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Wptyw srodkow myjacych

na bariere skorna
-

Najczesciej wystepujacymi dolegliwosciami dermatologicznymi sa
podraznienia oraz suchos¢ skoéry. Ich przyczyny moga byé zaréwno en-
dogenne, jak i egzogenne. Powody tych probleméw moga miec rézne
podtoze. Pierwszym z nich moze by¢ czesty kontakt skéry z detergen-
tami, np. w zwiazku z wykonywana praca, ale réwniez co mniej oczywi-
ste, podraznienia i suchos¢ moga by¢ wywolywane przez surfaktanty,

powszechnie wystepujace w srodowisku cztowieka.

Przyczyna problemoéw dermatologicz-
nych sa nie tylko zabiegi higieniczne (mycie
ciafa, twarzy, rak, wloséw), ale i kontakt
z detergentami obecnymi w $rodkach chemii
gospodarczej (Srodki utrzymania czystosci
w domu i srodowisku pracy). Z tego wzgle-
du pewne grupy zawodowe sa szczegdlnie
narazone na kontakt z detergentami. Zrozu-
mienie interakgji skéra—bariera skérna—sur-
faktant oraz konsekwencje kliniczne tych zja-
wisk wydaja sie by¢ bardzo wazne z punktu
widzenia patologii skory. Poza oczekiwanym
efektem mycia skéry (zabieg higieniczny)
spodziewac sie nalezy takze dziatan niepoza-
danych wywotywanych przez surfaktanty.
Do dziatan takich naleza: naruszenie struk-
tury SC (fac. stratum corneum), wyptukiwa-
nie lipidéw oraz biatek, jak réwniez wbudo-
wywanie sie surfaktantéw w struktury war-
stwy rogowej. Niniejszy artykut ma na celu
przyblizenie aktualnej wiedzy w zakresie in-
terakcji skéra—bariera skorna—surfaktant
w ujeciu molekularnym. Wiele uwagi autor
artykutu poswigca bezpieczenstwu stoso-
wanych surfaktantéw w produktach myja-
cych i w sposéb przystepny stara sie poka-

zac interakcje bariera skorna/surfaktant. To
trudne zagadnienie, ale warto poznac ich
mechanizmy, aby jeszcze lepiej planowad
proces terapeutyczny w rozumieniu lek-
emolient — produkt do mycia.

Krétka historia

Historia wytwarzania mydta siega 2800 r.
p.n.e., kiedy to Babilonczycy pozyskiwali my-
dio z tluszczéw poddawanych gotowaniu
z popiotem, ktéry zapewniat srodowisko al-
kaliczne. Podobnie Egipcjanie 1500 lat p.n.e.
czy Fenicjanie 600 lat p.n.e. wytwarzali my-
dta z tluszczéw rodlinnych. W czasach no-
wozytnych zaczeto powszechnie produko-
wac mydta z oliwy z oliwek, ze wzgledu na
bardzo duza dostepnos¢ tego surowca.
W Europie mydlarstwo ustabilizowato sie ja-
ko rzemiosto okoto VII w. n.e., w zwigzku
z szeroka dostepnoscig oliwy z oliwek we
Wioszech, Frangji i Hiszpanii, gdzie powstaty
centra produkgji. Najstynniejsze stato sie my-
dto Savon de Marseille z Francji, zawierajace
mieszanke 72% oliwy, oleju kokosowego
i palmowego. W 1688 r. Ludwik XIV wydat
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dekret, w ktorym (juz wtedy!) zabronit uzy-
wania tluszczéw zwierzecych, barwnikdw
i zapachéw w produkgji tego mydfa. Bez
wzgledu na surowce wdwczas wykorzysty-
wane dzisiaj wiemy, ze byly to klasyczne
srodki myjace zwierajace surfaktant aniono-
wo czynny, czyli sél kwasu tluszczowego
z metalem alkalicznym (Na*, K*, Mg
Ca*?). Przetom w technologii wytwarzania
mydet nastapit na poczatku XX w., kiedy to
w roku 1916 po raz pierwszy otrzymano
syndet (syntetyczny detergent). Odkrycie to
byto konsekwencjg braku tluszczéw zwie-
rzecych w czasie | wojny Swiatowe;j.

Obecnie coraz wiecej prac badawczych
w zakresie pozyskiwania surfaktantéw doty-
czy surfaktantéw na bazie aminokwaséw
oraz surfaktantow geminalnych (wielofunk-
cyjnych). Nowe surfaktanty, jak rowniez sub-
stancje pomocnicze, przyczyniaja sie do two-
rzenia coraz lepszych preparatow do mycia
twarzy, ciata i wioséw.

Surfaktanty ( ang. surface active compo-
unds — SAC) sg zwigzkami organicznymi po-
wierzchniowo czynnymi, wszechobecnymi
w $rodowisku cztowieka. Ich wykorzystanie

o ‘ Czeé¢ hydrofobowa - ogon

| Czesé hydrofilowa - glowa ‘

Ryc. 2. Wzdr ogdlny surfaktantu anionowo
Czynnego.

jest coraz szersze, a zastosowania determinu-

je budowa chemiczna oraz wiasciwosci fizy-

ko-chemiczne, uzytkowe czy tez biologiczne.
Obserwowana wysoka dynamika wzrostu

produkgji i sprzedazy surfaktantéw w Polsce
i na Swiecie wynika z faktu, ze surfaktanty sa
obecne w wielu grupach wyrobdw rynkowych
takich jak: napoje, produkty spozywcze, srodki
ochrony roslin, preparaty czyszczace i piorace,
a takze kosmetyki, produkty higieny osobistej
oraz leki. Jako$¢ naszego zycia i zdrowia jest
zwigzana z dostepnoscia i bezpiecznym stoso-
waniem  surfaktantow. Aby zrozumied istote
dziatania surfaktantéw w procesie mycia oraz
mozliwe ich interakcje ze skérg zacznijmy od
podziatu. SAC dzielimy na cztery grupy*™:

[. Anionowo czynne, w ktérych aktywna
powierzchniowo czes¢ czasteczki ob-
darzona jest tadunkiem ujemnym, np.
sole kwaséw tluszczowych: (stearynia-
ny, palmityniany) o wzorze ogdlnym
RCOOMe*" (mydta), RSO3~ Na* (SLS
— laurylosiarczan sodu).

Amfiflowa budowa surfaktantu sprawia,
ze substancje o charakterze tluszczéw wia-
73 sie z hydrofobowym ogonem surfaktan-
tu dzieki czemu stajg sie rozpuszczalne.
Tak powstaty kompleks z fatwoscia daje sie
wyptuka¢ woda (proces mycia). Schema-
tycznie mozna to przedstawi¢ w sposob
nastepujacy: surfaktant w roztworze wod-
nym wystepujacy jako monomer, nato-
miast przy wyzszych stezeniach tworzy
agregaty zwane micelami. Stezenie, powy-
zej ktérego powstaja micele nazywamy
CMC (ang. critical micelle concentration).
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Ryc. 3. Tworzenie miceli oraz proces mycia
srodkiem z surfaktantem anionowo czynnym.

Jest ono najwazniejszym parametrem opi-
sujgcym surfaktant. Tworzenie miceli przez
mydfa oraz proces mycia mozna przedsta-
wi¢ schematycznie:

nRCOO" — (RCOO'), micele + monomer

2. Kationowo czynne — aktywna po-
wierzchnia czasteczki posiada tadunek
dodatni z uwagi na IV-rzedowa struktu-
re soli amoniowych (Ryc. 4).

Surfaktanty te z uwagi na fadunek dodat-
ni wykazujg dziatanie antybakteryjne, co jest

G‘)/CnH2r1+1
/N\ ©]
HsC CHj Cl
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Ryc. 5. Schemat surfaktantu kationowo
czynnego.

wykorzystywane do dezynfekcji, jak row-
niez mogg petni¢ funkcje konserwantow.
Przykfadami sg chlorek benzalkoniowy czy
tez chlorek cetylopirydyniowy, powszech-
nie stosowane w farmacji w stezeniach od
0,005% do nawet | %. Nizsze stezenia ma-
ja zastosowanie do odkazania bton $luzo-
wych, natomiast wyzsze do odkazania
skory, a w potaczeniu z alkoholem do odka-
zania narzedzi i rak. Chlorek benzalkoniowy
stosowany jest réwniez jako srodek konser-
wujacy rézne postaci leku.

3. Amfoteryczne, inaczej zwane obojnaczy-
mi (ang. zwitterionic surfactants) — z uwa-
gi na fadunki: dodatni i ujemny, ktére
obecne sg w czesci aktywnej powierzch-
niowo, np. betaina kokosowa bedaca po-
chodng glicyny. Najnowsza grupe surfak-
tantéw stanowia surfaktanty na bazie ami-
nokwaséw  (amino based
surfactants — AAS)Y. Mogg one wystepo-
wa¢ w formie soli sodowych, potaso-

acid —

IV-rz. sél amoniowa

IV-rz. sél amoniowa

Ryc. 4. Chlorek benzakloniowy oraz chlorek cetylopirydyniowy w formie hydratu jako
przykiady najczesciej stosowanych surfaktantéw kationowo czynnych.
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Ryc. 6. Struktury czesto stosowanych surfaktantéw amfoterycznych: (A) betaina kokosowa,
(B) ogdlny wzdr surfaktantu aminokwasowego.

wych, w formie amidowej badz estréw.
Jednakze najczesdciej stosowanymi obe-
cnie sa pochodne glicyny, alaniny oraz
kwasu glutaminowego.

Jest to grupa pochodnych stanowigcych
skfadniki formulacji takich produktéw jak:
szampony, ptyny myjace do twarzy, zele
pod prysznic, mydfa w ptynie, ptyny do de-
makijazu i inne produkty farmaceutyczno-
kosmetyczne. Badania naukowe wskazuja
na korzystny profil tych SAC, ktére uwaza-
ne s za hipoalergiczne oraz pozbawione
dziafania komedogennego. Wykazujg one
siine powinowactwo do struktur biatko-
wych, dzigki czemu przyczyniaja sig¢ do za-
pewnienia dfugotrwatego komfortu i uczu-
cia miekkosci skéry. Ich pH zblizone jest do
pH skory, majg korzystny profil nawilzajacy
oraz redukuja dziatanie draznigce innych
surfaktantéw (np. SLS) co sprawia, ze sg

coraz czesciej stosowane w produkcji wy-
sokiej jakosci preparatéw do pielegnacji
skory ciafa i wloséw. AAS, oprécz bardzo
dobrych wiasciwosci uzytkowych, sa réw-
niez przyjazne dla $rodowiska, gdyz tatwo
ulegaja procesom biodegradadji.

4. Niejonowe — cze$¢ aktywna powierzch-
niowo nie jest obdarzona tadunkiem
np. RCOOCH,CHOHCH,;OH (mono-
gliceryd kwasu tluszczowego),
RC¢H4(OCyH4)OH (alkilofenol polioksy-
etylenowany), R(OC;H4),OH (alkohol
polioksyetylenowany), polisorbaty i inne.

Najczesciej stosowanymi surfaktantami
sa w kolejnosci: surfaktanty anionowe, a na-
stepnie niejonowe. Surfaktanty kationowe
s3 rzadziej uzywane z powodu ich gorszej
biodegradowalnosci. Surfaktanty amfote-
ryczne ze wzgledu na wysoki koszt s3 uzy-
wane w zastosowaniach specjalistycznych.
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Ryc. 7. Poréwnanie mydet z surfaktantami na bazie aminokwaséw.
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Ryc. 8. Ogdiny schemat obrazujacy budowe surfaktantéw i ich podziat.

Oddziatywania bariera skérna
— surfaktant

Czestg przyczyna powstawania podraz-
nien sa kosmetyki, w tym preparaty do my-
cia. Z uwagi na zakres niniejszego artykutu
przedstawione zostang najczesciej wystepu-
jace dziatania niepozadane wywotane przez
surfaktanty. Dzialania te moga mieé rozne
nasilenie oraz zmienng czestotliwos¢. Bez
watpienia wystapienie dziafan niepozada-
nych zalezy od struktury surfaktantu, steze-
nia, w jakim zostat uzyty w produkcie, skfadu
kosmetyku oraz jego pH. Nie bez znaczenia
jest czas ekspozydji, jak réwniez powierzch-
nia ciafa, na jakiej preparat byt stosowany.
Analizujac potencjat draznigcy surfaktantow
nalezy bra¢ pod uwage do jakiej grupy sur-

Woda

Laurylosiarczan sodu 0,2%

Poliglukozyd kwasdw oleju kokosowego
Poliglukozyd laurylowy

Glukozyd decylowy

Laurylosiarczan amonu

Laurylosiarczan sodu

Etoksylowany laurylosiarczan sodu

sulfobursztynian oksyetylenowanego alkoholu laurylowego

Kokamidopropylobetaina

1
N

faktant nalezy. Generalnie przyja¢ nalezy, ze
surfaktanty anionowo czynne posiadajg wy-
zszy potencjal draznigcy od surfaktantow
niejonowych, amfoterycznych oraz amino-
kwasowych. Chcac poréwnaé dziatanie
draznigce surfaktantéw bardzo wazne jest,
aby standaryzowac¢ procedury badawcze,
w szczegdlnosci stezenia stosowanych sur-
faktantéw, pH roztworu, czas ekspozydji i in.
Ponizszy diagram przedstawia potencjat
draznigcy surfaktantdw powszechnie wyko-
rzystywanych do wytwarzania $rodkéw my-
jacych. Najwyzszy indeks draznigcy posiada-
ja sodium lauryl sulfate (SLS) oraz jego sél
amonowa, jako surfaktanty anionowo czyn-
ne. Dziatanie to mozna obnizy¢ poprzez
wprowadzenie ugrupowania etoksylowego
(sodium laureth sulfate — SLES). Innym spo-

18 38 58 78 98 118

Ryc. 9. Poréwnanie dziafania draznigcego surfaktantéw z réznych grup chemicznych w sto-
sunku do SDS . Dziatanie drazniace 0,2% roztworu SDS= 100% natomiast wody - 1,9%".
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Ryc.10. Model molekularny bariery skornej:
ceramid: kwas tluszczowy: cholesterol (1:1:1)
oraz miejsce oddziatywan hydrofobowych
z surfaktantem S (niebieskie elementy).

sobem na obnizenie potencjatu draznigcego
surfaktantéw anionowo czynnych jest facze-
nie ich z surfaktantem pomocniczym z grupy
np. betain lub surfaktantem niejonowym.
Znane s3 réwniez zastosowania w tym celu
surfaktantéw na bazie aminokwasow.

Srodki powierzchniowo czynne w réz-
ny sposéb moga oddziatywac na skére.
Wykazuja one réznego rodzaju interakcje
z lipidami oraz biatkami warstwy rogowe;j
naskoérkall. Moga przenikad przez war-
stwe rogowa i dalej przez kolejne warstwy
naskérka. W warstwie rogowej moga od-
dziatywac z lipidami cementu komorkowe-
go oraz z keratyng. W efekcie dalszej pe-
netracji moga powodowacd uszkodzenie
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przed myciem

20
10

10 20 30

40

bton komdérkowych, uwalniajac prozapalne
mediatory.

Z uwagi na podobienstwo strukturalne
do kwaséw karboksylowych surfaktanty
anionowo czynne poprzez oddziatywania
hydrofobowe szczegdlnie intensywnie od-
dziatuja z lipidami bariery skérnej. Wezesnie)
uwazano, ze ten rodzaj interakcji dotyczy tyl-
ko monomerdéw surfaktantéw, obecnie
przyjmuje sie, ze réwniez micele moga pe-
netrowac glebsze warstwy skéry. Dlatego
tez waznym parametrem surfaktantu z punk-
tu widzenia potencjalnych dziatar niepozada-
nych jest CMC jako cecha danego $rodka
powierzchniowo czynnego. Uwaza sie, ze
im wyzsza warto$¢ CMC, tym prawdopodo-
bienstwo interakcji z lipidami oraz biatkami
bariery skérnej rosnie. Stwierdzono, ze
srodki myjace, w ktérych zasadniczym skia-
dnikiem jest surfaktant, moga wptywaé na
poziom NMF (naturalnego czynnika nawilza-
jacego) w skorze i w konsekwendji prowa-
dzi¢ do suchosci skory, uszkadzac bariere
skdérng, jak rowniez wywotywad podraznie-
nie i $wiad skéry. Po uzyciu $rodka myjacego
w pierwszej fazie mycia dochodzi do nawil-

czas [min]

50 60 70 80 920

Ryc.I'l. Zmiana profilu nawilzenia skéry w czasie do 90 min po umyciu typowym $rod-
kiem myjacym (zaadoptowano na podstawiel).



zenia skory a nastepie obserwuje sie obnize-
nie stopnia nawilzenia (wysuszenie skory).
Oczywiscie zakres tych zmian zalezy od ro-
dzaju $rodka myjacego.

Oddzielnym zagadnieniem jest zjawi-
sko alkalizacji skéry pod wptywem surfak-
tantéw, w szczegdlnosci z grupy anionowo
czynnych?”l. Mydta, ktérych wodne roztwo-
ry moga osiagga¢ pH nawet powyzej |0,
W znacznym stopniu zaburzajg naturalne
pH skéry, co moze prowadzi¢ do czest-
szych infekgji skory, jak rowniez utatwia pe-
netracje przezskérng alergendw. Aby mini-
malizowa¢ dziafania draznigce Srodkéow
myjacych, gtdwnie mydet alkalicznych,
srodkéw myjacych z SLS, warto rozwazac
stosowanie po umyciu skéry emolientéw,
w tym emolientdw aktywnych z moczni-
kiem. W literaturze istnieja doniesienia na
temat korzysci wynikajacych ze stosowania
emolientéw jako sposobu na ograniczenie
dziatan draznigcych surfaktantéw. Problem
ten szczegdlnie dotyczy osdb czesto myja-
cych rece, w tym personel medyczny.

Niezaleznie od stosowanych srodkéw
myjacych nalezy bra¢ pod uwage prawdo-
podobienstwo wystapienia dziafan niepo-
zadanych, z uwagi na penetracje surfaktan-
téw do skéry oraz jej struktur. Zaburzenia
w poziomie lipidéw, biatek oraz NMF
w skoérze manifestujg sie zwykle suchoscia
skory, zmianami zapalnymi oraz swigdem.
Z tych powoddéw prowadzone sag badania
w kierunku minimalizacji opisanych obja-
wOw poprzez stosowanie nowszej genera-
gji surfaktantow, w tym surfaktantéw ami-
nokwasowych (AAS), taczenie surfaktan-
tow czynnych z  innymi
surfaktantami (ang. cosurfactants) w celu
poprawy profilu bezpieczenstwa produktu
do mycia ciafa, wloséw oraz twarzy. Pod-
kredla sie zasadno$¢ stosowania terapii

anionowo

emolientowej, w tym emolientéw z mocz-
nikiem. W celu utrzymania prawidiowe;
funkgji bariery skérnej nalezy podkresli¢
pozytywny wplyw mocznika oraz AHA (o
hydroksy kwasy) na synteze lipidéw oraz
ceramidow barierowych®,
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