jest to roslina, z ktorej pozyskiwana jest tzw. zywica benzoesowa, czyli
styraks. Zawiera on glownie kwas cynamonowy, benzoesan i cynamonian
benzylu oraz waniling. Otrzymywany z zywicy benzoesowej olejek eteryczny
jest niezwykle cenionym sktadnikiem dodawanym do kompozycji zapachowych.
Sam styraks moze tez by¢ sktadnikiem mydet, pudréw, kremow, zeli i perfum.
Stuzy w nich jako konserwant oraz utrwalacz zapachu [12].

7.2. Mirra zwyczajna (Commiphora myrcha)

Jest drzewem rosngcym we wschodniej Afryce i na potudniu Potwyspu
Arabskiego. W celach perfumeryjnych zbierana jest z niego zastygnigta
i wysuszona zywica. Mirra byta od kilku tysiecy lat uzywana jako lekarstwo,
pachnidto do okadzanialub balsamowania zwlok, a takze jako sktadnik preparatow
do pielggnacji jamy ustnej. Do dzisiaj ta gumozywica peini rolg fiksatora
kompozycji zapachowych. Gtownymi sktadnikami mirry sg seskwiterpeny
takie jak: elemol, B-eudesmol, furanokandian oraz dihydropirokursereon.
Otrzymywany z mirry olejek eteryczny zawiera m.in.: pinen, limonen, i eugenol.
Podobnymi wlasciwosciami zapachowymi cechuje si¢ gumozywica opopanks,
ktdra pochodzi z drzewa Commiphora erythrea, wystgpujacego na tych samych
obszarach co mirra [16].

244



'WYBRANE SUBSTANCJE ZAPACHOWE STOSOWANE W KOSMETYKACH

7.3. Czystek ladanowy (Cistus ladanifer)

Jest to roslina $rédziemnomorska produkujaca labdanum. Ta brazowa
zywica pozyskiwana jest z wloskow liSciowych i cechuje si¢ bardzo bogatym,
dos¢ ztozonym zapachem. Zapach labdanum okresla si¢ jako stodki, ziotowy,
ajednocze$nie nieco pizmowy i przypominajacy won ambry oraz drewna. Swieza
zywica ma postaé plastycznej masy, ktora z czasem kruszeje. W starozytnosci
pozyskiwano ja zeskrobujac zaschniete krople z siersci koz, welny owiec lub
pior gesi pasacych si¢ wsérod krzewow czystka. Obecnie otrzymywana jest
w wyniku gotowania lisci 1 fodyg tej rosliny [2].

7.4. Kadzidlowce (Boswellia carteri i Boswellia frereana)

Sa to niewysokie drzewa lub krzewy wystepujace na terenie Arabii i Somalii,
a zwlaszcza w Jemenie. Pozyskiwane jest z nich olibanum, czyli biblijne
kadzidto. Tradycyjnie stosowane byto ono do okadzania, jednak uzywano go
tez w medycynie. W skiad olibanum wchodzi gtownie pinen, felandren oraz
cukaliptol. Do dzi$ zywica ta stuzy do produkcji perfum o nucie egzotycznej
i orientalnej. Zastgpuje w nich drozsza ambre [16].

7.5. Cedr atlantycki (Cedrus atlantica) i cedr libanski (Cedrus libani)

S to drzewa z rodziny sosnowatych, ktore wystepuja glownie w rejonach
gorskich Azji i Afryki Polocnej, w Himalajach, a takze w regionie
srédziemnomorskim. Z drzewa cedrowego, a zwlaszcza z jego igiet, otrzymuje
si¢ olejek cedrowy o sktadzie chemicznym podobnym do olejku sosnowego.
Jego gltowne sktadniki to a- i B-pinen, cedrol oraz cedren, stuzacy przede
wszystkim jako utrwalacz zapachu. Olejek cedrowy ma dzialanie antyseptyczne,
moczopedne 1 tonizujgce stany lgkowe. Dziata tez symulujagco na uktad
krwionos$ny i limfatyczny oraz likwiduje napigcie migsni. Stosowany jest od
dawna w kosmetyce i perfumiarstwie, zwtaszcza w produktach przeznaczonych
dla mezezyzn [10].

7.6. Cyprys wloski (Cupressus sempervirens)

Nalezy do rodziny cyprysowatych, wystepujacej gldwnie w umiarkowane;j
i cieptej strefie klimatycznej. Rodzaj Cupressus obejmuje kilkanascie gatunkow
rosngcych w Ameryce Potnocnej, w Europie 1 Azji. Cyprys wioski jest wiecznie
zielonym drzewem iglastym, osiggajacym wysokos$¢ do 25-30 m. Cechuje go
zwarta, piramidalna korona. Z mtodych galazek drzewa otrzymuje si¢ olejek
cyprysowy, ktory od dawna znajduje zastosowanie w perfumiarstwie i kosmetyce.
Olejek ten zawiera m.in. pinen, terpineol, kamfen, kadinen, kadinol, mircen oraz
cetyne. Wykazuje dziatanie przeciwbolowe, antyseptyczne i §ciagajace. Wptywa
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tez korzystnie na system krazenia i gospodarke wodno-ttuszczows, dlatego
stosuje si¢ go w leczeniu cellulitisu. Podobnie jak olejek cedrowy, rowniez
olejek cyprysowy posiada wlasciwosci utrwalajace kompozycje zapachows. Nie
wolno stosowaé go w pierwszych miesigcach cigzy [10].

7.7. Sandalowiec bialy (Santalum album)

Wystepuje w poludniowo-wschodniej Azji, Australii i na wyspach Oceanu
Spokojnego. Surowcem cennym dla przemystu perfumeryjnego jest drewno,
z ktorego otrzymuje si¢ olejek eteryczny zawierajacy w swoim sktadzie do
90% o- i B-sanatolu, nadajacego charakterystyczny stodki i tagodny zapach.
Ponadto w sktad olejku sandatowego wchodzi tez bisabolen oraz farnezol.
Olejek sandatowy wykazuje dziatanie przeciwbakteryjne, przeciwgrzybiczne,
Sciggajace, regenerujace, kojace, uspokajajace 1 nasenne. Jest dobrym
utrwalaczem kompozycji zapachowej. Nie wolno stosowac go u dzieci ponizej
12 roku zycia [12].

7.8. Szalwia muszkatolowa (Salvia sclarea)

W Europie naturalnie wystgpuje w rejonie Morza Srodziemnego.
Najcenniejszym surowcem sg liscie, z ktorych pozyskuje si¢ olejek eteryczny.
W sktad takiego olejku wchodza m.in.: linalol, nerolidol, cendren, santalen,
cyneol, tujon, kamfora, borneol, kumulen, kariofilen, kwasy fenolowe
a takze garbniki katechinowe. Szatlwia muszkatotowa posiada wiele cennych
wlasciwosci leczniczych. Leczy stany zapalne skory i bton $luzowych,
powszechnie stosowana jest w formie ptukanki w stanach zapalnych jamy ustnej
i gardta, w anginie lub w ropnym zapaleniu dzigset. Ponadto wykazuje dziatanie
przeciwbolowe, dezynfekujgce, tonizujace, kojace napigcia nerwowe i depresje,
a takze immunostymulujace. Przyjmuje si¢ rowniez, ze moze opdznia¢ proces
starzenia skory. Poza tym olejek pozyskiwany z szatwii muszkatotowej moze
by¢ stosowany jako utrwalacz w kompozycjach zapachowych. Nie wolno go
stosowac w czasie cigzy [2, 10].

7.9. Makla tarniowa (Evernia prunastri)

Plecha makli tarniowej, noszaca tradycyjna nazwe mchu debowego, jest
zrédlem lotnego olejku o przyjemnej, zywicznej woni, czgsto stosowanego we
wspolczesne] perfumerii. Najbardziej ceniona przez przemyst perfumeryjny
odmiana mchu dgbowego rosnie na Potwyspie Batkanskim, we Francji oraz
w Maroko. Zbierany jest zimg lub wczesng wiosng z drzew rosnacych na
wybrzezu Morza Srédziemnego (takze z sosny i $wierku). Olejek z mchu
debowego zawiera w swym sktadzie m.in. kwas eterowy, kwas usnowy oraz
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tujony. Jest on wykorzystywany do produkcji perfum o nucie fantazyjnej.
Znajduje tez zastosowanie w produkcji wod po goleniu i meskich dezodorantow.
Wykazuje wlasciwosci utrwalajace zapach kompozycji.

7.10. Ferula sumbul (ang. muskroot)

Jest krzewem wystepujacym miedzy innymi w potudniowej Rosji.
Surowcem pozyskiwanym z tej rosliny w celu uzyskania olejku eterycznego jest
korzen. Olejek sumbutowy ma pizmowy zapach i gorzki smak. Posiada zblizone
do pizma wlasciwos$ci utrwalajace zapach. Zawiera w swoim sktadzie sambulen.

8. Podsumowanie

Cykliczne zwigzki, stosowane gldwnie jako $rodki zapachowe Ilub
utrwalacze kompozycji zapachowych, produkowane sg przez Swiat zwierzgcy
(np. pizmowce oraz bobry, pizmaki, borsuki), rosliny (np. olejek z korzenia
i nasion arcydziggla, nasion ambretowych, i in.) oraz otrzymywane na drodze
syntezy chemiczne;j.

Udzial naturalnego pizma zwierzecego w produkcji perfum stopniowo
maleje z powodu =zagrozenia wyginigciem gatunkéw produkujacych
ten zwigzek. Ponadto, ze wzglgdu na niebezpieczenstwo bioakumulacji
w $rodowisku pizm nitrowych, wspotczesny przemyst perfumeryjny ktadzie
szczegolny nacisk na syntezg innych grup zwigzkow o zapachu pizma, ktore
moglyby zaspokoi¢ nieustannie rosngce potrzeby rynku. Obecnie substancjami
takimi sg przede wszystkim zwigzki makrocykliczne oraz tzw. pizma liniowe,
zwane tez alicyklicznymi (linear musks, alicyclic musks). Budowa czasteczki
pizm liniowych, rdzni si¢ znacznie od substancji stosowanych do tej pory, gdyz
zwiazki te stanowig modyfikowane estry alkilowe. Pierwszy przedstawiciel tej
grupy zwigzkoéw zostat zsyntetyzowany juz w 1975 roku, a na rynku pojawit si¢
pod nazwg ,,Cyclomusk” [13].
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