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Wplyw kompleksow anionowych surfaktantow

z poliwinylopirolidonem tworzonych w roztworach
wodnych na wlasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe
szamponow
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Streszczenie: Na podstawie analizy dostepnych w literaturze wynikéw badan kompleksow polime-
row z surfaktantami w roztworach wodnych opracowano receptury tagodnych dla skéry szamponow
z udzialem dodecylosiarczanu sodu (SDS) oraz poliwinylopirolidonu (PVP). Oznaczono ich napiecie
powierzchniowe, pianotwdrczos¢ i liczbe zeinowa. Stwierdzono, ze wodne roztwory PVP i SDS moga
by¢ bazami szamponéw o niskim potencjale draznigcym. Najkorzystniejsza oceneg (testy fizykochemicz-
ne i sensoryczne) uzyskal szampon zawierajacy PVP90 (opracowany szampon oryginalny). Zestawiono
wybrane wlasciwosci uzytkowe szamponu oryginalnego i produktu rynkowego. Jako$¢ obu szampo-
now byta porownywalna, natomiast wartos¢ liczby zeinowej (LZ), bedacej miara potencjatu drazniace-
go, byla o ponad 30 % mniejsza niz LZ szamponu rynkowego.

Stowa kluczowe: kompleksy polimerdéw z surfaktantami, poliwinylopirolidon (PVP), dodecylosiarczan
sodu (SDS), szampony, liczba zeinowa, testy sensoryczne szamponow.

The effect of anionic surfactant — polyvinylpyrrolidone complexes formed
in aqueous solutions on physicochemical and functional properties
of shampoos

Abstract: Based on the analysis of published results of studies on the complexes of polymers with sur-
factants in aqueous solutions, shampoo formulations containing sodium dodecyl sulfate (SDS) and
polyvinylpyrrolidone (PVP), which are mild to the skin, were developed. The measurements of surface
tension, foamability and zein number confirmed that the aqueous solutions of PVP and SDS may be
used as bases for shampoo with low irritation potential. The most favorable evaluation of physicochemi-
cal and sensory tests was obtained for a shampoo containing PVP90 (termed the original shampoo).
A comparison of selected functional properties of the original product with the commercial product
was performed. Both shampoos were of comparable quality, but the zein number (ZN), which is a mea-
sure of irritation potential, was reduced by more than 30 % compared to the commercial shampoo.

Keywords: polymer/surfactant complexes, polyvinylpyrrolidone (PVP), sodium dodecyl sulfate (SDS),

shampoos, zein number, sensory evaluation of shampoos.

Poliwinylopirolidon (PVP) znajduje szerokie zasto-
sowanie w produkcji lekow, zywnosci, kosmetykdow,
w ktdrych m.in. petni funkcje srodka klarujacego, wy-
petniajacego i wigzacego, a w lekach takze nosnika sub-
stancji aktywnych [1, 2]. Ze wzgledu na akceptowalna
biozgodnos$¢ PVP moze stanowi¢ bezpieczny sktadnik
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kosmetykéw myjaco-pielegnacyjnych, preparatow do
stylizacji i modelowania wloséw, odzywek do wloséw
oraz szamponow. Zastosowanie preparatow modeluja-
cych wlosy (woskow, zeli, pianek) zawierajacych PVP
zapewnia efekt mokrych wtoséw (catkowite wyschnie-
cie filmu naniesionego na wlosy nie jest pozadane). Za-
warty w odzywkach do wlosow PVP nadaje im potysk
i elastycznosé, a dzieki duzemu powinowactwu do ke-
ratyny wloséw ulatwia ich uktadanie [3]. W ostatnich
latach PVP coraz czesciej wykorzystuje sie w charakte-
rze stabilizatora emulsji (szampony, kremy do golenia),
substancji nawilzajacej (pianki do wtoséw, kremy prze-
ciwstoneczne, szminki, maseczki do twarzy) i sktadni-
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ka filmotworczego (odzywki do wlosow, tusze do rzes,
odzywki do paznokci) [4].

Kondycjonujace, antystatyczne i filmotwoércze wia-
Sciwosci roztworéw PVP sg pozadane w szamponach
i wplywaja na poprawe ich jakosci. Roztwory PVP na-
niesione na powierzchnig skory lub/i wloséw tworza film
hydrofobowy, stanowiacy okluzyjna bariere chroniaca
przed zanieczyszczeniami srodowiskowymi, woda i mi-
kroorganizmami.

Dobor surfaktantéw do okreslonego preparatu kosme-
tycznego jest uzalezniony od jego sktadu recepturalnego
(rodzaju pozostatych sktadnikow), a takze potencjalnego
zastosowania. W preparatach myjacych najczesciej uzywa
si¢ mieszanin anionowych i niejonowych surfaktantow.
W zaleznosci od przeznaczenia zwiazki powierzchnio-
wo czynne powinny wykazywac zdolno$¢ do obnizania
napiecia powierzchniowego, odttuszczania, solubiliza-
cji, tworzenia piany, dyspergowania i emulgowania oraz
znoszenia i wyplukiwania brudu. W kosmetykach my-
jacych podstawowymi srodkami powierzchniowo czyn-
nymi sa alkilosiarczany. Ze wzgledu na prosty sposob
i niski koszt ich otrzymywania sa najczesciej wykorzy-
stywana grupa surfaktantow [5, 6]. Charakteryzuja sie
dobrymi wlasciwoséciami myjacymi, ponadto tworza ob-
fita i trwatq piane [7]. Anionowe surfaktanty moga jed-
nak powodowa¢ podraznienia skéry [8, 9], zwtaszcza
skory wrazliwej [10]. Zaleca si¢ wiec ograniczenia w ich
stosowaniu [7, 11].

Celem pracy bylo zmniejszenie draznigcego dziatania
dostepnych na rynku, tanich i efektywnych surfaktan-
tow jonowych w formulacjach kosmetykow myjacych. Na
przykladzie opracowanej receptury szamponu z udzia-
fem dodecylosiarczanu sodu (SDS) wykazano, ze doda-
tek PVP zmniejsza potencjat draznigcy wyrobu, przy
zachowaniu jego dobrych wiasciwosci myjacych. Ko-
rzystna modyfikacja wlasciwosci uzytkowych gotowe-
go produktu za pomoca PVP umozliwi komponowanie
zjego udziatem szerokiej gamy kosmetykdw pielegnacyj-
no-myjacych przeznaczonych dla odbiorcéw o skorze de-
likatnej i wrazliwej oraz grup zawodowych szczegdlnie
narazonych na czesty kontakt z detergentami.

ODDZIALYWANIA ANIONOWYCH
SURFAKTANTOW Z POLIWINYLOPIROLIDONEM

Poliwinylopirolidon jest amfoterycznym amfifilowym
polimerem. Moze wystepowad¢ w postaci niejonowej,
a w obecnosci elektrolitéw moze tworzy¢ jony dodatnie,
ujemne oraz tzw. zwitterjony [12]. W zaleznosci od sro-
dowiska moze przybiera¢ rozne konformacje (rys. 1) [13].

PVP w wodzie przybiera konformacje natywna. Lan-
cuchy sa zwiniegte tak, ze czesci hydrofilowe wystaja na
zewnatrz i s solwatowane przez czasteczki wody. Nato-
miast we wnetrzu zwoju znajduja si¢ czesci hydrofobowe
oddzielone od czasteczek wody cze$ciami hydrofilowy-
mi [14] (rys. 1a). Na granicy faz hydrofobowej i hydrofi-
lowej moze nastapi¢ rozwiniecie faricuchéw, w wyniku

czego czes¢ hydrofobowa tancucha polimeru znajdzie
si¢ w srodowisku hydrofobowym, a cze$¢ hydrofilowa —
w $rodowisku hydrofilowym [14] (rys. 1b).

Wytworzone kompleksy poliwinylopirolidonu z sur-
faktantami stabilizuja dyspersje koloidalna, modyfiku-
ja powierzchnie miedzyfazowa, powoduja obnizenie
napiecia powierzchniowego i zwigekszenie zwilzalnosci
[15, 16]. Oddziatlywania tego typu wplywaja na meta-
bolizm lipidéw i ich interakcje z proteinami, moga wiec
by¢ wykorzystywane w produktach farmaceutycznych
[17, 18]. Najbardziej trwate kompleksy PVP tworzy z sur-
faktantami anionowymi [19, 20], a znacznie stabsze z ka-
tionowymi i niejonowymi [21]. Duze znaczenie dla two-
rzenia sie komplekséw ma obecnos$¢ elektrolitow.

Lancuchy polimerowe mogga sie rozwijac na granicy faz
(rys. 1b), a takze w wyniku ich kompleksowania z surfak-
tantami [22]. Lanicuch polimeru stanowi dla surfaktantow
specyficzna granice faz, na ktorej zachodzi proces ad-
sorpcji. Narys. 2 przedstawiono wybrane modele geome-

a)
Fragment hydrofobowy

fanicucha polimeru

Fragment hydrofilowy
faiicucha polimeru

Faza hydrofobowa

WAWAW.

Faza hydrofilowa

Granica faz

Rys. 1. Konformacja polimeru: a) w fazie hydrofilowej, b) na gra-
nicy faz hydrofilowej i hydrofobowej

Fig. 1. Polymer conformation: a) in the hydrophilic phase, b) at
the hydrophilic and hydrophobic interface
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Rys. 2. Przykladowe geometryczne modele oddzialywan surfak-
tantow z polimerem: a), b) oddzialywanie polimeru z wolnymi
monomerami surfaktanta, ¢c) oddzialywanie polimeru z micelami
Fig. 2. Examples of geometrical models of surfactant-polymer in-
teractions: a), b) between polymer and free surfactant monomer,
¢) between polymer and micelles

tryczne struktury kompleksow [15, 23]. W symbolu sur-
faktanta zaznaczono jego czes¢ hydrofilowga (gtowe) oraz
hydrofobowa (ogon).

W wypadku niewielkiej liczby zaadsorbowanych czaste-
czek surfaktantéw polimer zachowuje swa natywna postac
(rys. 2a). Zwiekszenie stezenia surfaktanta powoduje rozwi-
janie sie fancuchéw polimeru (rys. 2b). Zmiana konformacji
jest szczegodlnie istotna wéwczas, gdy z polimerem oddzia-
tuja takze micele (rys. 2¢) [16, 24]. Jesli PVP tworzy komplek-
sy z surfaktantami jonowymi (anionowymi), to oddziaty-
wania elektrostatyczne natadowanej miceli moga by¢ tak
silne, Ze tancuch polimerowy przyjmie ksztalt sztywnego
preta [24]. Tworzenie micel na ,,powierzchni” fanicucha po-
limeru (rys. 2c) przebiega wedlug mechanizmu zbliZzone-
go do mechanizmu tworzenia micel w fazie powierzchnio-

wej i objetosciowej [25]. Decydujaca role odgrywa tu efekt
hydrofobowy, a istotny wklad w entalpie swobodna wno-
si czynnik entropowy [24]. Tworza si¢ konformacje prze-
strzenne, ograniczajace lub eliminujace kontakt z woda hy-
drofobowych czesci jonowych surfaktantéw (rys. 2¢).

Ze wzgledu na rodzaj przewidywanych aplikacji
istotne jest, aby kompleksy tworzyty si¢ na granicy faz
hydrofilowej i hydrofobowej oraz na granicy ciato sta-
te-roztwor, np. w wypadku szamponéw na granicy po-
wierzchnia wlosa-roztwor. Brak danych literaturowych
okreslajacych rodzaj oddzialywan surfaktantéw z poli-
merami w fazie powierzchniowej oraz tworzacych sie
w tej fazie struktur. Nalezy sadzi¢, ze procesy te maja zbli-
zony do siebie charakter, z uwzglednieniem specyficznej
interakcji z powierzchnia miedzyfazowa. Na granicy faz
ciato state-roztwor (np. wlosy-roztwor) proces adsorpcji
moze by¢ jednak zdecydowanie bardziej skomplikowany.
Obecnos¢ na powierzchni ciat stalych centrow aktyw-
nych stwarza mozliwos¢ formowania specyficznych kon-
formacji tancuchéw w fazie powierzchniowej. Na tym
etapie badan, uwzgledniajac ich cel aplikacyjny, mozna
zatozy¢, ze mechanizm tworzenia adduktéw PVP z SDS
w fazie powierzchniowej jest zblizony do mechanizmu
procesu przebiegajacego w fazie objetosciowej (rys. 2).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Surowce podstawowe:

— poliwinylopirolidon (PVP), wg nomenklatury INCI:
Polyvinylpyrrolidone, o réznym stopniu polimeryzacji
PVP90, PVP450, PVP14400 (BASF) - substancja aktywna;

— dodecylosiarczan sodu (SDS), wg nomenklatury
INCI: Sodium laureth sulfate (PCC Exol SA) — anionowy
surfaktant.

Surowce pomocnicze (nazwy wg nomenklatury INCI):

— Cocamidopropyl betaine (BASF) — anionowy surfak-
tant;

— Sodium chloride (Donauchem) — regulator lepkosci;

— Polyquaternium 16 (BASF) — kondycjoner;

— Phenoxyethanol, ethylhexylglycerin (Schulke May-
er) — konserwant;

— Xanthan gum (KELCO) — modyfikator reologii;

— D-panthenol (BASF) — substancja aktywna;

— Rosmarinus officinalis (Rosemary) leaf oil (Avicenna
Oil) - substancja aktywna;

— Disodium EDTA (MERCK) — substancja chelatujaca;

— Citric acid (Donauchem) — regulator pH;

— Limonene, linalool (CPL Aromas) — sktadniki kom-
pozycji zapachowe;j.

Szampon odniesienia (S1) wg INCI zawierat: aqua, so-
dium laureth sulfate, cocamidopropyl betaine, sodium
chloride, polyquaternium 16, phenoxyethanol, ethyl-
hexylglycerin, xanthan gum, D-panthenol, Rosmarinus
officinalis (rosemary) leaf oil, disodium EDTA, citric acid,
limonene, linalool.
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Szampon oryginalny (S2) wg INCI zawierat: aqua, so-
dium laureth sulfate, cocamidopropyl betaine, sodium
chloride, polyquaternium 16, phenoxyethanol, ethylhe-
xylglycerin, xanthan gum, D-panthenol, Rosmarinus of-
ficinalis (rosemary) leaf oil, PVP90, disodium EDTA, ci-
tric acid, limonene, linalool [26].

Szampon rynkowy (S3, produkt renomowanej firmy ze
$redniej poiki cenowej) wg INCI zawieral: aqua, sodium
laureth sulfate, cocamidopropyl betaine, sodium chlori-
de, Camellia sinensis left extract, Cucumis sativus fruit
extract, glycerin, guar hydroxypropyltrimonium chlori-
de, parfum, maltodextrin, disodium EDTA, propanediol,
PPG-12, citric acid, sodium hydroxide, sodium benzoate,
butylphenyl methylpropional, geraniol, hexyl cinamal, li-
monene, linalool.

Otrzymywanie szamponu oryginalnego

Recepturowa ilo$¢ wody umieszczong w mieszalni-
ku podgrzewano do temp. 70 °C. Nastepnie dodawano
EDTA, konserwant i gume ksantanowa. Dokladnie mie-
szano. Kolejno dodano: PVP, SDS, cocamidopropyl beta-
ine, polyquaternium 16, calo$¢ mieszano do uzyskania
homogennej mieszaniny. Schtadzano do temp. 40-45 °C,
po czym, powoli mieszajac, dodawano pozostate recep-
turowe substancje aktywne oraz kompozycje zapacho-
wa. Uklad schladzano do temperatury pokojowej, wolno
mieszajac. pH mieszaniny doprowadzano do wartosci
5,5-6,0 za pomoca dodatku kwasu cytrynowego.

Metodyka badan
Napiecie powierzchniowe

Napigcie powierzchniowe (0) jest jednym z gléwnych
kryteriéw oceny aktywnosci powierzchniowej zwiaz-
kéw. Warto$¢ o okreslano metoda wiszacej kropli, pole-
gajaca na pomiarze sity potrzebnej do rozdzielenia kropli
z pierScieniem. Pomiary wykonano przy uzyciu tensjo-
metru Lauda TD 1 C.

Lepkos¢ dynamiczna

Lepkos¢ dynamiczna mierzono za pomoca aparatu
Brookfield DV III + ULTRA wiskozymetr-reometr, wrze-
ciono typu T, przystawka Helipath. Odczytu lepkosci do-
konano po uptywie 3 sekund od chwili uruchomienia
urzadzenia w statej temp. 25 °C i przy statej predkosci
obrotowej trzpienia 10 obr./min.

Pianotworczosé

Wiasciwosci pianotworcze badano z wykorzystaniem
zmodyfikowanej metody Rossa-Milesa. Oznaczenie po-
legato na pomiarze objetosci stupa piany wytworzonej
przez swobodny wyptyw 500 cm?® wodnego roztworu ba-
danych zwigzkéw z wysokosci 450 mm na powierzchnie

tego samego roztworu. Nastepnie po 30 s, 1 min, 3 min,
5 min i 10 min mierzono objetosci wytworzonego stupa
piany w termostatowanej kolumnie pianowej. Zdolnos¢
pianotworcza (X) wyrazono w cm?®. Wskaznik trwatosci
piany (Y) obliczano wg wzoru (1):

V]
Y =— -100 % 1
VZ
gdzie: V, — objetos$¢ piany mierzona po uptywie 1 min
(cm?), V, — objetos¢ piany mierzona po uptywie 10 min
(cm?).

Liczba zeinowa

Miarg potencjatu drazniacego wyrobow kosmetycz-
nych jest zawarto$¢ azotu w analizowanych wodnych
roztworach. Nierozpuszczalne biatko kukurydzy (zeina)
jest solubilizowane przez surfaktanty zawarte w wyrobie
kosmetycznym w temp. 35 °C. Zawartos$¢ azotu w prob-
kach oznaczano metoda Kiejdahla przy uzyciu aparatu
Kjeltec 8100 firmy Foss. Proces mineralizacji prowadzono
przez 1 h w bloku grzewczym w temp. 420 °C.

Zawartos¢ azotu w 100 cm?® badanej prébki obliczano
wedlug nastepujacego wzoru (2):

Z=(10-V,

o) 0,7 - 100 2

gdzie: Z — zawartos¢ (mg) azotu w 100 cm® badanego
produktu, 10 — objetos¢ 0,05 N kwasu siarkowego wpro-
wadzanego do odbieralnika (cm?), V., —objetos¢ 0,05 N
wodorotlenku sodu zuzytego do miareczkowania (cm?3),
0,7 — przelicznik.

Liczbe zeinowa [LZ (mg/100 cm?)] obliczano zgodnie
ze wzorem (3):

LZ=27,-7, ®)

gdzie: Z — zawartos$¢ azotu oznaczanego w przesaczu
srodka myjacego traktowanego zeina, Z, — zawartos¢
azotu oznaczonego w 10 % roztworze $rodka myjacego.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Stezenia wodnych roztworow alkilosiarczanu sodu
z poliwinylopirolidonem

Roztwory poliwinylopirolidonu PVP90, PVP450
i PVP14400 przygotowywano metoda wagowa.
Do roztworéw o stezeniu PVP: 0,01, 0,10, 0,25, 0,50
i 1,00 mmol/dm® wprowadzano roztwory SDS. Steze-
nie $rodka powierzchniowo czynnego w gotowym roz-
tworze wynosito, odpowiednio, 0,001, 0,010, 0,100, 1,000,
10,000 mmol/dm? (tabela 1).

PVP450 o stezeniu 1 mmol/dm?® oraz PVP14400 o ste-
zeniach 0,25, 0,50, 1,00 mmol/dm?® nie rozpuszczaty sie
w wodzie, dlatego w wypadku tych uktadéw nie wyko-
nano pomiarow.
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Tabela 1. Stezenia roztworéw poliwinylopirolidonu z surfaktantami
Table 1. Concentrations of solutions of polyvinylpyrrolidone with surfactants
Stezenie PVP Stezenie PVP90 Stezenie PVP450 Stezenie PVP14400 Stezenie SDS Stezenie SDS
mmol/dm? % % % mmol/dm? %
0,01 0,01 0,05 1,60 0,001 0,00003
0,10 0,10 0,50 16,00 0,010 0,00030
0,25 0,25 1,25 Nie wykonano badan 0,100 0,00300
0,50 0,50 2,50 Nie wykonano badan 1,000 0,03000
1,00 1,00 Nie wykonano badan Nie wykonano badan 10,000 0,30000
a) 100 Aktywnos$¢ powierzchniowa
A 0,01 mM PVP90 X 0,1 mM PVP90
80 ©0,25mM PVP90 00,5mM PVP90 Miarg aktywnos$ci powierzchniowej roztworu jest
£ 60 % g X1,0 mM PVP90 jego napiecie powierzchniowe (o). Wartosci napiecia
% 8 powierzchniowego roztworéw PVP malaly wraz ze
5 40 g ® wzrostem stezenia: PVP90 — z 55 do 50 mN/m w zakre-
20 sie stezenn od 0,01 do 1,00 mmol/dm? PVP450 — z 53 do
48 mN/m w zakresie stezenn od 0,01 do 0,50 mmol/dm?.
%001 T 0‘01 T ”0“1 1‘ 10 W wypadku PVP14400 w przedziale stezeni od 0,01 do
’ ' Stezen ,SDS M 0,10 mmol/dm?® nastapit wzrost napiecia powierzchnio-
ezenie , M
wego z 60 do 61 mN/m.
b) 100 Na podstawie tych wynikéw mozna stwierdzi¢, Ze sto-
40,01 mM PVP450  X0,1 mM PVP450 sowane w badaniach polimery niezbyt skutecznie obni-
80 60,25 mM PVP450 00,5 mM PVP450 zaja napiecie powierzchniowe wody (rys. 3).
£ ¢ Zalezno$¢ o od stezenia roztwordéw PVP z udziatem SDS
Z § § g ma charakter monotoniczny. Wraz ze wzrostem stezenia
i 40 [ ® SDS wartosc o si¢ zmniejsza nawet ponizej 40 mN/m. Naj-
mniejsza wartos¢, ok. 34,5 mN/m, wykazywal roztwor
20 PVP90 o stezeniu 0,01 mmol/dm? z udziatem SDS o steze-
niu 10 mmol/dm?3. Mozna stwierdzié, ze zdolno$¢ roztwo-
0 P réw PVP zawierajacych SDS do tworzenia fazy powierzch-
0,001 0,01 o 01 1 10 niowej, a wieci filmu na powierzchni wlosow jest wigksza
Stezenie SDS, mM .. , .
niz roztworéw PVDP, co predestynuje roztwory PVP z sur-
d 100 faktantami do zastosowania jako bazy szampondw.
A0,01 mM PVP14400 X0,1 mM PVP14400
80 - Pianotwdrczos¢é
X
£ 60 2 s Q Pianotworczos¢ roztwordw jest okreslana przez zdol-
% 40 - £ ) nos¢ pianotworcza mierzong objetoscia wytworzonej
S A piany i jej trwatoscia. Otrzymane wyniki przedstawiaja
20 - rys.4irys. 5.
Objetos¢ wytworzonej piany (rys. 4) roztwordw PVP90
0 L I A i PVP450 zwigksza sie wraz ze wzrostem udziatu SDS po
0,001 0,01 01 1 10 przekroczeniu stezenia SDS 0,10 mmol/dm? (rys. 4a i 4b)
Stezenie SDS, mM i w niewielkim stopniu zalezy od stezenia polimeru. Od-

Rys. 3. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego wodnych roztwo-
row poliwinylopirolidonu o stopniu polimeryzacji: a) 90, b) 450,
) 14 400 od zawartosci dodecylosiarczanu sodu (SDS); napiecie
powierzchniowe wody 72 mN/m

Fig. 3. Dependence of surface tension on sodium dodecyl sulfate
(SDS) concentration in aqueous solutions of polyvinylpyrrol-
idone with degree of polymerization of: a) 90, b) 450, c) 14 400;
the surface tension for water is 72 mN/m

miennie zachowuja si¢ roztwory polimeréw o najwyz-
szym stopniu polimeryzacji (PVP14400, rys. 4c). W tym
wypadku obserwuje si¢ zdecydowany wplyw stezenia
poliwinylopirolidonu na pianotwdrczos¢ (rys. 4c). Zdecy-
dowanie wieksza zdolnos¢ pianotworcza wykazuja roz-
twory PVP14400 o stezeniu 0,10 mmol/dm?®. Juz w warun-
kach stezenia SDS 0,001 mmol/dm? objetos¢ wytworzonej
piany wynosi 340 cm®, a gdy stezenie SDS jest maksymal-
ne (10 mmol/dm?®) objetos¢ wytworzonej piany jest row-
na 612 cm® Podobne zalezno$ci mozna zaobserwowaé
w wypadku trwatosci piany (rys. 5).



554

POLIMERY 2018, 63, nr 7-8

a)
600 A0,01 mM PVP90 ©0,25 mM PVP90 é
«g 00,5 mM PVP90 X1,0 mM PVP90
£ 400
5
a.
N
fﬂi 200 X
5 X
0,001 0,01 0,1 1 10
Stezenie SDS, mM
b) 800
mE A0,01 mM PVP450 X0,1 mM PVP450
; 600 <©0,25 mM PVP450 00,5 mM PVP450
£ A
‘3, 400
~Q
2 § h
.:la" 200
© N
0,001 0,01 0,1 1 10
Stezenie SDS, mM
9 800
mE A0,01 mM PVP14400 X0,1 mM PVP14400
g 600 <
= X
g X A
‘A, 400
N
£ A
%" 200 A
@)
OLA T """A T T T T T T T T
0,001 0,01 0,1 1 10
Stezenie SDS, mM

Rys. 4. Zalezno$¢ objetosci wytworzonej piany od stezenia do-
decylosiarczanu sodu (SDS) w wodnych roztworach poliwinylo-
pirolidonu o stopniu polimeryzacji: a) 90, b) 450, c) 14 400

Fig. 4. Dependence of foamability on sodium dodecyl sulfate
(SDS) concentration in aqueous solutions of polyvinylpyrrol-
idone with degree of polymerization of: a) 90, b) 450, c) 14 400

Trwatos¢ piany wytworzonej w roztworach PVP90i PVP450
zwieksza sie, gdy stezenie SDS w ukladzie osigga wartos¢
1 mmol/dm? (rys. 5a i 5b). W wypadku roztworéw PVP14400
istotny wptyw ma stezenie polimeru (rys. 5¢). Trwatos¢ piany
roztworow PVP14400 o stezeniu 0,1 mmol/dm?® zwieksza sie
juz w przedziale stezenia SDS 0,001-1 mmol/dm?, a nastep-
nie spada. Trwatos¢ piany roztwordw PVP14400 o stezeniu
0,01 mmol/dm?® zwieksza sie natomiast dopiero wéwczas, gdy
stezenie SDS jest réwne 1 mmol/dm?.

Stwierdzono, ze obecno$¢ surfaktantow w roztworach
PVP korzystnie wptywa na wielkosci charakteryzujace
ich pianotworczos¢. W przewidywanych zastosowaniach
(szampony) jest to wazna cecha wptywajaca na ocene tego
rodzaju kosmetykéw. W opinii konsumentéw szampony
powinny tworzy¢ obfita i trwata piana.
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Rys. 5. Zalezno$¢ trwalosci piany wytworzonej w wodnych roz-
tworach poliwinylopirolidonu o stopniu polimeryzacji: a) 90,
b) 450, c) 14 400 od stezenia dodecylosiarczanu sodu (SDS)

Fig. 5. Dependence of foam stability on sodium dodecyl sulfate
(SDS) concentration in aqueous solutions of polyvinylpyrrol-
idone with degree of polymerization of: a) 90, b) 450, c) 14 400

Potencjal drazniacy

Podany skfad szamponu oryginalnego (52) opracowa-
no na podstawie doswiadczen wilasnych. Zoptymalizo-
wano sktad iloéciowy bazy myjacej. Wybrane wyniki ba-
dan szamponoéw zawierajacych PVP o réznym stopniu
polimeryzacji przedstawiono w tabeli 2.

Z naukowego i aplikacyjnego punktu widzenia intere-
sujaca jest interakcja PVP z anionowymi surfaktantami
(np. SDS) prowadzaca do obnizenia potencjatu draznia-
cego srodkéw powierzchniowo czynnych (SPC). Wyzna-
czono liczbe zeinowa wodnych roztwordéw PVP z udzia-
fem SDS o réznym udziale procentowym sktadnikow
(tabela 3). Uzyskane wyniki poréwnano z wartoscia LZ
odpowiadajaca 10 % roztworowi dodecylosiarczanu sodu
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Tabela 2. Wyniki badan szamponéw zawierajacych poliwinylopirolidon o réznym stopniu polimeryzacji
Table 2. Testresults for shampoos containing polyvinylpyrrolidone with different degree of polymerization
Cecha PVP90/SDS PVP450/SDS PVP14400/SDS
Konsystencja Jednorodna Jednorodna, opalizujaca Zbyt gesta, rozwarstwia sie
Lepkosé¢ w 25 °C, mPa - s 5450 6428 12 000
pH 1 % roztworu wodnego 5,5 6,0 6,2
Zdolnos¢ pianotworcza, cm?® 510 470 320

Tabela 3. Liczba zeinowa

(LZ) roztworéw PVP i SDS oraz

szampondéw oryginalnego, odniesienia i rynkowego
Table 3. Zein number (ZN) of PVP and SDS solutions and
shampoos original, reference and commercial

Badany roztwor lelcgilzeli?y zzizorxlxja
mg N/100 cm?
SDS 10 % 589
SDS 1% 221
PVP90 10 %
PVP450 10 %
PVP14400 10 % 0
10 % SDS : 10 % PVP90 10:1 465
10 % SDS : 10 % PVP450 10:1 477
10 % SDS : 10 % PVP14400 10:1 465
1% SDS : 1 % PVP90 10:1 163
1% SDS : 1 % PVP450 10:1 165
1 % SDS : 1 % PVP14400 10:1 165
Szampon odniesienia S1 10 % SDS 412
Szampon odniesienia S1 1% SDS 143
Szampon oryginalny 52 10;3;5551:01:01% 325
Szampon oryginalny 52 1;%;5;)081:01: ?’ 111
Zawarto$¢ SPC
Szampon rynkowy S3 —brak danych 493
producenta

Wprowadzenie 10 % wodnego roztworu PVP do 10 %
wodnego roztworu SDS w stosunku 1 : 10 spowodowato
zmniejszenie liczby zeinowej o 21 % w wypadku PVP90,
19 % — PVP450 oraz 21 % - PVP14400. To korzystne ob-
nizenie potencjalu draznigcego jest efektem tworzenia
kompleksow PVP z SDS w roztworach wodnych.

Oznaczona liczba zeinowa szamponu rynkowego (S3),
wedlug deklaracji producenta fagodnego dla skory gto-
wy, wynosita 493 mg N/100 cm®. Liczba zeinowa opra-
cowanego wg wlasnej receptury, oryginalnego szampo-
nu (S2) wynosita 325 mg N/100 cm?, tj. o0 21 % mniej niz
LZ szamponu odniesienia (S1). Wartos¢ LZ szamponu S2
w stezeniu aplikacyjnym wynosita 111 mg N/100 cm?,
mozna wiegc zaliczy¢ go do preparatéw niedraznigcych.
Zaleznos¢ miedzy liczba zeinowa a wlasciwosciami draz-
nigcymi anionowych zwigzkéw powierzchniowo czyn-
nych zestawiono w tabeli 4 [27].

Badania aplikacyjne

Do badan aplikacyjnych wybrano, jako najbardziej ko-
rzystny, szampon z udziatem PVP90, wykazujacy stabil-
nos¢ formy, wzglednie niski potencjat drazniacy, dobra
pianotworczos¢ i niewielkie pH. Metoda profilowania
sensorycznego przeprowadzono analize sensoryczna,
umozliwiajacg ilosciowe okreslenie jakosci szampondw.
Ocenie poddano ich nastepujace cechy: zapach, konsy-
stencje, tatwo$¢ rozprowadzania, zdolnos¢ pianotwor-
cza, zdolno$¢ myjaca, tatwos¢ sptukiwania. Ocenie przy-
pisano nastepujaca skale punktowa:

Tabela 4. Korelacja miedzy liczba zeinowa a dzialaniem Nota 1 ’ 3 4 5
drazniagcym zwiazku
Table 4. Relationship between zein numer and irritating Poziom 2y niedosta- | dosta- dobry bardzo
action of the compounds jakosci teczny teczny dobry
Liczba zeinowa .
mg N/100 cm? Ocena badanego zwiazku
. .. Zdolnos¢
<200 Niedrazniacy et SzZAMpPON pianotworcza
200-400 Umiarkowanie drazniacy oryginalny
>400 Silnie drazniac Zdolnos¢
y szampon Zapach 5 myjaca
rynkowy 1
0
(ze wzgledu na udzial w recepturze ramowej) oraz 1 % Konsystencja Rozprowadzanie
roztworowi SDS (ze wzgledu na przewidywane stezenie
aplikacyjne). Sptukiwanie

Potwierdzono, ze obecno$¢ PVP w roztworach SDS
zdecydowanie zmniejsza ich potencjat drazniacy.

Rys. 6. Profilogramy szamponéw oryginalnego i rynkowego
Fig. 6. Sensory profile of original and commercial shampoos
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Wyniki oceny szamponu oryginalnego i rynkowego
przedstawiono na rys. 6.

Na podstawie przedstawionego profilogramu (rys. 6)
mozna stwierdzié, Zze szampon oryginalny i szampon
rynkowy maja poréwnywalne cechy sensoryczne.

PODSUMOWANIE

Kosmetyki dopuszczone do obrotu handlowego sa bez-
pieczne w stosowaniu, jednak szczegdlnie u 0osob o wraz-
liwej skdrze moga powodowac podraznienia. Czesto dzia-
lanie drazniace przypisuje si¢ surfaktantom jonowym, np.
alkilosiarczanom, ktére sg powszechnie stosowanymi,
efektywnymi sktadnikami kosmetykow myjacych.

W celu zmniejszenia efektu nadmiernego wysuszenia
skory, a w konsekwencji zmniejszenia draznigcego dzia-
lania kosmetykéw, do receptur wprowadza sie sktadniki
renattuszczajace. Wynik takiego dziatania nie jest jednak
jednoznaczny, poniewaz wysuszajace skore surfaktanty sa
antagonistami skladnikéw renattuszczajacych. W niniejszej
pracy dziatanie draznigce dodecylosiarczanu sodu (SDS)
ograniczano za pomoca dodatku wodnych roztworéw po-
liwinylopirolidonu (PVP) o réznym stopniu polimeryzacji
(PVP90, PVP450, PVP14400), tworzacego kompleksy z SDS.
Na podstawie zmniejszonej liczby zeinowej stwierdzono ko-
rzystny wplyw poliwinylopirolidonu na potencjat draznia-
cy roztworéw dodecylosiarczanow. Roztwory poliwinylo-
pirolidonu z SDS wykazywaty stabilno$¢, wzglednie niskie
napiecie powierzchniowe, tworzyly obfita i trwata piane.

Na podstawie wynikéw badan opracowano recepture
szamponu (szampon oryginalny), a jego wybrane wiasci-
wosci poréwnano z wlasciwo$ciami szamponu rynkowego
ze $redniej potki cenowej, przeznaczonego dla wrazliwej
skory glowy. Ocena charakterystyk fizykochemicznych
i sensorycznych wskazuje, ze oba szampony maja poréw-
nywalne wlasciwosci uzytkowe, przy czym potencjat draz-
nigcy szamponu oryginalnego jest znacznie mniejszy.
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