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Streszczenie

Celem pracy bylo zbadanie wybranych wlasciwosci o§miu samoopalaczy réznigcych si¢ konsystencja
i zawarto$cig dihydroksyacetonu (DHA). Badane bronzery podzielono na trzy grupy: ptynne produkty
samoopalajace zawierajace okoto 15% DHA, potptynne samoopalacze (spryskiwacze lub pianki) oraz
bronzery w postaci kremu. Produkty z tych dwoch ostatnich grup zawieraly okoto 5% DHA. Badanie
mialo na celu sprawdzenie, czy samoopalacze s3 w stanie absorbowa¢ promieniowanie UV. Celem za-
stosowania spektroskopii w podczerwieni bylo zbadanie wptywu samoopalaczy na poziom nawilzenia
skory. W trakcie pracy wykonano obliczenia kwantowo-mechaniczne. Obliczenia dotyczyty kompute-
rowego modelowania przepuszczalnosci DHA przez warstwe beta-keratyny skory. Obliczono rowniez
energi¢ wigzania wodorowego pomigdzy tancuchami beta-keratyny oraz powierzchni¢ wykrystalizowa-
nej formy beta-keratyny.

Wyniki badan wykazaly, ze DHA bardzo silnie absorbowal promieniowanie UV-C, natomiast
w mniejszym stopniu promieniowanie UV-B. Najmniejsza absorbancja zostala zarejestrowana w zakre-
sie promieniowania UV-A. Plynne i czg¢$ciowo poiptynne samoopalacze obnizyly poziom nawilzenia
skory, natomiast produkty w postaci kremu zawieraty substancje nawilzajace, ktore neutralizowatly ne-
gatywny wptyw DHA na nawilzenie skory. W badaniach in silico wykazano, ze DHA nie przenika
przez warstwe beta-keratyny skory. Potencjalnymi przyczynami moga by¢ duze ilodci energii wigzan
wodorowych i natadowana powierzchnia beta-keratyny.

Stowa kluczowe: dihydroksyaceton, samoopalacze, skora, modelowanie molekularne, FTIR, UV-VIS
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Abstract

The purpose of this study was to investigate selected properties of eight bronzers differing in consistency
and dihydroxyacetone (DHA) content. The investigated bronzers were divided into three groups includ-
ing: liquid sunless tanning products containing DHA level of about 15%, half-liquid self-tanners (spray
or foam), and bronzers in the form of a cream. The products from the two latter groups contained about
5% DHA. This study inspected if self-tanners have the ability to absorb UV radiation. The aim of using
infrared spectroscopy was to investigate the influence of self-tanners on skin moisture level. During the
study, quantum-mechanical calculations were done. The calculations were related to computer-based
modeling of DHA permeability through the beta-keratin layer of the skin. The calculations were also
done to estimate hydrogen bond energy between chains of the beta-keratin as well as the surface of the
crystallized beta-keratin surface.

The results indicated that DHA absorbed UV-C radiation very strong, whereas UV-B radiation was
absorbed to a lower degree. The least absorbancy was discovered in the UV-A range. Liquid and, partly,
half-liquid self-tanners reduced skin moisture; however, products in the form of cream contained mois-
turizing substances that neutralize the negative effect of DHA on skin hydration. In silico studies indicat-
ed that DHA does not permeate through the beta-keratin layer of the skin. Potential reasons for this may

be the large energy of hydrogen bonds and charged beta-keratin surface.

Key words: dihydroxyacetone, sunless tanning, skin, molecular modeling, FTIR, UV-VIS

Wstep

Po wielu wiekach mody na jasna, chroniong przed
promieniami stonecznymi cerg, w ostatnich kil-
kudziesieciu latach wyraznie zaznaczyl sie trend
w dazeniu do posiadania opalenizny. Obecnie
jest ona kojarzona ze zdrowym i zapewniajagcym
atrakcyjno$é stylem zycia i pomimo wzrastajacej
$wiadomosci szkodliwosci promieniowania ultra-
fioletowego opalenizna nadal jest modna. Obec-
nie stosuje si¢ trzy sposoby pozwalajace uzyskac
efekt opalenizny: korzystanie z naturalnego zro-
dta promieniowania ultrafioletowego, jakim jest
promieniowanie stoneczne, stosowanie sztucz-
nych zrédet UV w postaci lamp solaryjnych oraz
korzystanie z substancji chemicznych przyciem-
niajacych skorg [1].

Promieniowanie ultrafioletowe pochtaniane
jest w wigkszosci przez chromofory komérkowe

np. melaniny, ktore stanowia grupe¢ barwnikow

produkowanych w melanosomach. Synteza barw-
nikow rozpoczyna si¢ od oksydacji L-tyrozyny,
ktéra pod wplywem tyrozynazy (EC 1.14.18.1)
utleniana jest najpierw do L-dihydroksyfenyloala-
niny (DOPA), a nastgpnie przeksztatcana w dopa-
chinon. Zwigzek ten jest substratem do produkcji
produktow posrednich takich jak eumelaniny i fe-
omelaniny, ktore nastgpnie w wyniku wielu reak-
cji przeksztalcane s3 w melaniny. Koncowe pro-
dukty gromadzg si¢ w keratynocytach, absorbuja
promieniowanie UV i dezaktywuja reaktywne
formy tlenu, dzigki czemu chronig przed szkodli-
wym dziataniem zaréwno promieniowania po-
chodzenia naturalnego jak i sztucznego [2]. Mimo
to, wysoka dawka promieniowania stonecznego,
szczegblnie w zakresie wysokich energii moze
doprowadzi¢ do obnizenia zdolno$ci absorpcji
kwantow $wiatta oraz podraznienia skory. Czeste
opalanie przyspiesza proces starzenia si¢ skory

(ang. photoaging), ktory powoduje wzrost grubo-
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sci naskorka, przewlekte stany zapalne, zaburze-
nia funkcji gruczotow tojowych oraz powstawanie
zmarszczek. Intensywne promieniowanie moze
dodatkowo stanowi¢ podstawe procesow kance-
rogenezy [3].

Wraz z rozwojem nauki wzrasta takze $wia-
domo$¢ na temat zagrozen jakie niesie za soba
promieniowanie UV, co przyczynia si¢ z kolei
do intensyfikacji badan nad preparatami, ktore
moglyby zapewniaé efekt opalenizny bez skut-
kow ubocznych. Przetomem byla praca Evy Wit-
tgenstein, ktora w 1950 roku na uniwersytecie
w Cincinnati badata dihydroksyaceton (DHA)
jako potencjalny lek na glikogenoze (zaburzenie
magazynowania glikogenu) u dzieci [4]. Dzieci
otrzymywaly duze dawki DHA doustnie i zaob-
serwowano, ze zwiazek ten po przypadkowym
zetknigciu si¢ ze skora powodowat powstawanie
brazowych plam. W ten sposob DHA stal si¢
pierwszym samoopalaczem dopuszczonym do
zastosowania kosmetycznego. Pierwszy produkt
zostal wyprodukowany przez Coppertone w 1960
roku, a dziesig¢ lat pdzniej zwigzek zatwierdzono
przez US Food and Drug Administration (FDA)
jako dodatek samoopalajacy do lekow i kosmety-
kow [5]. Dzisiaj DHA jest podstawowym sktadni-
kiem $rodkéw samoopalajacych. Jednak DHA ma
wlasciwosci mutagenne, gdyz reaguje z zasadami
aminowymi budujacymi DNA, wigc wazne jest,
aby jego stezenie ponizej naskorka byto jak naj-
nizsze [5]. Dihydroksyaceton w kontakcie ze sko-
ra reaguje z aminokwasami budujacymi pierwsza
warstwe skory (stratum corneum). Reakcja ta jest
procesem zblizonym do reakcji Maillarda (tzw.
nieenzymatycznego brazowienia), ktoéra znana
jest jako reakcja brazowienia produktow spozyw-
czych podczas smazenia. W wieloetapowej reakcji
DHA z aminokwasami jej produktami sa brazowe
polimery — melanoidyny. Struktura tych zwiaz-
kow nie jest do konca poznana, lecz wiadomo,
iz wykazuja one podobienstwo do melaniny pod

wzgledem wiasciwosci absorpeyjnych [6].

Materiatly i Metody

Samoopalacze uzyte w badaniach

Uzyte w badaniach preparaty samoopalajace
zroznicowano pod wzgledem konsystencji i za-
wartosci DHA. Ze wzgledu na konsystencje po-
dzielono je na trzy grupy:

—$rodki ptynne (15% DHA) — dwoch roznych
producentow okreslone jako probka nr 1 i nr
2; stosowane sa do opalania natryskowego, zo-
staty dostarczone przez gabinet kosmetyczny;

—$rodki potptynne (< 5% DHA) — w postaci
ptynnego aerozolu oraz pianki, ktora w kon-
takcie ze skorg zmienia konsystencj¢ na ptyn-
ng (firmy: Loreal — Model93 oraz Sublime
Bronze);

—kremy (< 5% DHA) — dostepne w dwoch for-
mach: kremu lub mleczka brazujacego (firmy:
Startann, Dax, Sunozone oraz Dax z dodat-
kiem proszku przyspieszajacego brazowienie).

Badano zdolnosci absorpcyjne samoopalaczy
w zakresie promieniowania UV-VIS oraz ich
wplyw na stopienn uwodnienia skory. W niniejszej
pracy wykonano réwniez symulacje przenikal-
nosci glownego sktadnika samoopalaczy — DHA
przez wierzchnig warstwe naskorka (zbudowana
glownie z beta-keratyny).

Badanie wiasciwosci spektralnych samo-
opalaczy

Celem badania bylo sprawdzenie wlasciwosci
fotoprotekcyjnych samoopalaczy w zakresie ab-
sorpcji promieniowa UV. W tym celu wybrano
dwa produkty ptynne oraz cztery kremy, ktore
poddano pomiarom. Pomiary UV-VIS wykona-
no na spektrofotometrze firmy Jasco typ V-650.
Widma rejestrowano w zakresie od 190 nm do 900
nm z rozdzielczo$cia 1 nm. Probki ptynne byty
umieszczane w kuwetach kwarcowych, a kremy
i srodki potptynne na tasmie celofanowej. W celu
zniwelowania btedu zwigzanego z gruboscia war-
stwy nanoszonego kosmetyku dla kazdej probki

wykonano po pig¢ niezaleznych pomiarow.
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Badanie wptywu srodkow
samoopalajgcych na stopien

nawilzenia skoéry

Pomiary wykonano na spektrofotometrze FT-
-IR Nicolet™ iS™S5 firmy Thermo Scientific,
stosujac metode ostabionego calkowitego odbi-
cia w podczerwieni (ATR) z wykorzystaniem
dziesiecio-odbiciowej przystawki wykonanej
z selenku cynku (ZnSe). Badanie wpltywu te-
stowanych $rodkéw na skore przeprowadzono
dla wszystkich badanych kosmetykoéw. Pomiary
wykonywano na wewnetrznej stronie przedra-
mienia w zakresie wartosci liczb falowych od
650 cm do 4000 cm™ z rozdzielczoscig 2 cm™.
Migdzy pomiarami kolejnych kosmetykow sto-
sowano 10-dniowe okresy przerwy wykluczaja-
ce mozliwos$¢ interakeji dwoch roznych srodkow.
Pierwszy pomiar wykonano po okoto 1 minucie
od nalozenia preparatu, a kolejny po szesciu go-
dzinach. Otrzymane widma poréwnano z wid-
mem skory zarejestrowanym przed natozeniem
testowanego $rodka.

Badanie przenikalnosci DHA przez
warstwy beta-keratyny

Modelowanie komputerowe interakcji DHA 1 be-
ta-keratyny wykonano przy uzyciu nastepujacych
programéw: MacMolPlt [7], AutoDock Vina [8],
PyMOL [9]. Przy uzyciu programu MacMol-
Plt narysowano czasteczke dihydroksyacetonu,
a nastgpnie zoptymalizowano jej geometri¢ przy
uzyciu programu Firefly [10,11] metoda HF w ba-
zie 6-31G. Z bazy danych DrugPort [12] pobrano
plik z geometrig wykrystalizowanego fragmentu
beta-keratyny (Rys. 1). Nastgpnie w ADF Tool
ustawiono rozmiary siatki (gridu) o wymiarze
42x22x16 A i scentrowano ja na strukturze beta-
-keratyny. W programie AutoDock Vina wyko-
nano dziesi¢¢ niezaleznych dokowan czasteczki
DHA do powierzchni beta-keratyny i z otrzyma-
nych rozwigzan wybrano optymalne kompleksy
DHA—beta-keratyna. Analiz¢ prowadzono przy
zalozeniu, iz dokowanie DHA w warstwie beta-

-keratyny odbywa si¢ w prozni a struktura beta-
-keratyny jest sztywna.

Rysunek 1. Struktura beta-keratyny. Wizualizacja
utworzona przy uzyciu programu PyMOL

Aby sprawdzi¢ mozliwo$¢ przenikania DHA
przez warstwe utworzong przez beta-keratyne
obliczono energie wigzan wodorowych miedzy
fancuchami beta-keratyny. Uzywajac bazy 6-31G
utworzono plik do obliczenia energii uktadu
dwoch tancuchéw przy uzyciu programu Firefly.
W ten sposdb otrzymano energie kompleksu be-

ta-keratyny (E ). Nastepnie wykonano obli-

kompleksu
czenia zamrozonych geometrii izolowanych ami-
nokwasow wykorzystujac ta sama bazg (E

1 Eaminokwasz)'
pleksie obliczono z rownania:

aminokwasl

Energi¢ wigzan wodorowych w kom-

2 Ehbond = Ekompleksu - (Eaminokwas] + Eaminokwa.vZ ) (1)

Nastepnie, aby obliczy¢ energi¢ pojedyncze-
go wigzania wystepujacego w kompleksie biatka
otrzymany wynik podzielono przez ilo§¢ wigzan
widocznych w strukturze dwéch laficuchow uzy-
tych do obliczen.

W celu zbadania, czy DHA ma mozliwo$¢ prze-
nikania przez strukture beta-keratyny obliczono

»Zzwarto$¢” powierzchni oraz rozklad tadunkéw
wokot atomow przy uzyciu programu PyMOL.
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Metodami modelowania molekularnego opra-
cowano rowniez teoretyczne widmo DHA w pod-
czerwieni (baza 6-31G), na ktorym widoczne sa
poszczegodlne drgania wigzan pochodzacych od
réznych grup chemicznych tego zwiazku (Rys. 2).
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Rysunek 2. Teoretyczne widmo monomeru dihydrok-
syacetonu

Wyniki i Dyskusja

Badanie wiasciwosci spektralnych
samoopalaczy

W celu zbadania wlasciwosci spektralnych ana-
lizowanych $rodkow brazujacych, dla kazdego
z nich zarejestrowano widma UV-VIS w zakresie
od 190 nm do 900 nm. W przypadku preparatow

w formie kremow zaobserwowano wyrazne mak-
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simum absorpcji przy dlugosci fali 270 nm (Rys.
3).

Wspomniana dtugos¢ fali miesci si¢ w zakresie
promieniowania UV-C (200-290 nm). Po osia-
gnigciu maksymalnej absorbancji nastepuje jej
gwaltowny spadek do okoto 330 nm. Dalej az do
okoto 800 nm (daleka ,,czerwien”) absorbancja
utrzymuje si¢ na niemal statym, ale niskim pozio-
mie. Preparaty te absorbuja promieniowanie ultra-
fioletowe gltownie w zakresie UV-B (290-320 nm)
i UV-C (200-290 nm). Absorbancja UV-A (320-
400 nm) jest zauwazalna i, cho¢ wigksza niz $wia-
tla widzialnego, to jednak najstabsza z wszystkich
zakreséw UV.

Natomiast, widma probek ptynnych nr 112 wy-
kazuja podobienstwo miedzy soba i rownie istotne
roéznice w stosunku do innych preparatow (Rys.
4A 1 4B). Na obu widmach nie mozna zaobserwo-
wa¢ wyraznego maksimum absorpcji. Jednakze,
najwicksza warto$¢ absorbancji (4 [j.a.]) utrzy-
muje si¢ na stalym poziomie, odpowiadajacym
dtugosci fali od 200 nm do 700 nm. Wspomniany
zakres dtugosci fali odpowiada promieniowaniu
ultrafioletowemu (UV-A, UV-B, UV-C) wiacznie
z ,,bliska czerwienig” (600-700 nm). Wskazuje to
na szeroki zakres filtrujgcy badanych preparatow
wzgledem szkodliwego promieniowania UV. Po
przekroczeniu dlugosci fali rownej 700 nm, war-

tos¢ absorbancji ulega drastycznemu zmniejszeniu.
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Rysunek 3. Widmo absorpcyjne UV-VIS produktu A) Sunozone oraz B) Startann
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Rysunek 4. Widmo absorpcyjne UV-VIS produktu A) ptynnego nr 1 B) ptynnego nr 2

Badanie wptywu srodkéw
samoopalajgcych na stopien
nawilzenia skéry

Na Rysunkach 5-10 przedstawiono pordéwnanie
widm FT-IR czystej skory z widmami: otrzyma-
nym minut¢ po natozeniu oraz po szesciu godzi-

nach od natozenia samoopalacza.

Ptynne srodki brazujgce o stezeniu DHA
15%

Po aplikacja samoopalacza w formie ptynnej, za-
obserwowano wzrost intensywnosci pasma przy
liczbie falowej = 3271 cm’, co wigze si¢ z poja-
wieniem grup hydroksylowych zawartych w DHA
(Rys. 5). Po uptywie szeéciu godzin od natozenia
probki, intensywnos¢ tych pasm w znaczny spo-
sob ulegta obnizeniu, co oznacza, ze ilo§¢ grup —
OH z czasem ulega zmniejszeniu. Mozna to uznac
za negatywny wptyw badanych samoopalaczy na
stopien nawilzenia skory. W widmie teoretycznym
(Rys. 2) szczyt od grup wodorotlenowych znajdu-
je si¢ powyzej 4000 cm™! jednak monomery DHA
moga taczy¢ si¢ ze soba w dimery za pomoca we-
whnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych [13],
co powoduje przesunigcie pasma w kierunku fal
o mniejszej dtugosci. Widoczne pasma ponizej v
=3000 cm odpowiedzialne sg za drgania atomow
wegla o hybrydyzacji sp® (drgania w ttuszczach)
réowniez wykazuja spore roznice [14]. Po nalo-

zeniu preparatu, wartosci absorbancji tych pasm
zmniejszajg si¢, co moze by¢ skutkiem ,,przykry-
cia” warstwy lipidéw znajdujacych si¢ na skorze
przez samoopalacz. Tak duze zmiany struktury
widma moga wyjasnia¢ przyczyny wysuszania
skory. Zwiazki zawarte w samoopalaczach moga
takze powodowac niedrozno$¢ gruczoldow poto-
wych, ktore nie moga wydziela¢ potu i toju, co
moze powodowaé zmniejszenie intensywnosci
omawianych pasm (Rys. 5).

Potptynne srodki brazujace o stezeniu
DHA <5%

W zaleznosci od konsystencji, $rodki potptyn-
ne wykazuja rézny wplyw na stopien nawilze-
nia skory. Moze to by¢ spowodowane rodzajem
substancji znajdujacych si¢ w skladzie produk-
tow. W produkcie L'oreal — model93 dostgpnym
w formie pianki, widoczny jest znaczny wzrost
intensywnos$ci pasm pochodzacych od drgan
grup wodorotlenowych (Rys. 6), co mozna po-
wigzac¢ z obecnoscig DHA oraz innych substancji
zawierajacych grupe —OH w badanym kosmety-
ku. W drugim produkcie firmy L'oreal — Sublime
Bronze (Rys. 7), w formie aerozolu, wida¢ wyraz-
ne pasmo drgan grupy —OH, wystgpujacej w mo-
nomerycznej formie DHA [13]. Po sze$ciu godzi-
nach kosmetyk w formie pianki zmniejsza jednak

stopien nawilzenia skory, a w formie aerozolu
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Rysunek 5. Poréwnanie widma czystej skory (czerwony) z widmami zarejestrowanymi minutg (zielony) oraz 6

godzin (niebieski) po natozeniu probki ptynnej I

nieznacznie podnosi poziom warto$ci absorban-
cji pasm odpowiedzialnych za drgania grup —OH.
Kosmetyk Sublime Bronze, dostepny w formie
aorezolu zmienia strukture pasm lezacych w rejo-
nie fingerprintu. W znaczny sposob wzrasta inten-
sywnos¢ pasma przy liczbie falowej =1742cm™ po-
chodzace od drgan w grupie karbonylowej C=0,
co moze by¢ wynikiem dlugoterminowego prze-

chowywania tego kosmetyku i pojawieniem si¢

Absorbancja (j.a.]

Kalor exarwany = widme crystaj skary
Kolor dislony =widmao shdry po nztofeniu samoopalacza
Kolor nizhieski— widmo skéey, po 6h od natoienia

aldehydu pirogronowego lub glicerynowego [6].
Kolejne pasma (1600-1080 cm™) pochodzace od
drgan rozciagajacych C-N oraz zginajacych N-H
w aminach zanikaja co moze by¢ skutkiem reakcji
DHA z powierzchnig skory [14]. Po uptywie sze-
sciu godzin ksztatt widma naskorka przypomina
jego stan sprzed eksperymentu, lecz wartosci ab-
sorbancji s nieznacznie zmienione.

Liczba falowa {cm™)

Rysunek 6. Porownanie widma czystej skory (czerwony) z widmami zarejestrowanymi minute (zielony) oraz 6

godzin (niebieski) po natozeniu produktu Loreal — model93
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Koler niebieski - widmo skéry, po 6h od natokenia

e

Liczba falowa (em™)

Rysunek 7. Poréwnanie widma czystej skory (czerwony) z widmami zarejestrowanymi minute (zielony) oraz 6
godzin (niebieski) po natozeniu produktu L'oreal — Sublime Bronze

Kremy

W przypadku wszystkich badanych kremoéw sa-
moopalajacych, tuz po ich nalozeniu intensyw-
no$¢ pasma pochodzacego od drgan —OH ulega
znacznemu wzmocnieniu, co moze wigzacé si¢
z pojawieniem grup hydroksylowych (Rys. 8-10)
pochodzacych z wody, gliceryny lub innych al-
koholi. Widmo FT-IR naskorka zarejestrowane

Absorbancja (j.a.)

po szesciu godzinach wykazato wyzsza wartos¢
absorbancji tego pasma, co mozna powigzac ze
zwigkszonym nawilzeniem, niz w przypadku
czystej skory. Efekt ten jest mozliwy, dzigki obec-
nosci w kremach np. palmitynianu izopropylu,
ktory ma dzialanie zapobiegajace nadmiernemu
odparowywaniu wody [15]. Intensywnosci pasm,
ktore wystepuja ponizej 3000 cm“’ odpowiedzial-
nych za drgania atomow wegla o hybrydyzacji sp?

Kolor crerwany — widma crysta) skary
Kalor rielony =widmao skary po naloteniv samoopalacra
Kalor niebieski = widmo skdry, po 6h od natozenia

Liczha falowa (cm™’)

Rysunek 8. Poréwnanie widma czystej skory (czerwony) z widmami zarejestrowanymi minute (zielony) oraz 6

godzin (niebieski) po natozeniu produktu Sunzone
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Absorbanca (j.a.)

Kolor czerwony — widme czyste] skory

Kolor zielony — widmo shory po natoeniu samoopalacza
Kolor nishieski - widmo skéry, po 6h od nalozenia

Rysunek 9. Porownanie widma czystej skory (czerwony) z widmami zarejestrowanymi minute (zielony) oraz 6

godzin (niebieski) po natozeniu produktu Dax

w ttuszczach [16], tuz po natozeniu badanych kre-
mow znaczaco si¢ zwickszaja [14]. Preparaty te
tworza uktad typu woda-olej oraz zawierajg wiele
innych substancji natluszczajacych skore. Pomia-
ry wykonane po sze$ciu godzinach od natozenia
réwniez wskazuja na nattuszczenie skory, gdyz
intensywnosci tych pasm sa wzmocnione w po-

réwnaniu z intensywnoscig pasm w widmie czy-

Absorbancja (j.a.)

205z,10

2900

stej skory. W widmach zmierzonych po uplywie
szesciu godzin widoczne jest zmniejszenie inten-
sywnosci pasm (1543 cm™) odpowiadajacych za
drgania (zginajace N-H) wystepujace w aminach
drugorzgdowych [14]. Moze by¢ to wynikiem
reakcji Maillarda, gdzie DHA reaguje z amino-
kwasami, zmniejszajac ilos¢ wolnych grup ami-
nowych [17].

Kolor czerwony = widmo czystej skory
Kolor zielony = widmo skéry po natozeniu samoopalacza
Kolor niebleskl - widmo skdry, po 6h od natozenla

Liczba falowa (em™)

Rysunek 10. Poréwnanie widma czystej skory (czerwony) z widmami zarejestrowanymi minutg (zielony) oraz 6

godzin (niebieski) po natozeniu produktu Startann
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Modelowanie przenikalnosci DHA przez
naskoérek

Wyniki symulacji wigzania czasteczki DHA
z powierzchnig beta-keratyny przedstawiono na
Rysunku 11A. Zaréwno przy najlepszym jak i naj-
gorszym dopasowaniu energetycznym oddziaty-
wania DHA z powierzchnig beta-keratyny widac,
ze DHA nie penetruje do $rodka struktury beta-
-keratyny, lecz wigze si¢ z powierzchnig za pomo-

cg sieci wigzan wodorowych.

su byla réwna -267554,17 kcal/mol a energia

pojedynczego monomeru beta-keratyny

-133758,07 kcal/mol. Korzystajac ze wzoru (1)

otrzymano sumaryczng warto$¢ energii wia-
zan wodorowych wystepujacych migdzy mo-
nomerami rowng -38.03 kcal/mol (energia sze-
Sciu wigzan wodorowych), co w przeliczeniu

na jedno wigzanie wodorowe daje warto$¢
-6,34 kcal/mol.

Rysunek 11. A) Najbardziej korzystne energetycznie dokowanie DHA do struktury beta-keratyny
(-2,3 kcal/mol); czasteczka DHA (niebieski) struktura beta-keratyny (zielony), czarne strzatki oznaczaja wigzania
wodorowe, B) struktura powierzchni molekularna beta-keratyny uzyskana przy uzyciu programu PyMOL

Za pomocg programu PyMOL wykonano wi-
zualizacj¢ struktury powierzchni molekularnej
beta-keratyny (Rys. 11B), ktora okazuje si¢ bar-
dzo regularna i zwarta. Czerwone obszary (bogat-
sze w elektrony) na jej powierzchni oraz obszary
niebieskie (ubogie w elektrony) wskazuja, ze po-
wierzchni beta-keratyny charakteryzuje si¢ ob-
szarami o r6znym potencjale elektrostatycznym.

Do dalszych obliczen kwantowo-mechanicz-
nych wycieto dwa lancuchy beta-keratyny po-
migdzyczasteczkowymi

taczone wigzaniami

wodorowymi. Otrzymana energia komplek-

Teoretycznie po rozerwaniu tych wigzan cza-
steczka DHA mogtaby przekroczy¢ zewngtrzng
warstwe naskorka i dalej wniknaé do glgbszych
warstw skory. Czasteczka DHA oddziatuje tylko
z grupami amidowymi glicyny i alaniny na po-
wierzchni beta-keratyny, dlatego samoopalacze
barwig tylko wierzchnig warstwe skory i sg szyb-
ko usuwane wraz z martwym naskorkiem. Dono-
si si¢ jednak, ze DHA w szczatkowych ilosciach
moze przenika¢ do glebszych warstw skory [18].
Na podstawie otrzymanych wynikéw symulacji
mozna zasugerowac, ze droga, ktora DHA moze
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Rysunek 12. Geometria dwoch taficuchow beta-keratyny z widocznymi wigzaniami wodorowymi utworzonymi
migdzy atomami tlenu grup karbonylowych z atomami wodoru grup aminowych

wnika¢ w glab skory nie jest prawdopodobnie
przechodzenie przez barier¢ beta-keratyny. Acz-
kolwiek nalezy zaznaczy¢, iz dokowanie moleku-
larne nie uwzglednia fleksyjnosci makroczastecz-
ki, co moze by¢ potencjalnym Zrédlem btednych
wynikow symulacji. Jest wigc wysoce prawdo-
podobne, ze czasteczki DHA moga przeniknac
w glebsze rejony skory przez tzw. przydatki skory,
takie jak zakonczenia gruczolow potowych lub
mieszkow wlosowych, ktére sa przerwaniem ba-

riery ochronne;.

Podsumowanie

Celem niniejszej pracy byla charakterystyka
wybranych $rodkéw brazujacych pod katem ich
wplywu na skorg. W trakcie badan przeanalizo-
wano osiem produktow, ktore podzielono na trzy
grupy: srodki ptynne, $rodki potptynne i kremy.
Jako metody badawcze uzyto spektroskopii UV-
-VIS, FT-IR oraz modelowania molekularnego.

Na podstawie badan z uzyciem spektroskopii
UV-VIS okreslano zakres absorpcji promieniowa-
nia UV przez $rodki ptynne i kremowe. Analiza
wykazata, ze zarowno te pierwsze jak i drugie
wykazuja absorpcje w roznych zakresach promie-
niowania UV oraz posiadajg wskaznik ochrony
przeciwstonecznej (SPF) wynoszacy okoto 3, przy

czym trzeba zaznaczy¢, ze produkty reakcji Mail-
larda (reakcja DHA z naskorkiem) — melanoidyny
posiadaja wskaznik SPF > 18 [19]. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna zasugerowac, ze
preparaty samoopalajace nie powinny by¢ stoso-
wane jako $rodki ochrony przeciwstoneczne;.
Przy uzyciu spektroskopii FT-IR monitorowa-
no wplyw samoopalaczy na stopien nawilzenia
skory. Srodki ptynne negatywnie wptywaly na
stopien uwodnienia skory. Ponadto, powodowaty
czasowa modyfikacje powierzchni naskorka po-
przez wplyw na warstwe lipidow znajdujacych si¢
na skorze. Zmiany te mogg w znacznym stopniu
uwrazliwi¢ skore na dziatanie niebezpiecznych
czynnikow zewngtrznych takich jak drobnoustro-
je, promieniowanie stoneczne. Srodki potptynne
dziataly dwukierunkowo tzn. w zaleznosci od
konsystencji preparatu (aerozol lub pianka) wy-
suszaly lub nawilzatly powierzchnie skory nie
zmieniajac struktury naskorka. Natomiast $rodki
kremowe, dzigki zawartym substancjom w swoim
sktadzie powodowaty nawilzenie skory. Stosowa-
nie §rodkéw potptynnych i kremowych nie pozba-
wia skory ochronnego ptaszcza lipidowego.
Przenikalnos¢ DHA przez warstwe beta-kera-
tyny budujacg naskorek analizowana byla meto-
dami in silico. Analiza dokowania molekularnego
do sztywnej struktury beta-keratyny wykazala, iz
czasteczka DHA nie przenika przez warstwg bu-
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dujaca naskorek, gdyz wigze si¢ z powierzchnia
tej struktury nie wnikajac w glgbsze jej warstwy.
Struktura beta-keratyny utrzymywana jest przez
sie¢ wigzan wodorowych (kazde w przyblizeniu
ma energi¢ rowna -6,34 kcal/mol), co powoduje,
ze przenikanie DHA do glebszych warstw skory
jest utrudnione.

Firmy kosmetyczne wciaz badaja nowe pola-
czenia réznych substancji czynnych w produkcji
srodkéw samoopalajacych, aby samoopalacze
byly coraz bardziej skuteczne. Nalezy jednak pa-
mietac, ze najwazniejszym aspektem stosowania
samoopalaczy pozostaje zdrowie ich uzytkowni-
kow. Powyzsza praca zwraca uwage na istotnosc
problemu i wskazuje konieczno$¢ prowadzenia
dalszych i coraz bardziej wnikliwych analiz tego
tematu.
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