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WPROWADZENIE

Wiosy to sprezyste, zrogowaciate wtokna, powstale z komorek naskorka. Glownym
budulcem wlosa jest keratyna. Wtlosy pelnig rol¢ termoizolacyjna, chronig przed
promieniowaniem ultrafioletowym, réwniez sa czulym narzadem zmyshu [Brzezinska
11in.,2003].

Absorpcja wody przez wlosy ma wielkie znaczenie dla ich wtasciwosci fizycznych.
Przylaczanie si¢ czasteczek wody do wildkien keratynowych, powoduje zwigkszenie
elastycznosci oraz zmiang elektrycznych i mechanicznych wlasciwosci wlosow.

Naturalne wtosy hydratuja si¢ srednio do poziomu okoto 30% swojej masy [Ward
1 in., 2004] . Ilo$¢ zaabsorbowanej wody zmienia si¢ w obecno$ci réznych substancji
stosowanych w produktach kosmetycznych, jak hydrolizat biatka jedwabiu, kolagen czy
inulina.

Niniejsza miata praca miata na celu zbadanie mechanizmoéw absorpcji wody
do powierzchni wloséw, roéznigcych sie rodzajami melaniny oraz wloséw pokrytych

réznymi substancjami pielegnujacymi.



1.WLOSY

1.1.Informacje ogélne

Srednia gesto$é wystepowania wlosow na powierzchni ciata to 10/cm?, natomiast
na powierzchni skory glowy, liczba ta sigga 300/cm? [Sawicki, 2009]. Na glowie znajduje
si¢ okoto 100 000 wiosow. Ilos¢ wlosow zalezy od ich koloru - bruneci maja zwykle
0 30% mniej wlosow niz blondyni. Codziennie kazdy cztowiek traci okolo 100 wlosow.
Wilosy rosng szybciej podczas snu oraz w okresie letnim. Pojedynczy wtos moze osiggnac
dlugo$¢ 70 cm przez okres 6 lat swojego wzrostu. Kobiety w okresie miedzy wiekiem
czterdziestu oraz pigcdziesigciu lat moga utraci¢ ok. 20% wlosow, gdyz z wiekiem

osobnika stajg si¢ one coraz bardziej suche 1 tamliwe [Matek, 2007].

Zadaniem wtos6w rosnacych na glowie jest ochrona mézgu przed przegrzaniem.
Wilosy sg réwniez czutymi narzadami dotykowymi, bodzce dotykowe dziatajace na rzesy
wywotuja zamykanie powiek. Rzesy takze chronia oczy przed drobnymi
zanieczyszczeniami oraz chronig przed mocnym $wiattem. Dla czlowieka owtlosienie

ponadto jest wtorng cechg ptciowa [Bochenek, Reicher, 2008].

1.2.Klasyfikacja wlosow

Wlosy mozna podzieli¢ na cztery rodzaje.

Meszek ptodowy (lanugo hair), to cienkie wlosy, pokrywajace ptdd, ktore
wypadaja na miesigc przed porodem. W centralnej czg$ci nie posiadaja rdzenia. Nie sg
upigmentowane.

Wiosy meszkowe (vellus hair), to cienkie, krétkie wlosy, pozbawione rdzenia,
ktore pokrywaja wiekszo$¢ powierzchni ciata. Wiosy meszkowe zastepuja wlosy meszka
ptodowego przed samym porodem. Nie sg ubarwione. Wiosy posrednie (intermediate hair)
sa to wlosy wystepujace niedlugo po urodzeniu, na gtowie noworodka. Charakteryzuja si¢
one wzglednie twarda kutykula, rzadko pigmentacja 1 szczatkowym lub w ogoéle
nieobecnym rdzeniem. Wtosy terminalne (terminal hair) to dlugie, grube wiosy, ktore

maja rdzen. Sa to wlosy wystepujace np. na gtowie lub w okolicy narzadéw piciowych



u osobnikow mtodocianych lub u dorostych. Na przyrost tych wloséw ma wptyw stezenie

androgenow [Blume-Peytavi 1 in., 2008].

Typ wlosa Charakterystyka

Meszek plodowy <30um $rednicy; >2 mm dhlugosci

Wilosy meszkowce <30pm $rednicy; <2mm dhugosci

Wilosy posrednie >30um S$rednicy; <60um S$rednicy; >2 mm
dtugosci

Wilosy terminalne >60um $rednicy; >2mm dlugos$ci

Tabela 1. Charakterystyka roznych rodzajow wlosow [Blume-Peytavi i in., 2008]

Wiosy terminalne przeksztalcaja si¢ we wltosy meszkowe w procesie tysienia typu
meskiego. Natomiast w hirsutyzmie wilosy meszkowe ulegaja przemianie we wlosy
terminalne. Mieszki wlosowe nie wystepuja na: czerwieni wargowej, wargach sromowych

mniejszych, zotedzi, wewnetrznej powierzchni dtoni oraz podeszw.

1.3.Sklad wlosow

W zaleznosci od zawartosci wody, ludzki wlos sktada sie w przyblizeniu z 65-95%
biatek keratyny, pozostale sktadniki to woda do 30%, lipidy (strukturalne i wolne),
pigmenty oraz mikroelementy [Chen, Bushan, 2005].

Keratyna wytwarzana jest przez keranocyty w procesie keratynizacji. Masa
czasteczkowa ketayny wynosi 48 kDa [Winter i in., 2010]. Keratyna ma tréjwymiarowa
strukture. We wlosach wystepuje w konformacji a-helisy. Najwigkszy udziat w budowie
keratyny maja nastgpujace aminokwasy: glicyna, alanina, seryna, walina, lizyna
oraz tryptofan. Ponadto zawiera w swojej budowie cysteing. Kazda jednostka cysteiny
zbudowana jest z cysteinowych aminokwaséw znajdujacych siew dwoch réznych
fancuchach, ktoére leza blisko siebie i s3 potaczone dwoma atomami siarki, ktore tworza
bardzo silne wigzanie disiarczkowe [Gray, 2001]. Cysteinama znaczacy wplyw na fizyczne
wlasciwosci wlosow. Skutkuje to duza wytrzymalo$cia mechaniczng oraz chemiczng
wlosow.

Wystepowanie grup CO- oraz NH- powoduje obecno$¢ wigzan wodorowych

pomiedzy czasteczkami z sgsiednich tancuchow.
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Rysunek 1. Rozne wigzania wystepujgce wewngtrz struktury wlosa. [Chen, Bhushan, 2005]

1.4.Budowa mieszka wlosowego

Wiosy sa zbudowane w gldwne] mierze z martwych komorek, ktore powstaja
w mieszkach wilosowych (hair follicles). Czg$¢ wlosa, ktora znajduje si¢ ponad
powierzchnig naskérka nazywana jest todyga (hair shaft). Natomiast cze$¢ wilosa, ktora
przebiega uko$nie poprzez skor¢ oraz tkanke podskorng nazwana jest korzeniem (hair

root).

MIESZEK
WEOSOWY...

MASKOREK

W

Rysunek 2. Budowa mieszka wlosowego[Bochenek A. Reicher M.]
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Wilosy powstaja z cebulki wlosowej, ktora jest polozona najglebiej wewnatrz
mieszka wlosowego. W cebulce znajdujg si¢ bardzo aktywne komoérki macierzy wlosa.
Te komorki naleza do najszybciej namnazajacych si¢ w organizmie cztowieka. Po okresie
intensywnych podziatow, komorki te rdznicuja si¢, tj. splaszczaja, wydluzaja
oraz rogowaciejg. Tak zwana brodawka (derma papilla), na ktorej osadzona jest cebulka
wlosa stuzy jej odzywianiu. Do brodawki wlosa dochodzg naczynia krwionosne, dzigki
ktorym komorki macierzy czerpig substancje budulcowe oraz odzywcze niezbedne, aby si¢
dzieli¢ [Noszczyk, 2012].

Wzrost wlosa mozliwy jest dzigki prawidtowej wspoOlpracy miedzy dwiema
najwazniejszymi strukturami mieszka wlosowego: brodawka wlosa oraz komorkami
macierzystymi (stem cells). Komorki te zlokalizowane sg w kutykuli na wysokosci
przyczepu migsénia przywlosowego. Miejsce to zwane jest wybrzuszeniem badZ opuszka
(bulge). Komorki macierzyste stymulowane sg do podziatu przez fibroblasty brodawki.

Na Rysunku 2 przedstawiono schemat cebulki wraz z widknem wlosa, ktore jest
umieszczone wewnatrz mieszka wlosowego, pochodzacego z tkanki podskérne;.
Melanocyty, komorki, ktore produkuja pigment takze znajduja si¢ w cebulce wlosa.
[Robbins, Clarence, 1994].

Gruczol lojowy stanowi integralng cze$¢ aparatu wilosowo-tojowego. Ujscie
gruczotu lojowego znajduje si¢ ponizej tzw. lejka (jest to miejsce, w ktorym wtos
wychodzi ze skory). Niektore hormony (progesteron i testosteron) powoduja przerost
gruczotdéw tojowych i zwigkszone wydzielanie toju, a inne (antyandrogeny oraz estrogeny)

wywotujg dziatanie odwrotne.

1.5.Cykl wzrostu wlosa

Kazdy rodzaj wlosa ma ustalony czas wzrostu. U czlowieka proces ten nie jest
zsynchronizowany, natomiast u zwierzat synchronizacja skutkuje corocznym linieniem
1 zmiang owlosienia.

Anagen jest to faza wzrostu, w czasie ktorej wlos ros$nie $rednio okoto 0,3 mm
w ciagu dnia. Dlugos$¢ tej fazy jest r6zna dla réoznych osobnikdéw, moze ona wigc trwaé
od 1 roku do 10 lat (Srednio jest to od 3 do 4 lat). Katagen jest fazg regresji, podczas ktorej

wlos przestaje rosng¢, a caty mieszek wlosowy kurczy si¢ 1 przesuwa w stron¢ powierzchni
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skory gtowy. Ta faza jest krotsza trwa od 2 do 3 lat. Telogen to faza odpoczynku, dzieli si¢
na faze¢ wypadania oraz nastepujaca po niej faze uspienia, gdzie cebulka pozostaje pusta.
Czas trwania tej fazy to 2 do ponad 12 miesiecy. Badania naukowe sg nakierowane
w szczegolnosci na faze uspienia, gdyz im dluzej ona trwa, tym wigcej cebulek jest
w stanie u$pienia, i tym wlosy stajag si¢ ciensze. Ogolnie w ciggu zycia nastgpuje 25-30
cykli zyciowych mieszka wlosowego [Graham-Brown, Bourke, 2009]. Cykl wrostu wlosa

zostat pokazany na Rysunku 3.

_aruczol
oy lojowy

prostujacy
wios

7,

8 S50 Fhaps

nowa brodawka
wiosa

Rysunek 3. Cykl wzrostu wtosa a) Anagen, b) Katagen, c) Telogen [Bochenek , Reicher, 2008]

1.6.Budowa wlosa

Rysunek 4 pokazuje schemat budowy wlosa na poziomie komoérkowym, ztozonego
z kilku warstw. Pojedynczy wtos ma $rednice od 50 do 100 um, sktadaja si¢ z kutykuli,
kory oraz w zalezno$ci od rodzaju wtosa, z rdzenia w centralnej czes$ci [Bhushan, Bharat,

2010].
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Rdzen

S0=100 pm

Rysunek 4. Schemat budowy wlosa przez przekroj poprzeczny [Robbins, 1994]

1.6.1. Kutykula

Kutykula wtosa sktada si¢ z ptaskich, naktadajacych si¢ na siebie komorek.
Komérki kutykuli sg przytaczone do konca korzenia wtosa i skierowane w stron¢ koncow
(utozone sg jak dachowki). Kazda komorka kutykuli ma okoto 0.3-0.5 pum grubosci,
a widoczna cze$¢ komorki ma dhugos¢ 5-10 um. Kazda z komoérek kutykuli w ludzkim
wlosie sktada si¢ z kilku sublamelarnych warstw o rdznej grubosci (epikutykuli, warstwy
A, egzokutykuli, endokutykuli i warstwy wewnetrznej) oraz z CMC (cell membran
complex), ktore spaja komorki kutykuli (Rysunek 5). Warstwy tworza pierScieniowy
ksztalt, otulajacy korg i rdzen. [Shang i in., 2011].

Hair surface __Outer p-layer (O-)

' Epicuticle (EPI)
A-layer

Cuticle 1 Exocuticle (EXO)

_‘__‘_'__..'—""'_-_ ¢
Endocuticle (END)

Inner -layer - — Inner layer
d-layer " _ Cell membrane
complex (CMC)
.. -

Outer p-layer
| Epicuticle (EPI)

Cuticle 2 1

Rysunek 5. Przekroj warstwowy kutykuli [Smith, Swifi, 2002].
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Zewnetrzna warstwa (Rysynek 6) - epikutykula jest pokryta cienka warstwa lipidow

(kwasami tluszczowymi, ktore w przewadze zawierajag kwas metylo eikozanowy 18 MEA

(methyl eicosanoic acid).

Lipid (fatty acid) !
containing £
outer p-layer c
I~
. o

Epicuticle
)
A-layer

Rysunek 6. Schemat zewnetrznej warstwy wlosow z przylgczonymi lipidami [Smith, Swift, 2002].

1.6.2.Kora i rdzen

Macierz Makrofibryl

Filament posredni

Rysunek 7. Schemat struktury wiokna wltosa [Robbins, 1994]

Rysunek 7 przedstawia przekroj poprzeczny przez wtokno wtosa. Kora zbudowana
jest z komoérek korowych oraz ze spoiwa CMC. Komérki korowe majg 1 — 6 um grubosci

oraz 100 um dlugosci, biegnag one podtuznie, wzdhuz osi witdkna wlosow 1 zajmuja
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wiekszos¢ wewnetrznego sktadu wlosa [Randebrook, 1964]. Podstawowa komorka
budujaca kore wtosa sg makrofibryle, maja one $rednice 0.1 — 0.4 pm.

Kazda makrofibryla zktada si¢ z macierzy oraz z cienszych witokien nazywanych
filamentami po$rednimi (7.5 nm $rednicy). Filamenty posrednie maja niska zawarto$¢
cysteiny ( ~ 6%), a macierz wysoka (~21%). Macierz ma tez duza koncentracje wigzan
disiarczkowych [Wei, Yichen i in., 2005].

CMC 1taczg razem kutykule oraz komorki korowe. Migdzykomorkowy cement
CMC jest przede wszystkim niekeratynowym biatkiem o niskiej zawarto$ci cysteiny
(~2%). Rdzen ludzkiego wlosa, jezeli jest obecny, stanowi na ogoét tylko niewielki procent
masy catego wlosa. Rdzen w niewielkim stopniu wptywa na mechaniczne wihasciwosci

wlokna ludzkiego wtosa.

1.7. Integralne oraz powierzchniowe lipidy wlosow

Rola lipidéw jest ochrona wtos6w przed nadmierng utrata wody [Elias 1 in., 1981].
Wiosy ludzkie zawieraja dwa rodzaje lipidow. Lipidy powierzchniowe oraz lipidy
integralne. Lipidy przylaczone sa do powierzchni wlosa za pomoca wigzania
kowalencyjnego [Stenn, Paus, 2011]. Lipidy integralne znajduja si¢ w strukturze wlosa i sg
trudne do usunigcia w czasie mycia szamponami. Grubos¢ warstwy lipidow zewnetrznych
jest bardzo waznym czynnikiem dla absorpcji niektorych substancji [Lampe 1 in., 1983].
Lipidy powierzchniowe prowadza do powszechnie niepozadanych efektow,
jak przetluszczanie si¢ wlosow.

Réwniez integralne lipidy z wewnetrznej warstwy [ cementu CMC, moga
z biegiem czasu by¢ wyplukiwane z wtosow. Catkowita suma lipidow ekstrahowana, jest

na poziomie 9% masy wlosow [Robbins, Clarence, 1994].

Sktad lipidow integralnych, zmierzony za pomoca chromatografii (HPTLC)
w calym mieszku wlosowym sktada si¢ z: kwasow thuszczowych, fitosfingozyny,
ceramidow, cholesterolu, siarczanu cholesterolu oraz oleanianu cholesterolu (w malejacej
kolejnosci) [Wertz, Downing, 1988]. Sktady procentowe integralnych lipidow dla pasma

wloséw oraz dla mieszka wlosowego zestawiono w Tabeli 2 [Lee, Woo-Soo, 2005].
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Kwasy tluszczowe 29.60 49.10

Fitosfingozyna 37.20 26.30
Ceramidy 26.90 20.20
Cholesterol 5.10 3.70
Siarczan cholesterolu 1.10 0.30
Oleanian cholesterolu 0.20 0.30

Tabela 2. Udzial procentowy sktadnikow wchodzqcych w skiad lipidow wlosowych [Lee, Woo-Soo, 2005].

1.8.Pigmentacja wlosow

Melaniny s3 grupa pigmentoéw odpowiadajaca za barwe wloséw. Powstajg one pod
wplywem dziatania enzymu tyrozynazy w procesie enzymatycznym melanogenezy,
na ktorg silny wptyw ma promieniowanie UV. Melaniny sg produkowane w cebulce wlosa
przez komodrki nazywane melanocytami. Melanina wystepuje w niej w postaci granulek
pigmentu Wktad barwnika w przekroju poprzecznym wlosa, wzrasta na zewnatrz
i jest maksymalny tuz ponizej tuski wlosa. Melanina jest bardzo odporna na dzialanie
podwyzszonej temperatury, nierozpuszczalna w wodzie i1 stabo poddaje si¢ rozktadowi
enzymatycznemu. Ma wlasciwosci przeciwutleniajace [Wang 1 in.,2006].

Sa dwa typy melaniny (Rysunek 8) [Slawsonn i in., 1998]. Eumelanina to pigment
nadajacy wlosowi kolor od czarnego az do brazu, a feomelanina to jasniejszy barwnik

barwigcy wlos od czerwonobrazowego, poprzez czerwonozo6tty, az do zottego.

HoN

HOOC

HoN

COOH

Rysunek 8. Schemat budowy melaniny a) eumelanina, b)feomelafeomelanina [Ito, Kazumasa, 2008]
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Wiosy, niezaleznie od koloru (poza albinotycznymi, ktdre nie zawierajg barwnika)
zawierajg eumelaning oraz feomelaning w réznej proporcji oraz w réznym stopniu
rozproszenia czy skupiskach. Bardzo ciemne, czarne, azjatyckie lub afrykanskie wtosy
$3 mocno upigmentowane, moga tez zawiera¢ wylacznie eumelaning [Warren, 1999].

Najciemniejsze wlosy cechuja si¢ rowniez najwigkszymi melaninowymi
granulkami. Wlosy blond zawieraja mniej melaniny niz wlosy ciemne, a ponadto mniej
eumelaniny niz feomelaniny oraz mniejsze, bardziej rozproszone granulki melaniny. Siwe
pasma wloséw zawierajg bardzo niewiele melaniny. Melanina moze stanowi¢ do 4% masy
catego wtosa w przypadku wloséw ciemnych, srednia warto$¢ to okoto 3% [Draelos, 2010]

natomiast dla wtosow blond jest to okoto 0.2 — 0.5 % masy calego wtosa.

2.WODA

2.1.Woda i wlosy

Woda stanowi najbardziej rozpowszechniong ciecz w przyrodzie. Odgrywa
esencjonalng role dla istnienia organizmow zywych. Zwykle jej brak powoduje $mierc
organizmoéw. Woda ma tez wpltyw na wilasciwosci fizyczne wlosow. Juz w XVIII w.
De Sassure wykorzystat te¢ wlasnos¢ wlosow, iz zmieniaja one swojg dtugo$¢ w zaleznosci
od wilgotnosci otaczajacego powietrza. Zbudowal on higrometr wltosowy. Wykorzystat
te wlasciwos¢, ze im wigcej wilgoci zaabsorbuje wilos, tym jest on dluzszy. Budowa
takiego higrometru jest nastepujaca: do wlosa przyczepiona jest wskazowka, ktdora moze
obraca¢ si¢ na wyskalowanej tarczy i w ten sposob wskazuje wilgotnos¢ (Rysunek 9).
Jednak pojawila si¢ konieczno$¢ standaryzacji wloséw 1 pojawily si¢ problemy
z powtarzalno$cig wynikow. Dzi§ higrometry wlosowe sa stosowane raczej jako tanie
wskazniki, gdyz nie maja mozliwosci dobrego wzorowania ich jako przyrzadow
pomiarowych. Spotyka si¢ je dzi§ zamknigte w jednej obudowie razem z barometrem oraz

termometrem [Gorski, Matejak, 1998].
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Rysunek 9. Schemat budowy higrometru wtosowego [Gorski, Matejak, 1998]

2.2.Wlasciwosci makroskopowe wody

Woda wykazuje wiele wlasciwosci, ktore majg  kolosalny  wplyw
na funkcjonowanie przyrody i zycia. Wiele wlasciwosci jest anomalnych, w poroéwnaniu
do innych substancji, o takiej samej masie czasteczkowej [Lehinger i in., 1979], [Lenk
1986], [Stillinger 1980], [Weast 1974].

Jedng z takich wilasciwosci jest wykazywanie przez wod¢ maksimum gestosci
w temperaturze 3.98°C dla normalnego ci$nienia (gesto$¢ ta wynosi 1 g/cm’). Woda
znajdujaca si¢ w stalym stanie skupienia charakteryzuje si¢ mniejsza gestoscia, niz
w stanie cieklym, rdéznica ta wynosi okolo 9%. Rowniez temperatury wrzenia
oraz topnienia sg stosunkowo wysokie (temperatura topnienia to 273.15K, a wrzenia
373.15K) . Podobnie i temperatura krytyczna jest wysoka (647,35 K), zwlaszcza biorac po
uwagg fakt, iz woda nie jest substancja metaliczng, ani jonowa. Woda cechuje si¢ rowniez
wysokimi wartosciami ciepta topnienia, ciepta parowania oraz ciepta wlasciwego.
Przenikalno$¢ dielektryczna wynosi ¢, =80.37 w 20°C, co jest stosunkowo duzg
wartoscig. Kolejng ciekawag wlasciwoscia wody jest wysoka warto$¢, napigcia
powierzchniowego (od okoto 60 mN/m dla temperatur bliskich 100°C do okoto 75 mN/m
temperatur okoto 0°C). Ponadto woda jest uniwersalnym rozpuszczalnikiem oraz medium
powodujagcym powstawanie rdzy.

Pojedyncza molekuta wody sktada si¢ z jednego atomu tlenu oraz dwoch atomow
wodoru, jej masa czasteczkowa jest niewielka 1 wynosi 18 g/mol. W warunkach

normalnych (p = 1013.25 hPa, T = 293.15 K) ma delikatnie niebieskawa barwe. Jest to
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spowodowane zalezno$cia wspotczynnika absorpcji od dlugosci fali promieniowania
elektromagnetycznego (Rysunek 10), jest on najmniejszy dla $wiatla niebieskiego

(z catego spektrum widzialnego).
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Rysunek 10. Zaleznos¢ dla wody wspotczynnika absorpcji promieniowania elektromagnetycznego od dtugosci fali (od 10
nm do 0.6 mm). [Warren, 1984, Quickenden, Irvin, 1980, Buiteveld i in., 1994].

2.3.Wiazania chemiczne czgsteczek wody

W czasteczce wody sa dwa wigzania O-H i1 sa to wigzania kowalencyjne
spolaryzowane. Na wigzanie sktadajg si¢: orbitale atomowe o hybrydyzacji Is atomow
wodoru oraz orbital atomowy tlenu o hybrydyzacji sp’. Energia tego wigzania jest rowna
okolo 420 kJ/mol. Kat pomigdzy wigzaniami kowalencyjnymi wynosi 104.45° i jest to
warto$¢ bliska dla kata czworos$ciennego. Wigzanie wodorowe powstaje na skutek tego,
iz tlen jest atomem silnie elektroujemnym, wiec staje si¢ on donorem tadunku dodatniego
atomu wodoru. Wigzanie tworzy si¢ pomigdzy atomem wodoru, obdarzonym tadunkiem
dodatnim (donor wigzania wodorowego) jednej czasteczki wody, a atomem tlenu z drugiej
czasteczki (akceptor wigzania wodorowego).

Czynnikiem najsilniej wplywajacym na energi¢ wigzania jest oddziatywanie
elektrostatyczne. Innymi, slabszymi czynnikami sa przyczynki oddziatywan:
odpychajacych, ktore zwigzane sa z zakazem Pauliego; dyspersyjnych, ktore sg krétko
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zasiegowymi ruchami elektrondw; delokalizacyjnych, ktore wywotane sa dalekozasiegowa
dystorsjg chmur elektronowych [Rao, 1972].

Poza wystepowaniem wigzania wodorowego pomiedzy atomem wodoru
oraz atomem tlenu, wigzanie to moze wystepowaé takze pomiedzy atomem wodoru,
a innymi atomami elektroujemnymi, ktére obecne sg w grupach: aminowej, tiolowej,
hydroksylowej. Wigzanie wodorowe powstaje pomiedzy atomem wodoru, a silnie
elektroujemnym atomem, ktory jest akceptorem wigzania np: fluorem, chlorem, jodem czy
borem.

W 1920 r. Latimer i Rodebush prébowali wyjasni¢ zachowanie wody, proponujac
wystepowanie wigzania wodorowego [Latimer, Rodebush, 1920]. Swoja teori¢ oparli
na rozwijajacej si¢ woOwczas teorii wartosciowosci. Zatozyli, ze atomy wodoru
sa dwuwarto$ciowe, wigc moga przytacza¢ dwie pary elektronéw. Wyjasniali oni, iz jedna
z par elektronéw tworzy wigzanie kowalencyjne w ramach czasteczki, a druga para
wigzanie wodorowe pomiedzy czasteczkami. Oczywiscie zalozenie o dwuwarosciowosci
wodoru, byto btedne. Niecale czterdziesci lat pozniej, w 1957 roku Coulson zaprezentowat
warunki, jakie powinny spelnia¢ atomy X 1 Y, by w uktadzie X—H:--Y, moglo zaistnie¢
wigzanie wodorowe [Coulson, 1957]. Wyjasnit on iz dany atom X, zwigzany z atomem
wodoru, dzigki wigzaniu kowalencyjnymu spolaryzowanemu, musi by¢ silnie
elektroujemny. Wolna para elektronow w niesymetrycznym orbitalu atomowym, z kolei
musi zaistnie¢ w atomie elektroujemnym, ktory wigze si¢ z wodorem. O$ tego orbitalu
1 kowalencyjne wigzanie X-H musza by¢ wspotliniowe.

Wigzania wodorowe cechujg si¢ bardzo krotkimi czasami zycia. W temperaturze
pokojowej to czas rzedu 0.1 ps. Wraz ze spadkiem temperatury czas ten wydluza si¢
do czaséw rzgdu 1ps [Chen, Teixeira, 1985].

Energia wigzanie kowalencyjnego jest znacznie wigksza niz wigzania wodorowego
— 21 kJ/mol [Suresh, Naik, 2000]. Pomimo niskiej energii oddzialtywania, wigzania
wodorowe majg ogromne znaczenie dla zycia. To wilasnie one powoduja powstawanie
trzeciorz¢dowe;j struktury bialkowej oraz DNA. Rowniez to wigzanie jest odpowiedzialne
za wspomniane juz wyzej anomalne zachowanie wody w czasie zamarzania. Wymuszaja
one okres$lone polozenia czasteczek wody w lodzie, co sprawia, ze 16d ma mniejsza gestos¢

od wody w stanie ciektym.
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2.4.Keratyna i woda

Zawarto$§¢ wody zmienia mechaniczne, cieplne i elektryczne wlasnosci widkien
a-keratynowych, wiec a-keratyne z r6zng zawartosciag wody nalezy rozwazac jako rézny
material keratynowy. Woda tworzy wraz z lancuchami polipeptydowymi keratyny
wzajemnie przenikajaca si¢ polimerowa sieé¢, dzieki wiazaniom wodorowym. Zeby
zrozumie¢ fizyczne wilasciwosci ukladu keratyny z woda, trzeba najpierw zrozumieé
natur¢ zachowania wody wewnatrz struktury wiokien a-keratyny.

W strukturze keratyny woda, moze wigza¢ si¢ wigzaniami wodorowymi zarOwno
z dodatnio jak i z ujemnie natadowanymi grupami, resztami kwasowymi (- COO"), czy
zasadowymi ( - NH;") grupami pobocznymi polipeptydowego tancucha. Jedna czasteczka
wody moze tworzy¢ do czterech wigzan wodorowych z innymi czasteczkami wody lub
z polarnymi grupami innych molekul, jak grupa amidowa —NH, karboksylowa —C =0
1 hydroksylowa —OH. Pozwala to na powstanie ciggtego trojwymiarowego uktadu wigzan

wodorowych pomiedzy keratyna a woda [Johnson 1997].

We wldknie wtosa mozna wyodrebni¢ dwie fazy, faze C oraz faz¢ M (Rysunek 11),
ktore sg odpowiedzialne za fizyczne wiasciwosci wlosow. Faza C zbudowana jest
z wlokien, ktére sg nie dostepne dla wody 1 sg ulozone réwnolegle wzdhuz pasma wiosa.
Sa one zanurzone w fazie M, ktdéra pgcznieje pod wptywem wody. Faza C zajmuje okoto

30% objetosci pojedynczego wtokna wtosa [Johnson 1997].
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Rysunek 11. Struktura widkna o. — keratyny, w odniesieniu do dwoch faz. Fazy C nieprzepuszczalnej dla wody oraz M,
przepuszczalnej dla wody, w ktorej faza C jest zanurzona. [Johnson,1997].
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2.4.1.Sorpcja wody przez wlosy

Pomiary magnetycznego rezonansu jadrowego (MRJ) wykazaty, ze molekuly wody
obecne we wildknie wlosoOw sa bardziej mobilne od keratyny [Feughelman, 1997].
Te czasteczki wody s3 w rezimie szybkiej wymiany protonowej, dlatego metoda MRJ
nie mozna rozr6ézni¢ molekut wody zwigzanych do wzglednie sztywnej struktury keratyny,
a molekutami wody zwigzanych tylko do innych molekut wody. Pomiary MRJ wskazuja
jednak, ze gdy uwodnienie wtdkna rosnie, to srednia mobilnos¢ molekut wody tez wzrasta.
Jednak nawet dla wysokich wilgotnosci (p/py > 90%), mobilno$¢ molekut wody zwigzanej

jest nizsza niz mobilno$¢ czasteczek wody swobodne;.

3. BADANE SUBSTANCJE EGZOGENNE

3.1. SLES

Sol sodowa siarczanu oksyetylenowanego alkoholu laurylowego (Rysunek 12)
CH;(CH»)11(OCH,CH;),0S0;Na  (SLES) jest =zaliczana do anionowych $rodkéw
powierzchniowo czynnych (surfaktantoéw). Wystepuje w postaci ciektej, jest bardzo dobrze
rozpuszcza si¢ w wodzie. SLES jest emulgatorem typu o/w, stabilizujagcym emulsje,
w ktorych fazg ciagla jest faza wodna, a faza rozproszong olej. Pod wplywem
mikroorganizmow ulega biodegradacji. SLES ma silne wlasciwosci pianotworcze [Agner,
1991], zmigkczajace twarda wode. Dzigki obnizeniu napigcia powierzchniowego mozliwe
jest usunigcie z powierzchni thuszczu oraz brudu [Pytkowska i in., 2010, Marie-Claude,
2007].

Jak wiele innych detergentow, SLES wykazuje wiasciwo$ci draznigce dla skory,
ktére wzrastajg wraz ze wzrostem stezenia. Wykazano, iz podobny w dziataniu do SLES,
surfaktant SLS (laurylosiarczan sodu) [Magnusson, 1973], wykazuje wlasciwosci
uczulajace u osob, ktore stosuja kosmetyki z nim, przez dhuzszy okres czasu [VanHaute,

Dooms-Goossens, 1983].

Q.0
Na+ _O/S\O/é\/o%/\/\/\/\/\/

Rysunek 12. Schemat budowy SLES, gdzie n moze przyjmowac wartosci od 1 do 4.
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3.1.1. Wlasciwosci fizykochemiczne SLES

SLES jest klarowna jasnozotta cieczag. W badaniach byt uzywany 25% roztwor
wodny. Zawarto$¢ substancji aktywnej SLES wahala si¢ pomiedzy 24.5 — 25.5 %. Gestos¢
SLES w temperaturze 20°C wynosi 1,025 - 1,045, a jego pH waha si¢ pomigdzy 6,5 - 9,0.
Nalezy przechowywaé go w szczelnie zamknietych pojemnikach, nie mozna dopuszczaé
do kontaktu z kwasami, ktore moga spowodowa¢ hydroliz¢ produktu. Optymalna
temperatura przechowywania to 20-35°C. SLES nalezy chroni¢ przed mrozem,
przegrzaniem oraz przed $wiatlem stonecznym. Nalezy unika¢ bezposredniego kontaktu ze
skorg 1 oczami. SLES dziata rowniez szkodliwie na organizmy wodne. Okres waznoS$ci

preparatu SLES to 365 dni od daty produkcji.

3.2. Hydrolizat bialka jedwabiu

Gléwnym budulcem jedwabiu jest fibroina. Bialko fibroiny skladaja si¢
z antyroOwnoleglych warstw tworzacych struktur¢ w postaci kartki-f. Jego podstawowa
strukture tworza powtarzajace si¢ sekwencje aminokwasow (Rysunek 13). Struktura

pierwszorzgdowa fibroiny to (Gly-Ser-Gly-Ala-Gly-Ala),.

OH
@) @] CH3 @] CH3
- . -
N N N
H H H )
0] O O

Rysunek 13. Schemat budowy fibroiny, glownego budulca widkien jedwabiu [Elahi i in., 2014]

Proteina jedwabiu jest zaliczana do klasy bialek egzogennych. Ze wzglgdu na swoje
wiasciwosci jak 1 duze podobienstwo w skladzie chemicznym do protein znajdujacych si¢
w skorze oraz wlosach ludzkich. Jest ona czgstym sktadnikiem preparatow kosmetycznych
przeznaczonych do pielegnacji skory oraz wloséw. Wykorzystuje si¢ ja, gdyz w kosmetyce
ma wilasciwosci wygladzajace oraz nawilzajace wlos. Kosmetyki zawierajagce w swoim

sktadzie proteinge jedwabiu przywieraja do powierzchni skory, a wilosy pokryte takim
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preparatem nie elektryzuja si¢. Hydrolizat biatka jedwabiu posiada szeroki zakres mas
czasteczkowych, zaczynajac od wolnych aminokwasow, az do polipeptydow o dluzszych
tancuchach. W badaniach wykorzystywano hydrolizaty biatka jedwabiu o r6znym stopniu
hydrolizy. Byty to mieszaniny aminokwaséw, peptydow oraz polipeptydow, o stosunkowo
wysokiej $redniej masie czasteczkowej: 55.000=70.000 Da.

Wraz ze wzrostem stopnia hydrolizy, maleje S$rednia masa czasteczkowa
hydrolizatu, maleja tez jego wlasnosci blonotworcze oraz spada jego dziatanie ochronne.
Natomiast wigkszy udziat czasteczek o mniejszej masie czasteczkowej zwieksza penetracje
struktury wlosa, wiec poprawia jego regeneracje.

Peptydy 1 aminokwasy o niZszej masie czasteczkowej, ktore wchodza w sktad
fibroiny, moga wnika¢ do wnetrza zardwno zniszczonych jak 1 nieuszkodzonych wtosow
lub do wnetrza naskorka skory gtowy, co zwigksza 1 utrwala efekt glgbokiego nawilzenia
(efekt kondycjonujacy).

Polipeptydy diugotancuchowe 1 o duzej masie czasteczkowej, ktore wchodza
w sklad fibroiny posiadajg silne wtasciwosci blonotwoércze. Dzigki temu sa one polecane
szczegllnie do pielggnacyjnego leczenia wlosow. Tworza one cieniutki film ochronny
na powierzchni wloséw badz skory, dzigki czemu zwigkszajg zatrzymywanie wilgoci,
powodujg wrazenie przyjemnego dotyku oraz pomagaja przy rozczesywaniu wtosow. Film
jaki tworzy si¢ na powierzchni wilosdw, oprocz utrzymania réwnowagi wodno-
thuszczowej, pelni jeszcze jedna funkcje. Powoduje on specyficzne "uszczelnianie"
powierzchni i nie przepuszcza do wngtrza, obecnych w powietrzu, substancji chemicznych,
ktore moga by¢ sktadnikami zanieczyszczen przemystowych oraz spalin z pojazdow
mechanicznych. Dany mechanizm nie zostal do konca wyjasniony i nie polega on
wylacznie na mechanicznym zatrzymywaniu szkodliwych substancji chemicznych. Takie
wiasciwosci hydrolizatu sa niezwykle wazne dla mieszkancow duzych aglomeracji
miejskich oraz przemystowych.

W preparatach stosowanych do pielegnacji wloséw, hydrolizat biatka jedwabiu,
zatrzymuje wode na powierzchni wilosa 1 dzigki temu poprawia ich podatnos¢
na ukladanie, przeciwdziala elektryzowaniu oraz nadaje im elastyczno$¢, zdrowy wyglad,
migkkos$¢ oraz jedwabisty potysk.

Preparaty zawierajace hydrolizat biatka jedwabiu sg szczegdlne zalecane

dla wlosé6w stabych 1 zniszczonych zabiegami fryzjerskimi, jak tez szkodliwymi
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czynnikami $rodowiska. Pomagaja one odzyska¢ naturalny stopien nawilzenia wloséw,
wywotujac tym samym efekt przyjemnego i dlugotrwatego uczucia swiezosci 1 gtadkosci
wlosow.

Sa one stosowane w plynach do trwalej ondulacji, serum, odzywkach, zelach,
piankach, lakierach do wloséw, preparatach do rozjasniania wtosow, delikatnych

szamponach do codziennego stosowania [Materiaty wlasne firmy ,,Farmona™].

3.2.1. Wlasciwosci fizykochemiczne hydrolizatu bialka jedwabiu

Hydrolizat biatka jedwabiu jest biologicznie czynng substancja kosmetyczng, ktora
otrzymywana jest na drodze kontrolowanej hydrolizy czystej fibroiny.

Jest to klarowna, lekko opalizujaca ciecz, barwy zoéttej do bursztynowej. Ma staby
charakterystyczny zapach. Srednia masa czasteczkowa wynosi nie mniej niz 50.000 Da.
Odczyn pH wynosi 5.0-7.5.

Zbadano, ze ogdlna liczba drobnoustrojéw mezofilicznych w hydrolizacie biatka
jedwabiu, wynosi nie wiecej niz 1000 jtk/g (jednostek tworzacych koloni¢/gram),
Pseudomonas aeruginosa nieobecne w 0.1 g. Staphylococcus aureus nieobecne w 0.1 g,
Candida albicanus nieobecne w 0.1 g.

Hydrolizat jest rozpuszczalny w wodzie, w alkoholu, wodnych roztworach
detergentowych. Nie jest rozpuszczalny w olejach mineralnych, naturalnych
oraz syntetycznych.

Uzywany w badaniach preparat, charakteryzuje si¢ duzym udziatem czasteczek
0 mniejszej masie czasteczkowej), wigc aplikowany na wilosy, sprawia, ze tatwiej si¢
je rozczesuje. Dziata wygladzajaco z dodatkowym efektem nawilzenia. Proponowana doza
w kosmetyku powinna miesci¢ si¢ pomiedzy 1.0-5.0% roztworu wodnego.

Hydrolizat biatka jedwabiu znajduje zastosowanie w produkcji: odzywek
do wlosow, tuszow do rzgs, zeli do pielegnacji skory 1 wlosdéw, kremoéw do twarzy oraz
rak, szamponow. Biatko jedwabiu najlepiej jest wprowadza¢ do gotowego produktu
w temperaturze nieprzekraczajacej 70°C.

Dermatologiczne badania wodnego roztworu hydrolizowanego jedwabiu,

wykonano na probie 20 osob i nie wykazaty zadnego dzialania draznigcego i uczulajacego.
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Preparat jest bezpieczny do stosowania w preparatach kosmetycznych. Badania zostaty
przeprowadzone dla roztworéw do stezenia 10% hydrolizowanego jedwabiu.

Hydrolizat biatka jedwabiu nalezy przechowywa¢ w oryginalnie zapakowanych
opakowaniach, w temperaturze 10-20°C. Aby unikng¢ zakazenia mikroorganizmami
zZ powietrza, raz otwarte opakowanie nalezy zuzy¢ w jak najkrotszym czasie. Czas
przydatnosci to 12 miesiecy dla opakowan oryginalnie zamknig¢tych [Materiaty wlasne

firmy ,,Farmona”].

3.3. Kolagen

Kolagen jest gléwnym strukturalnym biatkiem pozakomoérkowej przestrzeni
w roznych tkankach tacznych organizméw zwierzecych. Jako glowny sktadnik tkanki
tacznej jest najpowszechniejszym biatkiem ssakow, stanowi od 25% do 35% masy
wszystkich biatek calego ciata [Di Lullo i in.,, 2002] . W =zalezno$ci od stopnia
mineralizacji, wldkna kolagenowe moga by¢ sztywne (kolagen wystepujacy w kosciach)
oraz bardziej elastyczne (kolagen wystepujacy w $ciggnach), lub moze miec elastycznosé
posredniag mig¢dzy oboma stanami granicznymi (kolagen wystepujacy w chrzastkach)
[Sherman, Vincent 2015]. Kolagen w postaci podluznych widkien znajduje si¢ gldwnie
w tkankch wioknistych jak wigzadta, Sciggna oraz skoéra. Ponadto kolagen wystepuje
rowniez w rogowce, naczyniach krwionosnych, jelitach, krazkach migdzykregowych,
a takze w zebinie [Sherman, Vincent, 2015].

Kolagen jest szeroko wykorzystywany w przemysle. Dzigki swoim wlasciwosciom,
jako naturalny czynnik nawilzajacy wptywa na utrzymanie przez skor¢ odpowiedniego
poziomu nawilzenia, chronigc jg tym samym przed utrata wody transepidermalnej
(Transepidermal Water Loss) czyli ilosci wody, ktora dyfunduje poprzez skore z wnetrza
ciata do otaczajacej atmosfery. Proces starzenia si¢ skory polega na sukcesywnemu
przeksztatcaniu  si¢  kolagenu rozpuszczalnego w  posta¢  nierozpuszczalna.
Nierozpuszczalny kolagen stracit zdolno$¢ pobierania wody. Wtedy skora staje si¢ mato
elastyczna.

Rozpuszczalny kolagen sktada si¢ z trzech lewoskretnych helis (Rysunek 14), ktére
tworzag prawoskretng helise o duzej masie czasteczkowej, wykazuje wlasciwosci

filmotwoércze. To znaczy, ze po zaaplikowaniu preparatu na wlosy, tworzy on cieniutki
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film ochronny na ich powierzchni. Sprawia on, ze wlosy zatrzymuja wilgo¢
oraz sg przyjemniejsze w dotyku.

3.3.1.Wilasciwos$¢ fizykochemiczne kolagenu

0. .OH
7,
N C‘E OH
HN\
c
H,
O, .COH
¢ H
H—E:D—Ci Hydroxyproline
HN CH,
\C Proline
H:
Glycine
0. ..0OH
7
H—Cll—H
MH,

Rysunek 14. Schemat budowy a) pojedynczego wlokna kolagenu b) tropokolagenu — trzech lewoskretnych helis
tworzqcych prawoskretng helise [Yamazaki i in., 2010]

Widkna kolagenowe sa w konformacji a-trojhelikalnej. Strukture ta tworza trzy
odrgbne a-helisy. Ta struktura nosi nazwe tropokolagenu [Bella i in., 1994]. Kazdy
z tancuchow zawiera charakterystyczng sekwencje lewoskretnych aminokwasow
poliproliny, czesto okreslanej jako poliprolina typu II w postaci helisy-a [Shoulders,
Raines, 2009]. Odpowiednie sfaldowanie, kazdy tancuch zawdzigcza obecnos$ci glicyny,
ktora obecna jest na kazdym trzecim miejscu tancucha polipeptydowego.

Trzy tancuchy w konformacji helisy—a tworza strukture przypominajaca ling.
Sa one stabilizowane poprzez mi¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe. Dhugos¢ splotu
tropokolagenu wynosi 260 nm, jego grubos¢ to 1.5 nm, a skok 0.3 nm [Kilarski, 2005].
Kazdy helikalny fancuch otoczony jest warstwa (to nie sfera, tylko walec) hydratacyjna,
utworzonej przez sie¢ wigzan wodorowych pomigdzy czasteczkami wody oraz grupami
peptydowymi kolagenu, ktore sg akceptorami [Shoulders, Raines, 2009].

W badaniach wykorzystywano preparat rozpuszczalnego kolagenu o przemystowe;j
nazwie Collasol ™ M. Jest to ptyn o bursztynowym kolorze. Jego masa czgsteczkowa
wynosi 300.000 Da. Preparat zawiera natywny rozpuszczalny kolagen podobny to tego,
ktory mozna znalez¢ w skorze. Ma wilasciwosci nawilzajace wilosy. Ulega denaturacji

w temperaturze powyzej 28°C. Moze by¢ wykorzystywany jako biologicznie czynny
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sktadnik kosmetykéw do pielegnacji wtoséw oraz w chemii gospodarczej. Moze znalez¢

rowniez zastosowanie jako czynnik antystatyczny [Niepublikowane dane Firmy Farmona].

3.4.Inulina

Inulina jest polisacharydem, nalezacym do grupy fruktooligosacharydow,
zbudowanych z wielu podjednostek B-D-fruktozy oraz pojedynczej czasteczki glukozy
(Rysunek 15). Jako fruktan dtugotancuchowy, inulina zawiera 20-50 czasteczek
fruktopiranozowych, ktoére potaczone sg wigzaniem B-2-1 glikozydowym. Uwaza sig,
ze inulina ma pozytywny wplyw na organizm cztowieka, co moze by¢ zwigzane z jej
wlasciwosciami prebiotycznymi, wynikajacymi z obecno$ci wigzania B-glikozydowego,
ktére odporne jest na hydroliz¢ przez enzymy trawienne jelita cienkiego.

Inulina jest materialem zapasowym wielu ro$lin, ktéry gromadzony jest
w wakuolach [Kopcewicz , Lewak, 2002] gtownie w bulwach, a takze kigczach, dolnych
czesciach todyg 1 w mniejszych ilosciach w lisciach. Inulina jest sktadnikiem powszechnie
spozywanych warzyw i1 owocow. Zawartos¢ inuliny w szeroko znanych surowcach
inulinowych sg rowne odpowiednio: w ktaczach topinamburu 35% - 52%, w korzeniach
cykorii 25% - 44%, w korzeniach omanu 16% - 34%, w korzeniach mniszka 12% - 34%
[Kaminski i in., 1982].

W przemysle kosmetycznym inulina wykorzystywana jest jako emulgator. Inulina
bardzo dobrze oddziatywuje z detergentami oraz lipidami, dlatego stosowana jest
w produkcji srodkéw myjacych, a dzigki swoim wtasciwosciom powoduje ich tagodniejsze
dziatanie na skore i wilosy.

W badaniach wykorzystywany byt preparat Inutec H25P. Wyekstrahowany zostat
z korzenia cykorii (Cichorium intybus) za pomoca goracej wody, a nastepnie inulina ta
byla enzymatycznie oczyszczana. Preparat Inutec H25P tworzy na skorze 1 wlosach gladka
warstwe, dodaje si¢ go zwlaszcza do kosmetykow, ktore nalezy sptuka¢ po zastosowaniu.
Zele pod prysznic zawierajace Inutec H25P zmigkczaja skore. Szampony i odzywki z tym
sktadnikiem sprawiaja, ze wlosy staja si¢ gladsze i odzyskuja swoj naturalny blask.
Ponadto Inutec 25P wigze skladniki zapachowe oraz olejowe, dzigki czemu przedtuza

dziatanie olejkow zawartych w kosmetykach.
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3.4.1.Wlasciwosci fizykochemiczne inuliny

Preparat Inutec H25P ma posta¢ biatego proszku. Nie posiada zapachu, jego pH
waha si¢ pomigdzy 5, a 7 (50% roztwor wodny ilnuliny). Jest higroskopijny, a jego
rozpuszczalno$¢ w wodzie wynosi 750 g/l. Po dodaniu do wody od razu si¢ w niej
rozprasza, wymagajac tylko lekkiego mieszania. RoztwoOr preparatu inuliny jest
przezroczysty. Nie wykazuje Zadnych wlasciwosci draznigcych, ani toksycznych, jest
bezpieczny dla §rodowiska. Powinien by¢ przechowywany w warunkach zaciemnionych
oraz pozbawionych wilgoci. Jest trwaty do 3 lat od daty produkcji [Niepublikowane dane

Firmy Farmona].

Rysunek 15. Wzor strukturalny inuliny [Ueno i in, 2011]

4. ELEMENTY TEORII MAGNETYCZNEGO
REZONANSU JADROWEGO

Magnetyczny rezonans jadrowy (MRJ ang. Nuclear Magnetic Resonance, NMR)
bazuje na oddziatywaniu jader atomowych o niezerowym spinie ze zmiennym i ze statym
zewnetrznym polem magnetycznym. Mozemy wnioskowa¢ o dynamice ukladu spinow
jadrowych, na podstawie szybkos$ci zachodzenia proceséw relaksacyjnych, odbywajacych

si¢ w staltym polu magnetycznym. Zmiany te zachodza na skutek pobudzenia uktadu
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spindow przez impuls zmiennego pola magnetycznego. Woda stanowi glowny sktadnik
organizméw zywych. Protonowy rezonans magnetyczny moze stanowi¢ narzedzie
do wyznaczenia poziomoéw uwodnien badanych tkanek keratynowych, a takze badaé

ruchliwo$¢ zawartej w nich wody.

Magnetyczny rezonansu jadrowy jest zjawiskiem kwantowym, tyczacym si¢
momentdw magnetycznych jader atomowych oraz zwigzanych z nimi spinami. Dla probek
makroskopowych, ktére posiadaja wiele jader atomowych, wygodniej jest opisywac

zjawisko w oparciu o zachowanie si¢ wypadkowego momentu magnetycznego probki.

4.1.Moment magnetyczny i moment pedu

Jadra atomowe (z wyjatkiem parzysto-parzystych) posiadajg niezerowy moment
pedu K . Jest on iloczynem wektorowym jego wektora wodzacego 7 i pedu P, wzgledem

okreslonej osi i1 dany jest wzorem:

K=Fxp. (4.1)

W przypadku, gdy ciato posiada moment magnetyczny 4 oraz jest umieszczone w polu
magnetycznym o indukcji Eo , to dziata na niego moment sity M . » taki ze:

M, =jixB,. (4.2)

Poruszajacym si¢ tadunkom elektrycznym, towarzyszy wtasnie moment magnetyczny i jest
zwigzany z momentem pedu K , zaleznoscia, :

i=K, (4.3)
gdzie y to czynnik zyromagnetyczny.

Jak juz zostato wspomniane, jadra atomowe o nieparzystej liczbie protonéow lub
nieparzystej liczbie neutrondw posiadaja niezerowy spin oraz niezerowy moment
magnetyczny. Spin jest wielko$cig ze $wiata mechaniki kwantowej, wiec rzut jadrowego
momentu magnetycznego na wybrana o$ bedzie skwantowany. Mozemy zapisaé jego

operator nastepujaco:
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i, =i, (4.4)

gdzie fz — jest operatorem rzutu spinu zwigzanego z osig kwantyzacji. Warto$ci wiasne

operatora A. to:

ly: =myh (4.5)
m moze przyjmowac wartosci —, — I+1, ... , I-1, I, gdzie I jest liczba kwantujaca spin
jadra.
Energia oddzialywania momentu magnetycznego z zewngtrznym polem
magnetycznym

Gdy jadro atomowe posiada moment magnetyczny, to oddziatuje z zewnetrznym polem
magnetycznym. W klasycznym ujeciu energia potencjalna tego oddziatywania dana jest

wzorem:

)

E=—i-B, (4.6)

Kierunek pola Eo przyjmuje si¢ zwykle jako kierunek osi z. Przy takim zatozeniu energia
oddziatywania moze by¢ zapisana jako:

E=-p_B, (4.7)
Jako, ze moment magnetyczny jest skwantowany (rownanie (4.4)), hamiltonian enerii
oddziatywania mozna wyrazi¢ wzorem:

H=-yhB,I_, (4.8)
Jego wartosci wtasne bedg wynosity:

E =-myhB, (4.9)
Migdzy dwoma sgsiednimi poziomami energetycznymi, roznica energii bedzie dana
wzorem:

AE = E(m+1) - E(m) = ~(m+1)yhB, + mynB, = —yhB, (4.10)
Przy zatozeniu, ze magnetyczna liczba kwantowa m moze przyjmowac wartosci ze zbioru

—

{-1, —I+1,... I-1, I}, to umieszczone jadro atomowe w polu magnetycznym B, bedzie

moglo przyja¢ 2[+1 stanéw energetycznych.
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4.2.0bsadzenie stanow energetycznych

Probka jest obiektem makroskopowym, wigc znajduje si¢ w niej duzo jader
atomowych (rzad liczby Avogadro). W temperaturze pokojowej, ruchy termiczne
powodujg obsadzenie rowniez wyzszych poziomow energetycznych. Dwa sgsiednie stany
energetyczne o energiach kolejno E; 1 E,, bedg miaty stosunek obsadzen Ng; 1 N, ktory

bedzie dany rozktadem Boltzmana:

B W (4.11)

Energie poziomow magnetycznych roznig si¢ niewiele w poréwnaniu z energia
termiczng (tzn., gdy k7T >>7B,). Dla przyktadu stosunek obsadzen danych rozktadem
Boltzmana jest zblizony do 1. W polu magnetycznym o indukgji kilku tesli dla jader 'H,
roznica ta jest rzedu jednego jadra na milion. Jak bylo opisane wyzej, probka posiada ilo§¢
jader rzedu 10* (liczba Avogadro), wige roznica obsadzen dla catej probki bedzie rzedu

10", wiec wypadkowy moment magnetyczny staje sie juz mierzalny.

4.3.Magnetyzacja

Do tej pory mowa byla o pojedynczym momencie magnetycznym # . Do opisu
namagnesowania makroskopowej probki, musimy uzy¢ nowej wielkosci zwanej
magnetyzacja M . Magnetyzacja jest sumg wszystkich spinowych momentow

magnetycznych, ktoéra probka miesci w swojej objetosci, co wyraza wzor:

A,
M:Z (4.12)
v

Gdy na probke nie dziala zewngtrzne pole magnetyczne, to magnetyzacja jest rowna O,

gdyz rozktad momentéw magnetycznych jest jednorodny w catej probce. W momencie gdy

wlgczymy zewnetrzne pole magnetyczne o indukcji B, (skierowanej wzdluz osi z
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laboratoryjnego uktadu odniesienia), w ktérym umieszczona bedzie probka, skladowa
wektora magnetyzacji M., staje si¢ juz niezerowa, zas skltadowe M, 1 M, nadal usredniaja

si¢ 1 Wynoszg zero:

>,
_ 1

y I (4.13a)
Ty
o Z”’W » (4.13b)
y V
n 1
Db 2 HN, 4.14
M = 1 — m=—1 ( . )
Ty %

Ruch magnetyzacji, dla probki umieszczonej w statym polu magnetycznym

Dla magnetyzacji zachodzi zwigzek:

M=K (4.15)
Gdyz jest ona proporcjonalna do sumy momentdéw magnetycznych probki. K jest
wektorem momentu pedu, ktory przypada na jednostke objetosci probki.
Na podstawie drugiej zasady dynamiki dla ruchu obrotowego oraz korzystajac z rownan
(4.15)1(4.2) otrzymujemy zaleznos$¢:

LR =,
dt

gdzie M, =rx F jest wektorem momentu sily. Co prowadzi do rdwnania ruchu wektora

(4.16)

magnetyzacji:

d - L
M = M xB, (4.17)
Rozwigzanie ogoélne powyzszego réwnania, bedzie rozwigzaniem uktadu trzech rownan

rozniczkowych. Mozna tez przej$s¢ do wirujacego uktadu odniesienia, gdzie jedna z osi z

osi-z’ (EO || z°) 1 $rodek sg tozsame z osig z i Srodkiem uktadu laboratoryjnego.

Jezeli mamy poruszajacy si¢ punkt z predkoscig v'w ukladzie wirujacym i chcemy go
transformowa¢ do uktadu laboratoryjnego, to jego predko$¢ vw ukladzie laboratoryjnym,

bedzie dana wzorem:

(4.18)
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V = V'+axF
o to predkos¢ katowa uktadu wirujgcego wzgledem uktadu laboratoryjnego,

r to wektor wodzacy poruszajacego si¢ punktu.

Wektor magnetyzacji mozemy traktowa¢ tak jak wektor wodzacy pewnego punktu. Ktadac

7 — py oraz z definicji

., d -
= (= M)
v (dt ) (4.19)
dalej
o d -
v =5M =yM x B,. (4.20)

zaleznosci (4.19) 1 (4.20) podstawiamy do (4.18) 1 dostajemy:

S d - _ -
yM x B, = (EM)HLa)xM, (4.21)

co dalej, po przeksztatceniach prowadzi do:

(%M)E yM x B, — & x M (4.22)

(%M)': YM x B, + M x & (4.23)
d -, - - &

(ZM) =yM x(B, +—) (4.24)
t y

Powyzszy zwigzek opisuje rownanie ruchu wektora magnetyzacji dla wirujacego uktadu

odniesienia 1 jest bliskie postaci rownania (4.17). Jezeli podstawimy:

-

= (0]
B, =B+ B (4.25)

forma rownan robi si¢ taka sama, z tym, ze B, jest to indukcja pola magnetycznego

mierzonego w wirujacym ukladzie (tak zwane pole efektywne).

Dla czgstosci Larmora réwne;j:

@, = —7By, (4.26)

réwnanie (4.21) przyjmuje postac:

—

d - ~ - B
(G D=1 x (B, =), (427

wigc
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d -

—M)=0 4.28

( ” ) (4.28)
co prowadzi do:

M'= const (4.29)
za$ efektywne pole magnetyczne wynosi zero.

Gdy uktad wirujacy obraca si¢ z czgstoscia Larmora, @, = —}/BO , to wektor magnetyzacji

si¢ nie porusza. Co prowadzi do wniosku, iz w ukladzie laboratoryjnym, magnetyzacja

porusza si¢ ruchem precesyjnym, co mozna wyrazi¢ wzorami:

M,= M cos(w,t) (4.30a)
M,= M sin(w,t) (4.30b)
M. = const, (4.30¢)

M | jest rzutem wektora A7 na plaszczyzng xy, a M. - na oS z.

Ten szczegblny rodzaj precesji nazywamy precesja Larmora.

Magnetyzacja, ktora wykonuje precesje wokot wektora EO, jest rozwigzaniem rownania

(4.17), wiec rozwigzaniem rdwnania:

d .. - -

(EM) = nyBeﬁ, (4.31)
bedzie roéwniez magnetyzacja wykonujaca precesje lecz wokot ,,widzianego”
magnetycznego pola o indukcji qu 1 z predkoscig katowa

& =—yB (4.32)

Ztozenie pola o indukcji EOH z oraz pola wirujgcego w plaszczyznie xy z predkoscig

katowa C?)e oraz indukcji El , daje wypadkowe pole, w ktorym umieszczamy probke.
Wtedy réwnanie ruchu wektora magnetyzacji w uktadzie wirujacym z predkoscia katowa

(?)e, bedzie przyjmowato postac:

@
°) (4.33)
y

d - .
(EM)’: YM x (B, + B, +
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W uktadzie wirujacym pole B, bedzie state. Dla przypadku, gdy predkosé wirowania

tego uktadu bedzie rowna @, = —}/EO , to jedyne pole dziatajace w tym uktadzie to pole B,.

W uktadzie wirujacym precesja wektora magnetyzacji (M) zachodzi wokét pola B,
co powoduje odchylenie wektora magnetyzacji(M)' od osi z’. Pole B,<<B, dlatego jedynie
za pomoca wirujgcego pola magnetycznego wirujacego z czgstoscig yBy lub o zblizonej
warto$ci, mozna odchyli¢ wektor magnetyzacji. Takie zjawisko jest w ujeciu klasycznym

zjawiskiem magnetycznego rezonansu jagdrowego.

4.4.Relaksacja spinowo — spinowa (poprzeczna)

Relaksacja spin—spin opisuje transfer energii wewnatrz uktadu spinéw. Nie nastepuje
wymiana energii z otoczeniem. Skutkuje to utrata uporzadkowania ukladu. Relaksacja

spin—spin opisuje zanik poprzecznej sktadowej magnetyzacji M , , sktadowej prostopadiej

do wektora B, . Opisana jest ona rownaniem roézniczkowym:

i T (4.34)

czas T, jest czasem relaksacji poprzecznej (spinowo-spinowej).

W chwili ¢ = 0, gdy magnetyzacja znajdowata si¢ w ptaszczyznie xy, czyli:

M (t=0)=M,, (4.35)

réwnanie rozniczkowe posiada rozwigzanie:

Ml(l‘) =M0€ T, (436)
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4.5.Relaksacja spinowo — sieciowa (podluzna)

Relaksacja ta opisuje transfer energii z uktadu spinéw do sieci (ogdt poziomdéw
energetycznych otoczenia). Nastepuje powrdt sktadowej M. wektora magnetyzacji do stanu
roOwnowagowego.

Relaksacje spinowo-sieciowg mozna opisa¢ rownaniem:

o , (4.37)

M , opisuje rownowagowa wartoéé magnetyzacji, T, to czas podhuznej.

Rozwigzaniem powyzszego rownania bedzie funkcja:

M_(t)y=-2Mje " + M, (4.38)
w chwili ¢ = 0:

M_(t=0)=-M,. (4.39)

Roéwnania rozniczkowe opisujgce relaksacje podtuzng i poprzeczng stanowig czgsé
relaksacyjng rownan Blocha. Czasy relaksacji podtuznej i poprzecznej r6znig si¢ od siebie.
Jest to spowodowane tym, iz na magnetyzacj¢ sktada si¢ wypadkowa suma momentow
magnetycznych jader znajdujacych si¢ w probee. Utrata koherencji spindéw wykonujacych

precesje oraz wymiana energii uktadu spindw z siecig sg zjawiskami niezaleznymi.
4.6.FID zanik swobodnej precesji

Do probki, ktéra znajduje si¢ w zewnetrznym polu magnetycznym Eo przyktadamy
impuls ©/2, wiec wektor magnetyzacji zostanie obrécony o 90° wokoét osi prostopadtej
do kierunku pola B,. Gdy impuls przestanic dzialaé, nastapi precesja, poprzecznej

sktadowej mgnetyzacji M ,, wokot pola B,. To z kolei wyindukuje zmienna site

elektromotoryczng w cewce nadawczo-odbiorczej spektrometru, ktora umieszczona jest
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w plaszczyznie xy. Ten wlasnie sygnal, rejestrowany przez spektrometr nazwany jest
sygnatem zaniku swobodnej precesji FID (ang. Free Induction Decay) [Fukushima,

Roeder, 1981].

Dla uktadow biologicznych sygnat zaniku swobodnej precesji bedzie sumag
sktadowych pochodzacych od protonow ciata statego FIDs oraz od protonéw cieczowych

FID.. Co mozna zapisa¢ jako:

FID(t) = FIDs(t)+FID.(t) (4.40)

Amplituda sygnatu bedzie zanika¢ z powodu procesu relaksacji poprzecznej
oraz z powodu niejednorodnosci pola ];’0 .
Spiny z roéznych czeci probki beda precesowaé z réznymi czestotliwo$ciami Larmora.

Precesujace magnetyzacje w réznych czeSciach probki o réznym EO, beda si¢ rozwijac

w wachlarz [Timur, 1969]. Skraca to czas relaksacji zgodnie relacja:

e (4.41)

czas T,  jest czasem relaksacji poprzecznej, ktory mierzony jest z zaniku funkcji FID
(efektywny czas relaksacji), natomiast czas 7> czasem relaksacji spinowo-spinowej probki

[Hennel, 1966].

4.6.1.Skladowa zaniku swobodnej precesji dla spinow fazy stalej

Dla cieczy, w ktorych ruchy molekul sg szybkie, lokalne pola, ktére pochodza
od poszczegolnych jader, usredniajg si¢ (linia absorpcji jest waska). Mozna j3a opisaé
zwyke za pomocg funkcji Lorentza, natomiast funkcja zaniku swobodnej precesji, zgodnie

z rownaniami Blocha opisywana jest funkcja eksponencjalna.
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Dla ciat statych, poza zewnetrznym polem magnetycznym o indukcji B,, wystepuja
rowniez pola lokalne. Wtedy sygnal zaniku swobodnej precesji jest opisywany bardziej
ztozong funkcja
Sktadowg stala FIDs, mozna rozwing¢ w szereg momentdw statystycznych linii MRJ,

zgodnie ze wzorem:

2n

FIDg ()= M,,(-1)" m. (4.42)

4.6.2.Zastosowanie funkcji Gaussa

Najlepszym sposobem opisujagcym skladowg stala sygnatu zaniku swobodnej
preces;ji jest zastosowanie funkcji Gaussa, ktora jest ztozeniem wielu eksponent.
Stosowalnos$¢ tej funkcji dla dopasowania skladowej statej funkcji FID jest mozliwa
do sprawdzenia, poprzez wyznaczenie ilorazu czwarteo i drugiego momentu linii.
Rozwiniecie funkcji Gausa przyjmuje postac:

=t e Y ey o7y (443)
gdzie: T, = V2o .

Poréwnujac réwnanie (4.43) z (4.42) mozna wywnioskowac¢, iz moment funkcji Gaussa to:

__(@n)!
2n l’l!(262)n s (444)
1 M,
11oraz wynosi
) "
3
M 4
a1 “)2 = GT =3 (4.45)
2 _
0_4

W ogo6lnosci FID mozna opisaé¢ ztozeniem wigkszej ilosci funkcji Gaussa:
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N ! )?
FIDg(t) =Y S;e " (4.46)
i=1
gdzie S; to amplitudy sktadowych statych, natomiast 75" mierzonymi czasami relaksacji

Spinowo-spinowej.

4.6.3.Zastosowanie funkcji Lorentza

W cieczach czaseczki szybko sie¢ ruszajg, dlatego sktadowa sygnalu zaniku
swobodnej precesji od protonéw fazy ciektej FID; mozna bardzo dobrze opisa¢ za pomoca

funkcji Lorentza:
ﬂ.ml.’fz

(ﬁwu:]: + [gwjﬂ,

flw) =

(4.47)
gdzie Awq 7 jest szeroko$cig polowkowg linii rezonansowej, a Aw opisana jest zalezno$cig
Aw = wy — w. Zalezno$¢ pomigdzy szeroko$cig potowkows, a czasem relaksacji mozna
wyrazi¢ nastgpujaco:

1

Aw = —

T,
(4.48)

W skutek niejednorodnosci pola magnetycznego linie rezonansowe s3 poszerzone,

wiec miara szerokos$ci potdwkowej bedzie efektywny czas relaksacji poprzecznej Ty
1
Tﬂs

Aw =

(4.48)

Transformacja Fouriera funkcji Lorentza dana jest funkcja eksponencjalng, wigc sygnat

FID pochodzacy od sktadowej cieczowej opisywany jest funkcja eksponencjalng.

W przypadku wystepowania wielu poduktadoéw spinowych, sygnat FID, , przyjmuje

postac:
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t

M —
FID, ()= Le ™" . (4.49)

j=1

gdzie L; sg amplitudami kolejnych sktadowych cieczowych, natomiast 75, sg ich czasami

relaksacji poprzecznej, a M jest to liczba poduktadéw spinowych.

4.6.4.Sygnal od protondw ciala stalego oraz cieczy

W niektorych uktadach sygnal pochodzi zaréwno od protondéw ciata stalego
jak 1 cieczy. Jest to superpozycja sygnatu od protonéw o matej ruchliwosci oraz dla
protonow o duzej ruchliwo$ci. Zarejestrowany sygnal bedzie sumg obu sygnatow
[Derbyshire i in., 2004].

Widmo absorpcji
Sygnat zaniku swobodnej precesji poddany transformacie Fouriera daje widmo

absorpcyjne G(®):

G(w) = TFID(t)e‘“‘”dt (4.50)

Ta czg$¢ sygnatu FID, ktéra opisywana jest za pomocg funkcji Gaussa (pochodzi

od protondéw ciata stalego), zgodnie z réwnaniem (4.50) w domenie czgstotliwosci,

rowniez bedzie opisywana przez funkcje Gaussa o duzej szerokosci potowkowej AV, (jest

ona wyrazona w jednostkach czestotliwosci) (Rysunek 16). Relacj¢ pomigdzy czasem
relaksacji, a szerokoscig potéwkowa linii wyraza wzor:

_ 2+/In2

T, . =
20 AV

(4.51)

Sktadowa sygnatu, pochodzaca od protondéw cieczowych jest opisywana funkcja
Lorentza 1 pochodzi ona z transformaty Fouriera funkcji eksponencjalnej. Szerokos¢
polowkowa funkcji Lorentza jest znacznie mniejsza niz funkcji Gaussa (ktora opisuje
frakcje stata widma). Spiny frakcji cieklej wzbudzane sa w o wiele wezszym zakresie
czestosci, ktory moze zostaé poszerzony przez niejednorodnosci zewngtrznego pola
magnetycznego, ktore z kolei w stosunkowo niewielkim stopniu wptywa na poszerzenie

protonow frakcji state;j.
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Domena czasu Domena czestosci

FT

N AN

Rysunek 16. Zwigzek miedzy sygnatem MRJ frakcji stalej w domenie czasu i domenie czestosci, funkcja Gaussa funkca
Gaussa. [Derbyshire i in., 2004].

Ogodlnie sygnal w domenie czestosci jak i czasu moze zosta¢ opisany wieloma sktadowymi

pochodzacymi od frakcji statej:

S A V-V ’
G.(v)=N 26 exp|l-2.| G , 4.52
o) 2 Trnoav, O (m%j (4.529)

oraz od frakcji cieklej

MDA, Av,,
G,(v)=> """ [4. Yy ] (4.52b)

2
T (v—vLj) +Avfj

Agi , A1 to pola pod powierzchnig krzywej Gaussa oraz Lorentza
Av..,Av,. to ich szerokosci potdwkowe,
Vg,V to potozenia ich centrow,

N 1 M odpowiednio liczbg rozréznionych sktadowych statych oraz cieczowych.

4.7.Sekwencja CPMG (Carra-Purcela-Meibooma-Gilla)

Podczas pomiaru sygnatu zaniku swobodnej precesji, po ustaniu dzialania impulsu
n/2 wyznaczany jest efektywny czas relaksacji poprzecznej, czyli T>". Jest to czas krotszy
od czasu 7>, w skutek wplywu niejednorodnosci zewnetrznego pola magnetycznego. Efekt

ten jest niewielk dla frakcji stalej, jednak dla protondéw frakcji cieklej jest juz znaczny.
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W celu wyznaczenia bezwzglednych wartosci czasow relaksacji dla protondow
frakcji cieklej 7>, aplikuje sig, po zadziataniu impulsu /2, nastepujaca po sobie sekwencje
rownolegltych impulsow n ( jest to sekwencja CPMGQG): (n/2)x —— (n,—27— ny—27— my)'n.

Po zadziataniu pierwszego impulsu (7/2), w nastepstwie niejednorodnosci zewnetrznego

pola magnetycznego AB,, nastepuje rozwiniecie sie magnetyzacji w wachlarz.

Po czasie T podawany jest impuls © w kierunku osi y’, co implikuje odwrdcenie
plaszczyzny x’y’ — spiny, ktére precesuja z wigksza szybkoscig znajda si¢ z tytu, natomiast
wolniejsze przed nimi. Po kolejnym uptywie czasu 7 od podania impulsu © najszybsze
spiny doganiaja wolniejsze, a magnetyzacje znOw si¢ sumuja, tworzac tym samym sygnat
ech spinowego (echo Hahna). Po kolejnym rozwinigciu magnetyzacji. Z chwila, gdy
wektor magnetyzacji znowu podda si¢ rozwini¢ciu w wachlarz, po czasie 7, aplikuje si¢
kolejny impuls & ktéry powoduje powtdrne zwijanie si¢ magnetyzacji (Rysunek 17).

Wraz ze zwigkszajaca si¢ ilosScig n impulsow, wydtuza si¢ tez czas ewolucji uktadu

zgodnie ze wzorem:

t=(2r+t )n

(4.53)
2t — czas pomigdzy impulsami
t.— czas trwania impulsu ©

n — liczba impulséw ©

Zmniejszanie si¢ amplitud generowanych ech wigze si¢ ze zmniejszaniem
poprzecznej skladowej magnetyzacji, co mozna ogolnie wyrazi¢ z pomocg funkcji

eksponencjalnej (Rysunek 18) z czasem zaniku To:

t
FID,(t)=L e ™ (4.54)
Dla mierzonych probek zostata dopasowana funkcja dwueksponencjalna wyrazona

wzorem:

L L

FID,(t) = Lye Tzl: + L,e Telz
(4.55)
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Rysunek 17. Rozwijanie si¢ magnetyzacji w wachlarz

Sygnal MR]J jest obwiednig malejacych ech.

'/““"[?j

ﬂ
| ]
-
.
1-‘
an
-

Rysunek 18. Sekwencja impulsow dla metody CPMG.
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SAIZOTERMA SORPCYJNA

Izoterma sorpcyjna opisuje zwigzek adsorbowanej przez probke masy wody
w funkcji wilgotnosci wzglednej otoczenia. Juz na poczatku XX wieku Langmuir
[Langmuir, 1918] podejmowal pierwsze proby iloSciowego opisu adsorpcji. Jego teoria
zaktadata jednowarstwowa sorpcj¢ molekut wody do powierzchni absorbenta. Izoterma
Langmuira opisuje poprawnie zachowanie uktadu dla wilgotnosci wzglednych h < 0.1.
Rozbudowany model zostat zaproponowany w 1938 r. przez Brunauera, Emetta 1 Tellera.
[Brunauer i in., 1938]. W ich modelu zostaly wyrdznione pierwotne i wtérne miejsca
wigzace wodg przy zatozeniu, ze miejsca wtdrne wypetnione sg w takim samym stopniu.
Model ten opisuje prawidtowo dane doswiadczalne dla wilgotnosci wzglednych nie

wiekszych niz h=0.4. W 1977 roku Dent zaproponowat najogolniejszy model [Dent, 1977].

5.1.MODEL Denta

Model Denta wyodrgbnia dwa rodzaje miejsc wigzacych molekuty adsorbatu:
pierwotne — molekuty te wigza si¢ wprost do powierzchni adsorbenta, oraz wtérne miejsca
wiazace —molekuly wody wigza si¢ do innych czasteczek wody, wczesniej juz zwigzanych.

Jesli przez N oznaczymy liczbe wszystkich miejsc wigzacych, a przez S; liczbe
miejsc wigzacych, do ktérych zaadsorbowanych zostato i molekut a przez S, liczbe takich,
do ktorych nie zostala zaadsorbowana zadna molekuta wody, a przez S, liczbe takich, do

ktérych zaadsorbowata si¢ jedna molekuta, , wowczas:

So+8,+5,+..=N.
(5.1)

Wprowadzamy ap , ktoére oznaczaé bedzie szybko$¢ wigzania molekut (a wspotczynnik
przylaczania, p ci$nienie atmosferyczne), dalej Cy oznacza¢ bedzie szybkos¢ z jaka uciekaé

beda molekuly z pierwotnych miejsc wigzacych, natomiast C szybko$¢ ucieczki z wtornych

. ) ., . . . . dS, ds, dS,
miejsc. Zakladamy, ze mamy warunki rownowagi termodynamicznej ( —, =- "= =~=0),

oraz wykorzystujemy warunek (5.1), dostajemy uktad réwnan:
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1dS, S S (5.22)
N dt N

1 ds, S, 1 S, S,

Bl I —ap L —C " ap =0

N dt N YRY; (5.25)
N dt N N N N (5.2¢)

dzigki ktéremu mozemy wyznaczy¢ liczbe miejsc wigzacych i molekut wody w zalezno$ci

od Sy poniewaz:

S
N ¢ N
Sy _4a.a 55
Sy _(a) a 58,
v \c)c? N (5.3¢)

Sprowadza si¢ to do zaleznosci:

S aY ' a - S,
S| 2| Zopiio 4
N (Cj c, PN (5-4)

Jesli zalozymy, Ze i jest bardzo duze, wtedy z wykorzystaniem warunku (5.1),

otrzymamy:

== (5.5)

0
Zauwazamy, 7e Z*’ jest sumg szeregu geometrycznego, wiec:

i=l
a
I
s, (C)p
e
c, )V \c)f

Liczba wszystkich molekul, ktore zostaly zaadsorbowanych wynosi:

(5.6)
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1=Yi-5, (5.7)
i=l1
Mozemy wyrazi¢ $rednig liczbe molekul .S przypadajacg na jedno miejsce wigzgce jako:

s 1
s-1. (5.8)

Powyzsze wyrazenie (5.8) jest sumg nieskonczonej ilo$ci wyrazéw ciagu arytmetyczno-

geometrycznego:

_ xS a S a a ? a }

S=Yi"t=—p2l1+2 = |p+3 = | p’+4 = | p’ +.. 5.9
25y COPN[ (ij [ij [ij } 62

el v

(5.11)
Pk
C, C
p a a
. . - h:_ b - h=—_ .
Wprowadzimy wyrazenia: D, , Y1 C, Py, C Po:
. b.h
S = ‘ (5.12a)

(1= bh)(1+b,h —bh)~

Za pomoca rownania (5.8) lub odwotujagc si¢ bezposrednio do masy
zaadsorbowane] masy wody, mozemy zapisa¢ $rednig liczbe molekut przypadajaca

na jedno miejsce wigzace. Liczba miejsc wigzacych N jest proporcjonalna do masy wody
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AM , a liczba wszystkich zaadsorbowanych molekut 7/ do catkowitej masy woda

zaadsorbowanej Am , tak wigc:

s=Loam_ il 5.12b
N AM  (I-bh)(1+bh—bh)’ (5.126)

Po przeksztatceniu réownania (5.12b) i normalizacji do suchej masy absorbenta m,

otrzymujemy réwnanie izotermy sorpcyjnej Denta:

Am AM b,h
m, m, (1-bh)1+bh—bh)
Korzystajac z rdOwnania (5.4) zauwazamy, ze stosunek ilo$ci wigzacych i+/ molekul wody,

(5.13)

do ilosci wigzacej i molekut (i = 1) mozna wyrazi¢:

P (5.14)

Na podstawie rownania (5.3) stosunek liczby miejsc, do ktérych nie jest zwigzana zadna

molekuta wody, do liczby miejsc z przytaczaong jedng molekuta wynosi:

SO W CO

54,8 W 19
C, N
Przy wilgotnosci wzglednej 4=1, p = pp Wowczas rdwnania (5.14) 1 (5.15) dane s3:
A a
P % _p
s, ¢ Po (5.16)
oraz:
S, c, 1
< = = 5.17
S, w1 @Po b, ( )
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Parametr b, w modelu zaproponowanym przez Denta, jest stosunkiem szybkos$ci
przytaczania do szybkosci odlagczania molekul wody, dla miejsc, do ktorych zwigzana jest
przynajmniej jedna czgsteczka wody w warunkach nasycenia (4=1). Rowniez jest to
wyrazony stosunek miejsc wigzacych i+/ molekut wody do liczby miejsc wigzacych
i molekut wody. W modelu Denta zaktadamy, ze powyzszy stosunek jest staty dla kazdego
i>1. Natomiast parametr b, jest stosunkiem ilo$ci nieobsadzonych miejsc wigzacych
do ilosci wigzacych jedng czasteczke wody. Wyraza on rowniez miar¢ hydrofobowosci

powierzchni wigzacych.

5.2.MODEL BET

Brunauer, Emett 1 Teller zaproponowali model wigzania absorbantu
do powierzchni, w ktorym, w warunkach nasycenia, szybko$¢ z jaka molekuly wiaza sie
apo oraz szybko$¢ z jaka si¢ odlaczaja C, od wtornych miejsc wigzacych jest taka sama
[patrz wzory (5.2)]. Prowadzi to do wniosku, Ze stosunek liczby miejsc wigzacych i+/
czasteczek wody do miejsc wigzacych i czasteczek wody réwny jest b=1, czyli liczby S§;
1 S:+; sg sobie rowne.

Po podstawieniu h=1 w rownaniu (5.13), otrzymujemy réwnanie izotermy BET:

Am _ AM b,h
m, m, (1=h)(1+bh—h)

(5.18)

5.3.MODEL Langmuira

Matematyczny model, ktory jako pierwszy opisywat wigzanie molekul absorbatu
do powierzchni absorbentu, zaktadat jednowarstwowos¢. Istniejg tylko pierwotne miejsca
wigzace, co oznacza, ze czasteczki moga przylacza¢ sie jedynie do powierzchni
absorbentu. Po podstawieniu w rownaniu (5.13) =0 otrzymujemy rdéwnanie izotermy

sorpcyjnej Langmuira:
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Am _AM  bh
m, m, 1+bh

(5.19)

Model Langmuira jest najprostszym modelem, opisujacym dobrze proces dla
niskich poziomoéw wilgotnosci wzglednej, w ktorej zachodzi proces adsorpcji. Réznice
miedzy modelami BET, a Dent staja si¢ widoczne dla pozioméw wilgotnosci wzglednej

wyzszych niz 40% (Rysunek 18).

o 0.8 T T T T T T T T T T
£ ! + —— Model Denta
g . —— Model BET
064 ! Model Langmuira |
0.4- -
0.2 8
0.0 ,/ } T T i T T T T T T

Rysunek 18. Symulacja, ktora porownuje modele Langmuira, BET i Denta izotermy sorpcyjnej.

Czesto przedstawia si¢ w formie parabolicznej zalezno$¢ zaadsorbowanej masy wody
w jednostkach suchej masy do wilgotnosci wzglednej otoczenia.

Dzielac & przez réwnanie (5.13) otrzymuje sig:

=A+B-h-C-}i’
Al (5.20)

gdzie: 4, B, C s3 wspolczynnikami izotermy sorpcyjnej modelu Denta, ktora wyrazona
jest w formie parabolicznej. Zwigzane sg ze wspotczynnikami w formie sigmoidalnej

nastepujaco:
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AM (5.21a)

AM (5.21b)
1

b, (5.21¢)

Odwrotna zamiana do (5.21), ktéra pozwala na podstawie znanych wspdlczynnikow
izotermy Denta w postaci parabolicznej wyliczy¢ wspotczynniki izotermy sorpcyjnej
Denta w postaci sigmoidalnej, ma postac:

AM 1

= 5.22
m, /B*+44C (5.222)
2
,_ (B +44c-B (5220
24
2
bl=B;4f“7 (5.22¢)

Dla modelu BET, w réwnaniach transformacyjnych (5.21) 1 (5.22) nalezy podstawic

za b =1, co sprowadza si¢ do warunku:

B=C-4 (5.23)

1 prowadzi do rownania formy parabolicznej izotermy BET:

h

Am/m

=A+(C-A)-h-C-I’ (5.24)

W przypadku monowarstwy Langmuira danych nie przedstawia si¢ formie parabolicznej,

poniewaz warunek b = 0, na podstawie (5.22b), prowadzi do C = 0, co sprowadza si¢ do

liniowej zaleznos$ci (h) (Rysunek 19):

Am/m

0
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h
=A+B-h
Am/m, (5.25)

Poréwnanie krzywych teoretycznych danych rownaniami (5.20), (5.24) 1 (5.25)
przedstawia Rysunek 19.

8 T H T T I T T T T T T
/E\O : : Model Denta
E ! —— Model BET
3 6] Model Langmuira _
= | .

Rysunek 19. Symulacja, ktora porownuje modele Langmuira, BET i Denta dla danych przedstawionych w formie

parabolicznej.

Powyzsze krzywe przechodza przez punkt o wspotrzednych (0, A4), podczas gdy
cechg charakterystyczng krzywej, ktora opisuje model BET jest to, ze przechodzi ona
rowniez przez punkt o wspotrzednych (1,0), a jej maksimum przypada na wilgotnos¢

wzgledng 7 =0.5.

6. MATERIALY 1 METODY

6.1.Preparatyka probek

W pierwszej czesSci badan wykorzystywane byly wlosy rasy kaukaskiej, r6znigce
si¢ miedzy soba kolorem. Zostaly przebadane wlosy skatalogowane wg skali Fischera-

Sallera [Martin 1 in., 1962], w nastgpujacych kolorach: ciemnym (probka pochodzaca
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od 21-letniej kobiety ), rudym (probka o od 25-letniej kobiety), wreszcie siwe
(od 57-letniej kobiety ).

Wtlosy te zostaly wykorzystane w pomiarach kinetyki hydratacji, izotermy
sorpcyjnej, pomiarach czasu zaniku swobodnej precesji (FID) 'H-NMR, do pomiaréw
hydratacyjnych widm '"H-NMR oraz w pomiarach CPMG 'H-NMR.

W pomiarach wplywu czynnikow egzogennych, badano wtosy ciemne pochodzace
od 35-letniej kobiety rasy kaukaskiej. Probka byta wstepnie oczyszczana z uzyciem SLES.
Probki wloséw byly myte preparatem SLES, a nast¢pnie wielokrotnie ptukane woda
destylowang. Na tak przygotowane probki, aplikowano albo hydrolizat podstawowego
biatka jedwabiu, albo wodny roztwor kolagenu, albo rozpuszczony w wodzie 10% roztwoér
inuliny.

Dla tak przygotowanych probek mierzono kinetyke hydratacji, izoterm¢ sorpcyjna,
czasy zaniku swobodnej precesji (FID) '"H-NMR, wreszcie widma 'H-NMR.

Poziom uwodnienia wloséw wyznaczano grawimetrycznie z wykorzystaniem wagi
RADWAG, typ WAX 110 (doktadnosc skali 0.00001 g).

Sucha mase wlosdw wyznaczano po wygrzewaniu probek w temperaturze 70°C przez 72 h

[Gaff, 1977].

6.2.Hydratacja préobek

Przed pomiarami kinetyki hydratacji, probki wlosow umieszczano na dwie doby
w Srodowisku nad zelem krzemionkowym (p/py= 0%) w temperaturze pokojowe;j.

Trasy hydratacyjne z fazy gazowej prowadzono w temperaturze pokojowej
w eksykatorach, o nad powierzchnig nasyconych roztworéw H;PO. (p/py = 0.09), CaCl,
(p/po=0.32), K,COs (p/po = 0.44), Na,Cr,07 (p/po = 0.52), NH4sNO; (p/po = 0.63), Na,S,0;
(p/po=0.76), K,CrOs (p/po= 0.88), Na,SO. (p/po= 0.93), K,SO4 (p/po= 0.97) lub nad woda
destylowana (p/py=1).

6.3.Pomiary Magnetycznego Rezonansu Jadrowego w domenie czasu

Pomiary 'H-NMR, wykonano za pomocg relaksometru impulsowego WNS HB65
firmy Waterloo NMR Spetrometers, Waterloo, Ontario, Kanada (Rysunek 20).

Spektrometr pracowal na czgstotliwosci 30 MHz, w polu wytwarzanym przez
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elektromagnes o indukcji By= 0.7 T. Czasy impulséw wynosity n/2 = (1.4-1.5) us, a moc
byta rowna 400 W. Czas repetycji wynosit 2.003 s, a czas martwy spektrometru 10 ps.
Kazdy pomiar hydratacyjny byt usrednieniem 2000 akwizycji.

Impuls MRIJ projektowany byt za pomoca programu TEX, dostarczonego przez
producenta sprektrometru Waterloo NMR Spectrometers. Zaimplementowana liczba
trafiata do programatora impulséw, gdzie wytwarzany byt schodkowy sygnat

o zaprogramowanej dtugosci oraz wysokosci 5 V.

Generowany impuls zostaje wypeliony sinusoidalng funkcja o larmorowskiej
czestotliwosci (v =10 MHz). Sygnat ten otrzymany z generatora jest powielany, dzieki
czemu otrzymujemy sygnat o czgstotliwosci v = 80 MHz, ktory dalej zostaje rozdzielony
do czterech mieszaczy, gdzie jest modyfikowany amplitudowo prostokatnymi impulsami,
wytwarzanymi w programatorze impulsow. Impulsy wysokiej czestotliwosci mieszajg si¢
z sygnatem o czgstotliwsci v=110 MHz. Po przepuszczeniu przez filtr dolnoprzepustowy

dajg one sygnat v=30 MHz. Sygnat zostaje wzmocniony i trafia do glowicy pomiarowe;.

W stalym polu magnetycznym o indukcji By, migdzy nabiegunnikami
elektromagnesu, znajduje si¢ glowica pomiarowa (Probehead), ktora jest uktadem LC.
Stuzy ona jednocze$nie do nadawania i1 odbierania sygnatu. Za pomoca kondensatora

0 zmiennej pojemnosci, obwod moze zosta¢ dostrojony do czgsto$ci rezonansowe.

Magnetyzacja jadrowa wirujgca z czestoscig Larmora indukuje sygnat sily
elektromotorycznej, ktory miesza si¢ z sygnatem o czgstotliwosci v =110 MHz 1 w ten
sposob otrzymujemy sygnat o czestotliwosci 80 MHz. Jest on wyodrebniany filtrem
dolnoprzepustowym. Blok GAIN ustala wielko§¢ wzmocnienia sygnatu, co pdzniej jest
niezb¢dne przy obrobce danych pomiarowych. Dalej sygnal zostaje demodulowany
synchronicznie lub diodowo, nastgpnie za pomocag filtra dolnoprzepustowego jest
przygotowywany do wyjScia. Obwiednia odfiltrowanego sygnalu od czgstosci
larmorowskiej nosi nazwe zaniku swobodnej precesji (FID) i przesytany jest bezposrednio
na oscyloskop, gdzie zostaje zbierany na karte cyfrowego oscyloskopu Compuscope 2000

komputera PC 80386. Schemat blokowy spektrometru impulsowego sklada si¢
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z nastepujacych elementow: K1: Generator czgstotliwosci, K2. Programator impulsow, K6.
Przesuwnik fazowy, K3: Filtr czestotliwosci, K4: Wzmacniacz mocy impulsow, K7:

Wzmacniacz sygnatu, K9: Filtr dolnoprzepustowy (Rysunek 20).
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Rysunek 20. Schemat blokowy regulatora spektrometru impulsowego HBS56.
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6.4. Pomiary w domenie czestotliwosci (spektroskopia) Spektrometr MRJ Bruker

Avance III 300 MHz

Pomiary MRJ w domenie czgstotliwosci wykonywane byly za pomoca
spektrometru Bruker Avance III 300 produkcji firmy Bruker Biospin. Sprektrometr ten
wyposazony jest w nadprzewodzacy magnes typu wide bore o $rednicy 89 mm, ktory
wytwarza pole magnetyczne o indukcji By = 7T, co odpowiada czgsto$ci rezonansowej
protonow 300 MHz. Uktad pomiarowy wyposazony jest rowniez w glowice pomiarowa
wysokiej mocy (ktora umozliwia rowniez wykonywanie pomiaréw MRJ jader “F i 'H oraz
N i *'P), stacje roboczg z oprogramowaniem TopSpin 3.0 dostarczonym przez producenta
oraz stabilizator temperatury. Nadprzewodzacy magnes chtodzony jest cieklym helem
(temp. okoto -270°C), dalej otoczony jest warstwa izolujaca zawierajaca ciekty azot (temp.
ponizej -196°C). Tak zmontowany uktad pozwala na pomiar zarowno widm, jak i czasow
relaksacji NMR.

Oprogramowanie spektrometru, umozliwia uzywanie wszystkich powszechnie
znanych metod impulsowych. Generowanie impulsu o wysokiej mocy pozwala na badanie
probek biologicznych w postaci ciala statego jak 1 cieczy w szerokim spektrum temperatur.

Widma 'H-NMR rejestrowano stosujac impulsnt/2 o mocy 400 W i czasie trwania
od 1.7 do 2.1 ps, a nastgpnie zapisywano zmierzony zanik swobodnej precesji. Czas
repetycji wynosit 2 s. Wykonywano 40 akwizycji, a widmo bylo wynikiem transformaty

Fouriera ze zmierzonego sygnatu. Catkowity czas pomiaru wynosit okoto dwdch minut.

Spektrometr

AQS (Blok kontroli akwizycji, Acquisition Control System): Cze¢$s¢ SGU (Signal
Generate Unit jest odpowiedzialny za wytwarzanie impulsow o czestotliwosciach
radiowych stosowanych do pobudzenia prébki, natomiast cze§¢ DRU (Digital Receiver
Unit) odpowiedzialna jest za odbieranie i wzmacnianie sygnatow od probki (Rysunek 21).

System wzmacniaczy: wzmacnia sygnat wytwarzany przez jednostke SGU.
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WZMACNIACZE

[l Bsms [

Rysunek 21. Schemat przedstawiajqcy podzial spektrometru na poszczegolne jednostki oraz zewnetrzny przedwzmacniacz
HPPR.

HPPR (Przedwzmacniacz wysokiej wydajnosci, High Performance Preampfiler):

Ta jednostka ma za zadanie transmitowanie oraz filtrowanie wcze$niej wygenerowanego
1 wzmocnionego (za pomocg systemowi wzmacniaczy) sygnalu do cewki nadawczo-
odbiorczej (tzw. tor nadawczy), gdzie znajduje si¢ dana probka. ROwniez wzmacnia sygnat

wytwarzany prze probke po pobudzeniu jej impulsem (tzw. tor odbiorczy).

BSMS (System kontroli magnetycznej, Bruker Smart Magnet System):
Ta jednostka ma za zadanie utrzymac statle pole magnetyczne — stabilizowaé

1 kompensowac jego niejednorodnosci.

VTU (Variable Temperature Unit):

Jednostka ta odpowiada za regulacje temperatury. Glowng czes¢ ukladu stanowi
termopara, ktora pelni funkce termometru, grzatka 1 linia azotowa (z wewngtrzng
wbudowang grzatka, ktéra zwicksza szybko$¢ parowania azotu — element chtodniczy).

Uktad jest sterowany za pomocg programu TopSpin 3.0.

59



6.5.Numeryczne opracowanie danych pomiarowych

Wyniki otrzymane z pomiarow NMR w domenie czasu opracowywane zostaty
w programie CracSpin, ktory powstal w Zakladzie Radiospektroskopii Uniwersytetu
Jagiellonskiego oraz w komercyjnie dostgpnym programie Origin 7.0.

Program CracSpin zostal napisany, aby analizowaé¢ sygnaly NMR, w tym
do analizowania sygnatu zaniku swobodnej precesji. Program CracSpin. Bazuje on na
algorytmie Marquarta. Jednowymiarowa procedura programu CracSpin daje mozliwos¢
dopasowania ztozenia funkcji Gaussa (maksymalnie dwie skltadowe) oraz funkcji
eksponencjalnej (maksymalnie siedem skltadowych). Daje réwniez mozliwosé
dopasowania funkcji stretched exponential gdzie wykladnik fraktalny a < 1.
Wykorzystujac program CracSpin mozna wyznaczy¢ ampitudy poszczegdlnych
sktadowych, a takze czasy ich zaniku (czasy relaksacji 72°).

Program umozliwia réwniez dwuwymiarowa analiz¢ danych, dzigki analizie
jednowymiarowego przekroju poprzecznego macierzy relaksacji [Weglarz, Haranczyk,

2000].

Dane pomiarowe otrzymane z pomiaréw kinetyki hydratacji, izotermy sorpcyjnej
jak 1 NMR czestotliwo$ci wykonano w komercyjnie dostepnym oprogramowaniu Origin
7.0. Program Origin ver. 7.0, OriginLab Corporation, Northampton Massachusetts, USA
dziata na podstawie algorytmu Levenberga-Marquardta, znajduje miejscowo najmniejsze

warto$ci funkcjonatu:

N

Zz :Z[f(tk’a)_yk]z (6.1)

k=1
Program oferuje mozliwo$¢ definiowania przez uzytkownika dowolnej funkcji, ktora

mozna dopasowa¢ do danych pomiarowych. Ma takze mozliwo$¢ pracowac¢ z dowolnym

obszarem danych.

6.6.Mikroskopia elektronowa
Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wtosow wykonano przy

uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi Z — 4700 z emisja polowa
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(zimna katoda), pracujagcym dla napigcia przyspieszania elektronéw 20 kV. Mikroskop
posiada spektrometr energii w detektorem (Energy Dispersive Spectrometer Vantage),
ktory chtodzony jest cieklym azotem. Posiada réwniez niezalezne dwa detektory
elektronow wtornych (Secondary Electrons Detector), detektor elektronow wstecznie

rozproszonych typu YAG oraz detektor luminescencji katodowej MiniCL GATAN.

7T.WYNIKI

7.1.Pomiary kinetyki hydratacji wlosow
7.1.1. Kinetyka hydratacji wlosow o réznych roznej zawartosci melaniny

Probki wlosow roznigcych si¢ pigmentacja, jak rowniez dotowanych réznymi
substancjami egzogennymi uwadniano z fazy gazowej, poprzez umieszczenie ich
w eksykatorach, gdzie panowata atmosfera o kontrolowanej wilgotnosci wzglednej, p/p.
Podczas procesu hydratacji wyznaczano przyrost masy probki. Dla pozioméw uwodnien
w zakresie # = 0.09 — 0.44 krzywe hydratacji wloséw, byly dobrze opisane zalezno$cia

jednoeksponencjalng:

A _ b g -(1 - exp[— ihD
mo tl

(7.1),

gdzie m, to sucha masa probki, Am jest to przyrost masy na skutek hydratacji, 4,
to poziom hydratacji dla wilgotnosci wzglednej h = 0, 4 jest to poziom nasyceniowy

hydratacji dla pierwszej sktadowej hydratacji, a 7 to czas hydratacji dla pierwszej
sktadowej hydratacji.
Dla wilgotnosci wzglednych atmosfery h = 0.5 oraz wyzszych zaleznos$ci byty
dobrze opisywane przez funkcj¢ dwueksponencjalna:
Am

t t
— =4y + A" | 1—exp| —— | [+ 4, -| 1-exp| ——
m A f

0

(7.2)
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gdzie A" to poziom nasyceniowy hydratacji dla drugiej sktadowej, a tf to czas hydratacji

dla drugiej sktadowej hydratacji
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Rysunek 25. Wykresy kinetyki hydratacji dla wltosow a) ciemnych, b) rudych, c) siwych, prowadzonej z fazy gazowej dla
roznych wilgotnosci wzglednych atmosfer. Poziomy wilgotnosci wzglednych h = p/p, zostaly przedstawione w legendzie
obok wykresu.

Proces uwadniania  wlosOw  roznigcych  si¢  zawartoscig — melaniny
byt przeprowadzany przez okres 150 h (Rysunek 25).

Udziat frakcji wody najsci§lej zwiazanej, ktorej nie da si¢ usung¢ podczas
dehydratacji nad zelem krzemionkowym, usredniony dla wszystkich tras hydratacyjnych

wynosi 4, =(0.014 £0.011) dla wloséw ciemnych, 4, = (0.03 £ 0.01) dla wlosow rudych
oraz 4= (0.068 + 0.006) dla wloséw siwych. Czas hydratacji najszybciej wiazacej sig
wody do powierzchni wlosow wynosi odpowiednio #' = (0.65 = 0.05) h dla wlosow

ciemnych, 7' = (0.54 £ 0.01) h dla wloséw rudych oraz #' = (0.14 = 0.01) h dla wloséw
siwych. Najszybciej wigzaca si¢ frakcje wody mozna utozsami¢ z pulg wody Scisle
zwigzanej do powierzchni wloséw. Jej poziom ros$nie wraz ze wzrostem wilgotnos$ci

wzglednej otoczenia, by dla wilgotnos$ci wzglednej h = 0.44 osiggna¢ warto$¢ maksymalng
rowng 4" = (0.07 £ 0.02) dla wloséw ciemnych, 4" = (0.064 + 0.012) dla wtoséw rudych

oraz A' = (0.054 + 0.017) dla wlosow siwych. Gdy frakcja wody silnie zwigzanej juz sic
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wysyci, to wraz ze wzrostem wilgotnos$ci atmosfery, wigze si¢ nastepna frakcja wody —
wody luzno zwigzanej, o dluzszym czasie hydratacji, wynoszagcym odpowiednio:
t; =(13.2 £2.9) h dla wloséw ciemnychz; , = (15.3 + 4.6) h dla wloséw rudych oraz
5 =(9.9 £ 2.4) h dla wloséw siwych.

Wilosy ciemne Wilosy rude Wlosy siwe
A 0.014+0.011 0.03 £ 0.01 0.068 + 0.006
A 0.07 +0.02 0.064 +0.012 0.054 +0.017
t!' [h] 0.65 = 0.05 0.54 +0.01 0.14 +0.01
£} [h] 13.2+29 153+ 4.6 9.9+2.4

Tabela 3. Porownanie parametrow kinetyki hydratacji dla wloséw o rdznej zawartosci melaniny

7.1.2. Kinetyka hydratacji wlosow z substancjami egzogennymi

Wilosy wstepnie oczyszczane 25% roztworem SLES 1 ptukane woda destylowana,
byly hydratowane z fazy gazowej, w atmosferach o kontrolowanej wilgotno$ci wzglednej,
D/po.

Na wtosy oczyszczone z uzyciem SLES nanoszono hydrolizat biatka jedwabiu,
kolagen lub inuling. Tak przygotowane probki dehydratowano nad powierzchnia zelu
krzemionkowego, w atmosferze o wilgotno$ci wzglednej p/py, = 0%. Proces dehydratacji
trwal 48h. Dehydratowane probki wlosow dotowanych substancjami egzogennymi
poddano przez 120 h hydratacji z fazy gazowej. Podczas procesu uwadniania dokonywano

pomiaréw masy.

Wyliczono poziom zwigzanej substancji do powierzchni wlosow. Dla wlosow
oczyszczonych SLES masa zmalala o 3.6% w stosunku do wtos6w nieoczyszczonych.
Po zastosowaniu substancji egzogennych zmierzono wzrost masy probek. Dla probek
z naniesionym hydrolizatem jedwabiu wzrost masy byt na poziomie 27% dla wloséw
z kolagenem masa wzrosta o 4.2%, a dla probek z inuling wzrost masy byt na poziomie

33% wzgledem probek oczyszczonych SLES.
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Dla wszystkich probek wilosow dotowanych wzmiankowanymi substancjami
krzywe kintetyki hydratacji wlosow, byly dobrze opisane przez zaleznos$ciami
jednoeksponencjalnymi dla hydratacji z fazy gazowej o wilgotnosci wzglednej 4,
w zakresie od 0.09 do 0.44 (réwnanie 7.1). Dla wyzszych wilgotnosci # > 0.44 byla
dopasowywana funkcja dwueksponencjalna (rownanie7.2).

Dla wloséow oczyszczonych SLES warto$é 4, poziomu uwodnienia wlosa
w atmosferze o wilgotnosci wzglednej p/py = 0% wynosita 4, = 0,069+0,007
Dla ustalenia warto$ci poziomu 4, dla wloséw z naniesionymi substancjami egzogennymi,
nalezalo uwzgledni¢ efekt pochodzacy od oczyszczaniem SLES. Nalezato pomniejszy¢
frakcje 4, dla wlosoéw z substancjami egzogennymi o warto$é 4; dla SLES.

Dla wlosow pokrytych jedwabiem wartos¢ frakcji wody najscis$lej zwigzanej
wynosita  4;=0,008+0,002, dla wloséw pokrytych kolagenem 4,=0,011+0,014,
a dla wlosow pokrytych inuling 4, =0,008+0,005. Mozna wiec przyjaé, iz amplituda wody
najscisle] zwigzanej, dla wloséw z naniesionymi substancjami, jest na takim samym
poziomie ( w granicach bledu pomiarowego) jak dla wloséw naturalnych w kolorze
ciemnym. Warto$¢ ta jest duzo wyzsza dla wlosow oczyszczonych SLES jak réowniez
warto$¢ 4, wzrasta wraz z wiekiem osobnika lub ze zmniejszaniem si¢ zawarto$ci

melaniny we wlosach.

Czas hydratacji dla wody najszybciej wigzacej si¢ do powierzchni wlosa

lub powierzchni wilosa pokrytego substancja wynosit odpowiednio: #' = 0,48+0,11
dla wlosow oczyszczonych SLES, #' = 0,59+0,18 dla wloséw z naniesionym
hydrolizatem biatka jedwabiu, #' = 0,8+0,2 dla wlosow pokrytych kolagenem

oraz ¢/ =1,25%0,5 dla wlosow pokrytych inulina.

Oczyszczenie SLES wlosa nieznacznie skraca czas hydratacji wlosa frakcja wody
Scisle zwigzanej. Pokrycie powierzchni wlosa hydrolizatem biatka jedwabiu spowalnia
czas wigzania tej frakcji, jednakze spowolnienie wigzania tej frakcji wody jest bardziej
widoczne dla dotowania wlosa kolagenem, a pokrycie powierzchni wtosa inuling obniza

predkos¢ hydratacji wody $cisle zwigzanej ponad dwukrotnie.
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Pula wody S$ciSle zwigzanej narasta aby w wilgotnosci h = 0.44 osiggnaé
maksimum odpowiednio: 4'= 0,078+0,008 dla wlosow oczyszczonych SLES,
4/= 0,07+0,03 dla wlosow pokrytych hydrolizatem glownego biatka jedwabiu,

4= 0,042£0,019 dla wloséw pokrytych kolagenem wreszcie 4= 0,060+0,002
dla wlosow pokrytych inuling. Mozna zaobserwowaé iz za wyjatkiem wlosow
oczyszczonych SLES, na nastepnie pokrytych egzogennym kolagenem, poziom wody
$cisle wigzanej jest (w granicach btgdu pomiarowego) na podobnym poziomie dla wloséw
pokrytych roéznymi substancjami, a nawet na zblizonym poziomie jak dla wloséw
nautralnych réznigcych si¢ zawartoscig melaniny, nieodmywanych SLES. Oznacza¢ to
moze, ze uzycie substancji egzogennych nie modyfikuje powierzchni dostepnej dla wody
Sci$le zwigzanej do powierzchni wlosa. Wyjatkiem jest tu egzogenny kolagen, ktorego
uzycie najprawdopodobniej zmniejsza liczbe miejsc wigzacych wode na powierzchniach
wlosa.

Gdy frakcja wody $cisle zwigzanej ulegnie wysyceniu, to ze wzrostem wilgotnosci
otoczenia, pojawia si¢ kolejna frakcja — wody luzno zwigzanej, o dluzszym czasie
hydratacji, ktory wynosi odpowiednio: #; = 13,2+2,1 dla wloséw oczyszczonych SLES,
co jest wartoscig zblizona, jak dla probki kontrolnej. Uzycie substancji egzogennych
wydhiza czasy hydratacji frakcji wody luzno zwiazanej, a mianowicie do #; = 16,9+2,3
dla wlosow pokrytych hydrolizatem biatka jedwabiu, z7 = 14,4+2,4dla wlosow

pokrytych kolagenem wreszcie 75 = 18,8%5,2 dla wlosoéw pokrytych inuling.

SLES hydrolizat bialka kolagen inulina
jedwabiu
4 0,069 £ 0,007 0,008+0,002 0,01120,014 0,008+0,005
Ah 0,078+0,008 0,07+0,03 0,042+0,019 0,060+ 0,002
1
th h 0,48+0,11 0,59+0,18 0,8£0,2 1,25+0,5
1 [h]
th h 13,2+ 2,1 16,9+2.3 14,4+£2.4 18,8+5,2
> [h]
Tabela 4. Zestawienie parametrow hydratacji wtosow pokrytych roznymi substancjami
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Rysunek 22. Wykresy kinetyki hydratacji dla wlosow a) oczyszczonych SLES, b) pokrytych hydrolizatem biatka jedwabiu,
¢) wlosow pokrytych kolagenem, d) wltosow pokrytych inuling, prowadzonej z fazy gazowej dla roznych wilgotnosci
wzglednych atmosfer.
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Poziomy wilgotno$ci wzglednych 4 = p/p, zostaty przedstawione w postaci legendy obok

wykresow.

7.2.1zoterma sorpcyjna

Do skonstruowania izoterm sorpcyjnych, wyznaczono catkowity poziom hydratacji
nasyceniowe] dla odpowiednich wilgotnosci, jako sumg¢ amplitud frakcji wody.
Dla wlos6w z rozng zawartoscig melaniny catkowity poziom nasyceniowy zostal opisany

wzorem (7.3a).

C'=A" + A"+ A4
(7.3a)
Dla wloséw pokrytych substancjami egzogennymi catkowity poziom hydratacji
nasyceniowej zostat opisany wzorem (7.3b), ktory uwzglednia efekt wczesniejszego

dziatania SLES na wlosy.

Ct=4" + A" + 4", - A5z
(7.3b)
7.2.1.Wlosy o roznych kolorach
Izotermy sorpcyjne dla probek wlosow o réznych kolorach przedstawiono w formie
parabolicznej. Dla modelu BET forma paraboliczna izotermy przechodzi przez zero dla
wilgotnosci h = 1. Odchylenie od tej wartosci jest miarg stosowalnosci modelu Denta.
Na podstawie tej analizy uznano, iz model Denta lepiej opisuje wyniki izotermy sorpcyjnej

niz model BET (Rysunek 23).
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Rysunek 23. Paraboliczna forma izotermy sorpcyjnej Denta dla wltosow o réznych kolorach.

Z dopasowania do danych pomiarowych izotermy sorpcyjnej wedtug modelu Denta
otrzymano poziom frakcji wigzacej pierwotne miejsca wigzace do powierzchni wlosow
ciemnych, jako AM/m, = 0.06+£0.01, wtosow rudych jako AM/m, = 0.06+0.01 oraz siwych
jako AM/m, = 0.07+0.01.

Parametr b wyraza spadek wzglednej populacji miejsc wigzacych wraz ze
wzrastajaca iloscig warstw wody zwigzanej. Wartos¢ tego parametru, ktéorego réznica
od jedynki jest rowniez miarg stosowalnosci modelu Denta, wynosi dla wtosow ciemnych

b =0.77+0.03, dla wtosoéw rudych b = 0.77+0.03 oraz b = 0.75+0.03 dla wtosow siwych.
Miarg hydrofobowos$ci wlosow jest parametr 1/b;, ktory jest rowny dla wltosow

ciemnych 1/b; = 0.87%, dla wtoséw rudych 1/b, = 0.51% oraz 1/b; = 0.39% dla wlosow

siwych.
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(Wilosy ciemne| Wlosy rude | Wlosy siwe
[Forma sigmoidalna AM/m, 0.06+0.01 0.06+0.01 0.07+£0.01
b 0.77+0.03 0.77+0.03 0.75+0.03
1/b1 (%) 0.87 0.51 0.39
[Forma parabolicznalA 0,42+0.64 0.8+0.7 0.17+0.45
B 14,8+2.7 12.6+2.7 13.4+1.9
IC -11,4+2.4 -9.6+2.1 -10.0£1.6

Tabela 5 Parametry izotermy sorpcyjnej dopasowanej wedtug modelu Denta dla wtosow o réznych kolorach
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Rysunek 24. Sigmoidalna forma izotermy sorpcyjnej Denta dla wlosow o roznych kolorach.

7.2.2.Wlosy pokryte substancjami egzogennymi

Izoterma sorpcyjna dla wlosow pokrytych réznymi substancjami réwniez zostata
opisywana za pomocg modelu Denta. Masa wody wysycajacej pierwotne miejsca wigzace
dla wloséw oczyszczonych SLES wynosita AM/my, = 0.06, dla wlosow pokrytych
jedwabiem AM/m, = 0.026, dla wlosow pokrytych kolagenem AM/m, = 0.024, a dla

71



wlosow pokrytych inuling AM/m, = 0.031. Wartosci dla wlosow oczyszczonych SLES

sg na takim samym poziomie jak dla wlosow o roznej pigmentacji.

Warto$¢ parametru b, opisujacego spadek wzglednej populacji miejsc wigzacych
(gdy wzrasta liczba warstw wody zwigzanej), dla wltosow oczyszczonych SLES wynosi
b = 0.71, dla wtosow pokrytych hydrolizatem biatka jedwabiu b = 0.92, dla wlosow
pokrytych kolagenem b = (.75, natomiast dla wlosow pokrytych inuling wynosi b = 0.88.
Mozna opisywa¢ dane pomiarowe za pomocg modelu Denta, gdyz dla probek wlosow
odchylenia tego parametru od jedynki sg niewielkie. Dla jedwabiu oraz inuliny sg one
nieco wyzsze niz dla wlosow oczyszczonych SLES 1 pokrytych kolagenem. Nie ma
wiekszych roznic warto$ci parametru b wywolanych substancjami egzogennymi

w poréwnaniu do probek wlosow o réznych kolorach.

Liczba nieobsadzonych miejsc wigzacych 1/b;, dla wtosow oczyszczonych SLES
wynosita 1/b; = 0.39%, dla wltosow pokrytych jedwabiem 1/b; = 0.62%, dla wlosow
z kolagenem 1/b; = 0.53%, a dla wlos6w z Inuling 1/b, = 0.51%.

Warto$ci wszystkich parametrow dla wloséw pokrytych réznymi substancjami zostaly

zestawione w Tabeli 6.

SLES Hydrolizat biatka Kolagen Inulina
jedwabiu
AM/m, 0.06+0.01 0.026+0.007 0.024+0.003 0.031+0.003
b 0.71+0.06 0.96+0.02 0.87+0.02 0.93+0.01
1/b: (%) 0.39 0.37 0.58 0.51

Tabela 6. Parametry izotermy sorpcyjnej dopasowanej wedtug modelu Denta dla wlosow pokrytych réznymi
substancjami
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Rysunek 25. Sigmoidalna forma izotermy sorpcyjnej Denta dla wlosow odmywanych a) SLES, b) pokrytych hydrolizatem
biatka jedwabiu, c) kolagenem, d) inuling.
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7.3.Pomiary relaksacyjne '"H-NMR dla wloséw o réznej zawarto$ci melaniny

Pomiary relaksacyjne 'H-NMR dla wilosow o r0znej zawartoSci melani
przeprowadzono w pelnym spektrum uwodnien uzyskanych z fazy gazowej
(dla Am/m, < 0.2).

Sygnat zaniku swobodnej precesji (FID) przy nizszych poziomach uwodnienia
(Am/m, < 0.045 dla wlosow ciemnych, Am/m, < 0.061 dla wlosow rudych
oraz Am/m, < 0.034 dla wloséw siwych), dobrze opisany byt za pomoca superpozycji
funkcji Gaussa o amplitudzie S, pochodzacej od protondéw unieruchomionych probki
oraz dwoch funkcji eksponencjalnych o amplitudzie L,, ktéra pochodzi od protonéow wody

Scisle zwigzanej do powierzchni wlos6w oraz amplitudzie L,, pochodzacej od wody luzno

zwigzanej. Zalezno$¢ t¢ wyraza wzor:

FID()=S exp{— (TL*)z} + L, exp(— l; )+ L, exp(— l,: )

28 2L1 2L2

(7.4)

Dla wyzszych uwodnien odpowiednio (Am/m, > 0.045 dla wlosow ciemnych,
Am/m, > 0.061 dla wlosow rudych oraz Am/m, > 0.034 dla wlosow siwych) sygnat
od wody $cisle zwigzanej przestaje by¢ obserwowany. Catkowity sygnat FID jest wiec
dobrze opisywany superpozycja funkcji Gaussa o amplitudzie S, ktéra pochodzi
od protondw matrycy statej wtoséw oraz funkcji eksponencjalnej, ktorej amplituda L,

pochodzi od protonéw wody luzno zwigzanej. Zgodnie ze wzorem:

FID(r)=Sexp{—(Ti )Z}Ll exp(———)

28 201
(7.5)

gdzie czas Ty jest czasem relaksacji spinowo-spinowej dla matrycy statej wlosa. Opisuje
on zanikanie sktadowej gaussowskiej do poziomu 1/e wartoéci poczatkowej. Czas Ty,
to czas relaksacji spinowo-spinowej frakcji wody $cisle zwiazanej, natomiast 7,

to czas relaksacji spinowo - spinowe;j frakcji wody luzno zwigzane;.
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Mozna wyodrebnia¢ dwie frakcje wody: luzno oraz $cisle zwigzanej, sg one
rozroznialne dzigki dynamice molekularnej atomoéw wodoru, ktore wchodzg w ich sktad.
Mozna inaczej wyrazi¢ to, iz rdznig si¢ czasami relaksacji poprzecznej. Czas relaksacji
spinowo - spinowej dla wszystkich przebadanych wlosow réznigcych sie kolorem,
dla frakcji protondw matrycy stalej ma zblizong warto$¢, ktora wynosi okoto ;=18 ps.

Otrzymane czasy s majg zblizone warto$ci do otrzymanych w plechach grzybow
zlichenizowanych oraz do innych uktadéow biologicznych jak ziarna zbdz, tyko, btony
syntetyczne, szkliwo zebow [Haranczyk 1 in.,, 2003], kompleksy DNA-surfaktant
[Haranczyk i in., 2010], czy pokrywy chrzaszczy [Haranczyk i in., 2012], ktére pochodza
od statej matrycy wtosow, wiec rozktad pdl lokalnych wewnatrz wiosow bedzie podobny
[Pintar, 1991].

Czas relaksacji spinowo - spinowej dla protondéw frakcji wody $ciSle zwigzanej
obserwowany byt tylko dla dehydratowanych probek wlosow i wynosit: To;,~ 69 + 5.8 ps

dla wlosow w kolorze ciemnym, 7,,=~ 67 + 52 pus dla wlosow rudych

oraz T, ~ 86 + 7.4 us dla wlosow siwych.

Czas relaksacji spinowo-spinowej dla protonow frakcji wody luzno zwigzanej jest
najdluzszy 1 nieznacznie ros$nie wraz ze wzrostem poziomu uwodnienia probki.

Dla wszystkich rodzajow wtoséw rdznigcych sie zawarto$cig melaniny czas ten waha si¢

od wartosci T,,,~ 300 do 7,,,~ 1000 us (Rysunek 26).
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Rysunek 26. Zaleznos¢ hydratacyjna czasow relaksacji spinowo-spinowej dopasowana z sygnatow zaniku swobodnej
precesji dla protonow we wlosach o roznym kolorze.

7.3.1. Zaleino§¢ hydratacyjna skladowych cieczowych sygnalow 'H-NMR FID

dla wlosow o roznej zawartosci melaniny.

Zalezno$¢ hydratacyjna sumy sygnatéw '"H-NMR FID dla sumarycznego sygnatu

od protonow mobilnych pochodzacego od wody $cisle oraz od wody luzno zwigzanej

L+L,

wyrazonego w funkcji amplitudy sygnalu pochodzacego od matrycy stalej —— —%

dla wtos6w o réznej zawartosci melanin (Rysunek 27).
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Rysunek 27. Catkowity sygnat cieczowy wyrazony w jednostkach ciata statego w funkcji hydratacji

Zalezno$¢ hydratacyjna catkowitego sygnalu pochodzacego od protondéw mobilnych
wyrazona w jednostkach sygnatu od frakcji statej sygnatu opisana jest funkcja liniowa

wyrazong wzorem:

:£:A.A_m+B
S m

L+L,
S

(7.6)

Warto$ci parametrow dopasowania liniowego dla wszystkich badanych koloréw wiosow

zestawiono w Tabeli 7.

Wilosy ciemne Wiosy rude Wilosy siwe
A 2,14+0,072 2,06+0,14 2,05+0,078
B 0,1112+0,0087 0,258+0,015 0,2341+0,0079

Tabela 7 Parametry dopasowania dla catkowitego sygnatu cieczowego wyrazonego w jednostkach ciala statego

w funkcji hydratacji

78




Liniowa forma zalezno$ci hydratacyjnej (Rysunek 27) oznacza, ze dla probek
wlosoéw nie obserwuje sig frakcji statej rozpuszczalnej w wodzie, gdyz w takim przypadku
zalezno$¢ hydratacyjna bylaby opisana funkcja wymierng [Haranczyk 1 in., 1996,
Haranczyk 1 in., 1999].

7.4.Spektroskopia '"H-NMR wlosow o réznej zawartos$ci melaniny

Widma 'H-NMR dla wloséw o roznych kolorach zarejestrowano w pelnym
zakresie uwodnien uzyskanych z fazy gazowej, tzn. dla Am/m, <0.2.

Dla catego przedziatu uwodnien probki widmo jest superpozycja szerokiej linii
pochodzacej od frakcji protondow o mocno ograniczonej mobilnosci, pochodzacych
od matrycy keratynowej wilosa i1 dopasowanej funkcja Gaussa oraz linii waskiej
pochodzacej od mobilnych protonéw wody zwigzanej a dobrze opisanej funkcjg Lorentza.

Widmo 'H-NMR dla probki witoséw mozna przedstawi¢ rownaniem (7.7).
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Rysunek 28. Widmo 'H NMR dla wltoséw w kolorze ciemnym uwodnione do poziomu Am/m,=0.029. Linia czerwona-
szerokos¢ potowkowa sygnatu opisanego funkcjq Gaussa, linia niebieska-szerokos¢ potowkowa sygnatu opisanego
funkcjq Lorenza.

2
S, V=V 28 Av
G(v)=—5—exp| -2 G S L
) VT In2Av, P {,/2ln2AvGJ T [4-(V—VL)2+AVL2:|
(7.7),
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gdzie Avg to szeroko$¢ potowkowa szerokiej sktadowej opisanej funkcja Gaussa, Avy
to szeroko$¢ potowkowa waskiej sktadowej widma opisanej funkcja Lorentza; vg, vi
to potozenia srodkow linii Gaussa oraz sktadowej dopasowanej funkcja Lorentza, a Sg, Sp
to pola powierzchni pod linig Gaussa oraz sktadowej dopasowanej funkcja Lorentza.

W funkcji hydratacji probki wloséw prowadzonej z fazy gazowej waska sktadowa
widma 'H-NMR pochodzgca od protondéw mobilnych narasta (Rysunek 29), wydaje sie

wiec, ze mozna powigzac ja z wodg deponowang z pary.
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Rysunek 29. Widma 'H-NMR dla prébki wloséw ciemnych zmierzone w funkcji poziomu hydratacji z fazy gazowej
zarejestrowane w temperaturze pokojowey.

Druga skladowa widma 'H-NMR dla probek wiloséw, wydaje si¢, ze pochodzi
od matrycy stalej wlosa, gdyz stanowi szeroka lini¢, dobrze opisywanej przez funkcje
Gaussa o szerokosci potowkowej rownej Avg = 45 kHz. Szeroko$¢ potdéwkowa linii
pochodzacej od protondéw o znacznym stopniu unieruchomienia nieco zmniejsza si¢ wraz
ze wzrostem uwodnienia probek, wskazujac na nieznaczny wzrost mobilno$ci protonow
matrycy stalej zachodzacy wraz z narastajaca hydratacjg. Pole powierzchni pod linig
'"H-NMR jest proporcjonalne do liczby spinéw sktadowej statej wlosow. Dlatego pole
pod linig pochodzacg od protonéw matrycy statej keratyny mozna wykorzysta¢ jako skale

dla sygnalu pochodzacego od bardziej ruchliwych protondw wody zwigzane;.
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Dla wszystkich probek badanych wlosow o rdéznej zawartosci melaniny
zarejestrowano tylko jedng sktadowa pochodzaca od mobilnych protondéw cieczy, ktoéra
moze by¢ dobrze opisywana za pomocg funkcji Lorentza.

Dla wloséw ciemnych przy niskim poziomie uwodnienia szeroko$¢ polowkowa
linii Lorentza wynositla Avg = 2652 Hz i malala do wartosci Avg = 1157 Hz dla
Am/m, = 0,182, natomiast dla wlosow rudych od wartosci Avg = 2079 Hz dla skrajnie
niskiego poziomu uwodnienia malata do warto$ci Avg = 1172 Hz dla Am/m, = 0,195,
wreszcie dla wlosow siwych od warto$ci Avg =2730 Hz malata do wartosci Avg =~ 1108 Hz.
dla Am/m, = 0,179 (Rysunek 30).

Zmiana szerokosci potéwkowej linii pochodzacej od wody zwigzanej, zachodzaca
wraz ze wzrostem poziomu uwodnienia oznacza, ze sygnal ten jest superpozycja sygnatu
pochodzacego od wody $cisle zwigzanej (prawdopodobnie bezposrednio do powierzchni
keratyny) oraz sygnalu pochodzacego od wody luzno zwigzanej (do molekut wody $cisle
zwigzanej lub poprzednich molekut wody luzno zwigzanej). Wraz ze wzrostem poziomu

uwodnienia udzial sktadowej bardziej mobilnej rosnie, a linia si¢ zweza.
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Rysunek 30. Szerokosci poléwkowe widma 'H NMR wloséw, linii pochodzqcych od protonéw mobilnych opisanych
funkcjg Lorenza o oraz od protonow mato mobilnych opisanych funkcjg Gaussa m, dla a) wltosow ciemnych b) wltosow
rudych, ¢) wloséw siwych

Zalezno$¢ hydratacyjna intensywnos$ci sygnatu pochodzacego od mobilnych
protonow wody zwigzanej w tkance wlosa mozna wyrazi¢ jako stosunek pola pod linig
Lorentzowska do pola pod linig Gaussowska, pochodzaca od mato mobilnych protonow
matrycy keratynowej tkanki. Zalezno$¢ ta jest dobrze opisywana funkcja liniowa. A/Ag.
(Rysunek 31). Dla wszystkich probek wlosow rdéznigcych sie zawartoscig melaniny,

zalezno$¢ hydratacyjng sygnatu pochodzacego od wody zwigzanej mozna opisaé prosta

W postaci:
A _ 48" B
44.5 N My
(7.8)
Wiosy ciemne Wtosy rude Wiosy siwe
5,1+0,1 5,1+0,1 5,0+0,1
0,41+0,02 0,28+0,01 0,27+0,01

Tabela 8. Zestawienie parametrow dopasowania zaleznosci hydratacyjnej Ai/Ac dla wlosow o roznych kolorach
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Am
B _ —
Wspotczynnik Ag (mo ) jest miarg ilosci wody zaputapkowanej we wtosach,

ktéra nie jest usuwana podczas dehydratacji probki nad powierzchnia zZelu
krzemionkowego (dla p/p, =0%). Mozna ja wyznaczy¢ poprzez znalezienie hipotetycznego
uwodnienia, dla ktérego wartos¢ funkcji si¢ zeruje. Postulowana ilo§¢ wody
zapulapkowanej we wlosach wykryta ta3 metoda wynosi odpowiednio 0,08 dla wiosow
ciemnych, 0,05 dla wtoséw rudych oraz 0.054 dla wlosow siwych. Wartos¢ ta dla wlosow
siwych oraz rudych jest zblizona do wartosci frakcji 4" otrzymanej z kinetyki hydratacji.
Dla wtoséw ciemnych warto$¢ ta jest wielokrotnie wyzsza.

Liniowa forma =zalezno$ci hydratacyjnej oznacza, ze w probce wlosow
nie nastepuje cze$ciowe rozpuszczanie frakcji statej podczas procesu hydratacji,

jak to miato miejsce w innych uktadach biologicznych [Haranczyk i in., 1999].

= Wlosy siwe
o Wilosy ciemne
2 Wilosy rude

L/S

0,00 0,05 0,10 0.15 0.20
Am/mo

Rysunek 31. Hydratacyjna zaleznos¢ amplitud sktadowych cieczowych sygnatu NMR wyrazona w jednostkach amplitud
ciata statego wltosow o roznej zawartosci melaniny. Do punktow pomiarowych dopasowano funkcje liniowq.

Potozenia srodkéw gaussowskich pikow dla wlosow o réznych kolorach wahaja si¢
pomedzy vg = 415 Hz, a v = 2886 Hz. Piki Lorenza w zerowej hydratacji dla wlosow
ciemnych maja wartos¢ vi = 1173 Hz 1 wraz ze wzrostem uwodnienia przesuwa si¢
do wartosci v = 1816 Hz ; dla wosow rudych v, =1068 Hz i z rosngcym uwodnieniem
osigga w koncu wartos¢ vi, = 1977 Hz; dla wlosow siwych v, = 1414 Hz i ro$nie

do warto$ci v, = 1884 H (Rysunek 32).
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Rysunek 32. Polozenia linii Gaussa (m) i Lorentza (o) dla a) wtosow ciemnych, b) wtosow rudych, c) wltosow siwych.
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7.5.Spektroskopia '"H-NMR wlos6w pokrytych substancjami egzogennymi

Podobnie jak dla wlosow o réznej zawartoSci melaniny pomiary hydratacyjne
'H-NMR w domenie czestotliwo$ci byly prowadzone w calym zakresie uwodnien
uzyskanych z fazy gazowej. Do badan wybrano probke wlosow o wysokim poziomie
melaniny. W pierwszym eksperymencie probke poddano oczyszczeniu uzyciem SLES
1 przeanalizowano wptyw tej substancji na hydratacj¢ wlosa (zmierzono poziom hydratacji
pomiedzy Am/mo=0.02 a Am/mo= 0.23).

Nastepnie probki wilosoOw oczyszczonych SLES, pokryto hydrolizatem biatka
jedwabiu (zmierzony poziom hydratacji od Am/mo = 0.01 do Am/mo = 0.48), pokrytych
kolagenem (zmierzony poziom hydratacji od Am/mo = 0.01 do Am/mo = 0.21)
oraz dla wlosow pokrytych inuling (zmierzony poziom hydratacji od Am/mo = 0.01
doAm/mo= 0.46).

Podobnie jak dla wloséw niepoddanych dzialaniu substancji egzogennych,
zalezno$¢ hydratacyjna relacji sygnatu od protonéw bardziej ruchliwych (pole pod krzywa
Lorentza) przedstawiona w jednostkach sygnalu, ktéory pochodzi od protondéw
o ograniczonej mobilnosci (pole pod linig Gaussa i Lorentza) A;/Ag ma zalezno$¢ liniowa.

Rowniez ten eksperyment potwierdzil brak rozpuszczania.

7.5.1. Spektroskopia "H-NMR wloséw oczyszczonych SLES

Wykorzystujac  wzor As " Tmg do danych pomiarowych wloséw
oczyszczonych SLES zostala dopasowana prosta o parametrach A= 2,8+0,1
oraz B=0,24+0,02 (Rysunek 33). Modyfikowanie powierzchni wlosow SLES powoduje
obnizenie wartosci nachylenia prostej w stosunku do wlosow naturalnych, réznigcych si¢
zawartoscig melaniny(warto$¢ wspotczynnika A dla tych wlosow w kolorze ciemnym
wynosila A=5.1). Moze to sugerowa¢ wymywanie jonéw paramagnetycznych przez SLES.
Wspoélczynnik B jest rowniez nizszy niz w przypadku wltoséw w kolorze ciemnym.
Parametr B jest miara wody zapulapkowanej we wlosach nie wykrywalnej metodami

grawimetrycznymi.
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Rysunek 33. Hydratacyjna zaleznosé sygnatu cieczowego NMR dla wloséw oczyszczonych SLES

Dla wloséw oczyszczonych SLES sktadowa '"H-NMR, ktora odpowiada matrycy
stalej, zaobserwowana zostata w postaci szerokiej linii, ktorg opisa¢ mozna za pomoca
funkcji Gaussa. Skladowa ta wraz ze wzrostem uwodnienia jest na staltym poziomie,
a jej warto$¢ wynosi okoto Avg = 45 kHz. Pole pod pikiem w dalszym ciggu moze stuzy¢
do normalizacji amplitudy sygnatu od protonéw cieczowych.

We wilosach oczyszczonych SLES zaobserwowano jeden sygnal pochodzacy
od sktadowej cieczowej 1 jest on dobrze opisywany za pomocg funkcji Lorentza.
W niskich uwodnieniach szeroko$¢ potowkowa linii Lorentza wynosita Avg = 3017 Hz

i malata do warto$ci Avg = 773 Hz (Rysunek 34).
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10000 4
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Am/mO

Rysunek 34. Szerokosci poléwkowe obu linii sktadowych widma ' H-NMR wtoséw SLES
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Potozenia centrow dla sygnatu ciata statego, ktéry jest o wiele szerszy niz pik
lorenzowski, wykazywaty si¢ duzag fluktuacja (Rysunek 35a). Potozenia centrow pikow
dla sygnalu cieczcowego w miar¢ wzrostu uwodnienia przesuwajg si¢ od wartosci

v =571 Hz az do v = 1470 Hz. (Rysunek 35b).
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Rysunek 35. Polozenia linii a) Gaussa (m) i b)Lorentza (o) dla wlosow oczyszczonych SLES

7.5.2. Spektroskopia "H-NMR wloséw z naniesionymi substancjami

Dane pomiarowe wlosdw z naniesionymi substancjami egzogennymi, mozna byto
réwniez opisa¢ za pomoca funkcji linowej (danej wzorem 7.8). Parametr nachylenia
prostej znowu wzrastal w stosunku do wloséw oczyszczonych SLES (A = 2,8 £ 0,1).
Dla wlosow z substancjami egzogennymi wynosit on kolejno A = 7,8 + 0,1 dla wlosow
pokrytych hydrolizatem biatka jedwabiu, A = 4,5 + 0,1 dla wloséw z kolagenem oraz
A = 5,2 +£ 0,1. Wnioskowa¢ mozna, iz zastosowanie owych substancji powoduje wzrost
stezenia jonow paramagnetycznych. Wspotczynnik B jest na takim samym poziomie jak
w przypadku wtosow oczyszczonych SLES (B = 0,24 + 0,02) dla wloséw z naniesionym
hydrolizatem biatka jedwabiu B = 0,27 + 0,01 oraz dla wloséw z kolagenem
B =0,24 £ 0,01. Jest to tez warto$¢ taka jak dla wlosow w kolorze rudym (B = 0,28 £ 0,01)
oraz siwym B = (0,27 £ 0,01). Natomiast dla wloséw pokrytych inuling parametr ten jest
duzo nizszy 1 wynosi B = 0,09 £ 0,01 (Rysunek 36). Mozna wywnioskowa¢ iz inulina

obniza ilo$¢ wody zapulapkowane;.
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Parametry dopasowania prostej dla wtosow oczyszczonych SLES jak i1 pokrytych

substancjami egzogennymi zostaty zebrane w Tabeli 9.

Hydrolizat bialka jedwabiu

A A,

Am/mo

88

SLES Hydrolizat biatka Kolagen Inulina
jedwab
A 2,75+0,1 7,79+0,1 4,49+0,1 5,2+0,1
B 0,24+0,02 0,27+0,01 0,24+0,01 0,09+0,1
Tabela 9. Zestawienie parametrow dopasowania zaleznosci hydratacyjnej Ai/Ac dla wltosow pokrytych roznymi
substancjami.
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Rysunek 36. Hydratacyjna zaleznosé sygnatu cieczowego NMR dla wlosow a) z hydrolizatem biatka, b) z kolagenem, c) z
inuling.

Dla probek wilosow pokrytych substancjami egzogennymi 'H-NMR, ktora
odpowiada matrycy stalej, obserwowana jest w postaci szerokiej linii, opisana zostata
réwniez funkcja Gaussa. Skltadowa ta wraz ze wzrostem uwodnienia jest na statym

poziomie, a jej warto§¢ wynosi okoto Avg = 45 kHz dla wszystkich rodzajow wlosow
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pokrytych substancjami. Pole pod pikiem w dalszym ciggu moze stuzy¢ do normalizacji
amplitudy sygnalu od protonoéw cieczowych.

We wilosach pokrytych substancjami zarejestrowano jeden sygnat pochodzacy
od sktadowej cieczowej 1 jest on, tak jak w poprzednich przypadkach dobrze opisywany
za pomocg funkcji Lorentza.

Dla niskich uwodnien szeroko$§¢ potowkowa linii Lorentza wynosita:
Avg = 3273 Hz 1 malata do wartosci Avg = 798 Hz dla wlosow pokrytych hydrolizatem
bialka jedwabiu; Avg =2497 Hz i malala do wartoSci Avg = 857 Hz dla wlosow

z kolagenem oraz Avg =<2498 Hz i malata do warto$ci Avg = 579 Hz dla wtos6w pokrytych

inuling (Rysunek 37).
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Rysunek 37. Szerokosci poléwkowe obu linii sktadowych widma 'H-NMR wtoséw a) z hydrolizatem biatka jedwabiu
b) z kolagenem, c) z inulin
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Potozenia centéw dla sygnalu ciata stalego, ktéry jest o wiele szerszy niz pik
lorenzowski, rowniez wykazywaly si¢ duza fluktuacja. Polozenia centrow pikow dla
sygnatu cieczowego w miar¢ wzrostu uwodnienia przesuwa si¢ od wartosci v = 537 Hz
az do v = 1447 Hz dla wlos6w pokrytych hydrolizatem biatka jedwabiu, v = 460 Hz az do

v = 1314 Hz dla wlosow z kolagenem oraz v = 164 Hz az do v = 1396 Hz dla wlosow

z inuling (Rysunek 38).
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Rysunek 38. Polozenia linii Gaussa (m) i Lorentza (o) dla a) wlosow z naniesionym hydrolizatem biatka jedwabiu, b)

wlosow z kolagenem, c) wltosow z inuling
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7.6.Czas relaksacji T

Wyznaczenie rzeczywistego czasu T, mozliwy jest dzigki zastosowaniu sekwncji
Carra-Purcella-Meibooma-Gilla (CPMG). Ta skala czasowa pozwala na zmierzenie
jedynie cieczowe] skladowej. Pomiar wltosow réznigcych si¢ kolorami zostal wykonany
z czasem T = 25 us, wiec czas pomiedzy kolejnymi impulsami 7t byl réwny w przyblizeniu
50 ps. Pomiar taki daje mozliwo$¢ obserwacji frakcji wody luzno zwiazanej, gdyz jej czas
relaksacji T, jest wzglednie dlugi. Do ech spinowych w domenie czestotliwosci

zarejestrowanych za pomocg metody CPMG dopasowano dwie funkcje Lorentza.

7.6.1.Wlosy o roznych kolorach

Do pomiaréw metoda CPMG oraz pomiaru czasu czasu T, zostaly spreparowane
probki jak do pomiaréw widm NMR. W celu weryfikacji wystgpowania lipidow, pomiary
zostaly wykonane na suchych probkach. Probki byly suszone nad zelem krzemionkowym,
w eksykatorze, gdzie panowatla wilgotnos¢ 0% .

Dla wlosow o roznej zawartosci melaniny czasy T, z dopasowania funkcji
dwueksponencjalnej opisanej wzorem (4.55), dla wltosow w kolorze ciemnym wynosit
T, =801 ps dla sktadowej L; oraz T, = 12000 ps dla sktadowej L,; dla wloséw w kolorze
rudym odpowiednio T, = 302 us dla sktadowej L, oraz T, = 27600 us dla sktadowej L,;
a dla wlosoéw siwych T, = 386us dla sktadowej L, oraz T», = 14050 us dla sktadowej L.,

Dla zmierzonego FID czas T,", zgodnie z przewidywaniami byt krotszy niz czas T».
Wynosit odpowiednio dla wloséw ciemnych T, = 110 ps dla skladowej L,
oraz Ty = 305 us dla sktadowej L,; dla wlosow rudych T,;" = 62 pus dla skladowej L,
oraz Ty, "= 323 us dla skladowej L, oraz dla wloséw siwych T,,"= 31 ps dla skladowej L,
oraz Ty, "= 388 us dla sktadowej L, (Tabela 10).

Wilosy ciemne Wilosy rude Wilosy siwe
T [ps] 801 302 386
Ta'[us] 110 62 31
T2 [ps] 12000 27600 14050
Ty [ns] 305 323 388

Tabela 10. Zestawienie parametrow czaséw Ty oraz To;” dla wloséw o réznych kolorach
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Rysunek 39. Zanik magnetyzacji poprzecznej sktadowej cieczowej dla wlosow w kolorze ciemnym dla bardzo suchej
probki.
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Rysunek 40. Wykres FID dla wlosow ciemnych dla bardzo suchej probki
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Rysunek 41. Zanik magnetyzacji poprzecznej sktadowej cieczowej dla wtosow w kolorze rudym dla bardzo suchej probki.
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Rysunek 42. Wykres FID dla wtosow rudych dla bardzo suchej probki
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Rysunek 43. Zanik magnetyzacji poprzecznej sktadowej cieczowej dla wlosow w kolorze siwym dla bardzo suchej probki.
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Rysunek 44. Wykres FID dla wltosow siwych dla bardzo suchej probki
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7.6.2.Wlosy z naniesionymi substancjami

Dla wloséw z naniesionymi substancjami czasy T, po dopasowaniu funkcji
dwueksponencjalnej opisanej wzorem (4.55), wynosily odpowiednio: dla wlosoéw
oczyszczonych SLES 241 ps dla skltadowej L, oraz 6820 us dla sktadowej L,; dla wlosow
z naniesionym hydrolizowanym jedwabiem odpowiednio 188 us dla sktadowej L,
oraz 4650 ps dla skladowej L,; dla wlosow z kolagenem 214 pus dla sktadowej L, oraz
6760 s dla sktadowej L, a dla wlosow z inuling 204 ps dla sktadowej L; oraz 5220 ps dla
sktadowej Lo.

Dla wloséw pokrytych substancjami czas T," otrzymany ze zmierzonego FID
jest tak samo, jak w przypadku wloséw roznigcych sie kolorem, krétszy niz czas
otrzymany z metody CPMG. Wynosit odpowiednio dla wtosow oczyszczonych SLES T,,"
=71 ps dla sktadowej L, oraz T, "= 365 ps dla skladowej L,; dla pokrytych jedwabiem T,"
= 71 us dla skladowej L, oraz T "= 433 us dla skladowej L,; dla wloséw z naniesionym
kolagenem T = 63 us dla skltadowej L, oraz T» = 285 us dla skladowej L,
oraz dla wlosoéw z inuling T, = 83 us dla sktadowej L, oraz Ty, "= 278 us dla sktadowej L.

SLES Hydrolizow Kolagen Inulina
any jedwab
Ty [ps] 241 188 214 204
Ta [us] 71 71 63 &3
T3, [pns] 6820 4650 6760 5220
T [ps] 365 433 285 278

Tabela 11.Zestawienie parametrow czasow T>oraz T, dla wlosow pokrytych roznymi substancjami

m  CPMG SLES

1E10 T T T T

SLES

Ampl [a.u.]

Ampl. fi.u]

g B 8 8
I B B

b, T T T T T
70000 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
f[Hz] t[s]

Rysunek 45. Zanik magnetyzacji poprzecznej sktadowej cieczowej dla wltosow oczyszczonych SLES dla bardzo suchej
probki
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Rysunek 46. Wykres FID dla wtosow oczyszczonych SLES dla bardzo suchej probki
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Rysunek 47. Zanik magnetyzacji poprzecznej sktadowej cieczowej dla wlosow pokrytych jedwabiem dla bardzo suchej
probki.

®_ FID hydrolizowany jedwab \
100 T T T T T T T 3

Ampl. [j.u.]

0,1 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t[us]

Rysunek 48. Wykres FID dla wltosow pokrytych jedwabiem dla bardzo suchej probki
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Rysunek 49. Zanik magnetyzacji poprzecznej sktadowej cieczowej dla wltosow z kolagenem dla bardzo suchej probki.
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Rysunek 50. Wykres FID dla wltosow z kolagenem dla bardzo suchej probki
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Rysunek 51. Zanik magnetyzacji poprzecznej sktadowej cieczowej dla wlosow z inuling dla bardzo suchej probki.
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Rysunek 52. Wykres FID dla wilosow z inuling dla bardzo suchej probki

Z wykorzystaniem metody CPMG nie zaobserwowano sygnatu, ktory mégtby pochodzi¢
od lipidoéw. Czas T, sygnatu dla lipidow powinien by¢ krotszy niz otrzymany z pomiarOw
[MacKay,1981]. Dla bton foto syntetycznych czas ten wyniost 83.6 us. [Haranczyk i in.,
2015].

7.7.0brazowanie SEM
Dla wloséw, na powierzchni¢ ktdrych zostaty naniesione rézne substancje, zostaly
wykonane zdjgcia przy uzyciu mikroskopu SEM. Pozwolito to na zaobserwowanie w jaki

sposOb badane substancje przytaczaja si¢ do powierzchni.

Wilosy ktére zostaty oczyszczone SLES s3 bardzo gladkie, a na ich powierzchni

znajduje si¢ niewiele zanieczyszczen (Rysunek 53).
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Rysunek 53. Zdjecie powierzchni wltosa oczyszczonego SLES

Na wlosach pokrytych hydrolizowanym jedwabiem, wida¢ jak jedwab tworzy cienki film,
pokrywajacy wlokno wlosa z kazdej strony (Rysunek 54).

Rysunek 54. Zdjecie powierzchni wlosa pokrytego hydrolizowanym jedwabiem
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Wioékna kolagenu przyczepiaja si¢ do powierzchni wltosow w postaci cienkich nitek
(Rysunek 55). Na zdjeciu nie widaé, tak jak w przypadku hydrolizowanego biatka
jedwabiu, aby kolagen tworzyt film .

Rysunek 55. Zdjecie powierzchni wlosa z naniesionym kolagenem.
Na powierzchni wloséw pokrytych inuling, podobnie jak w przypadku wloséw pokrytych
jedwabiem tworzy si¢ film (Rysunek 56).

Rysunek 56. Zdjecie powierzchni wtosa po pokryciu go inuling
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8.DYSKUSJA

Badania pozwolily wyodrebni¢ rdézne rodzaje frakcji wody. Rozrozniajac je
ze wzgledu na site wigzania zostala wyodrebniona frakcja wody najscislej zwigzanej,
Ay, frakcja wody S$cisle zwigzanej A, oraz frakcja wody luzno zwigzanej, A..
Na szczegotowe rozroznienie frakcji wody, pozwolily metody kinetyki hydratacji
oraz izotermy sorpcyjnej. Natomiast badania NMR rozrézniajg frakcje wody ze wzgledu
na mobilno$¢ molekut, wigc taki podziat jest nieco inny.

W pomiarach kinetyki hydratacji amplituda sygnalu od wody najscislej zwigzanej
Ay jest wicksza dla wloséw siwych (o mniejszej zawartosci melaniny) niz dla wlosow
w kolorze ciemnym lub rudym. Mozliwe, 1z z wiekiem gdy nastepuje degradacja melanin,
pojawiajg si¢ dodatkowe miejsca, do ktérych przytaczy¢ sie¢ mogg molekuty wody.
Dla niektorych uktadow biologicznych warto$¢ A, ma zblizone wartosci jak dla badanych
wlosow. Na przyktad amplituda wody najscislej zwigzanej w kompleksach DNA/CTMA
wynosi 4,/=0,061+0,004 [Haranczyk i in., 2013], a dla grzyba antarktycznego Umbilicaria
aprina wynosi A;~0.054+ 0.011 [Haranczyk 1 in., 2012] jest to poziom zblizony,
jak dla wlosow siwych (4,=0,068+£0,006). W przypadku wilosow rudych wartosé
A,=0,03+0,001 byta podobna jak dla wody hydratujacej powierzchnie pokryw chrzaszcza
Liparus glabrirostris 1 wynosita 4,=0,037+0,004 [Haranczyk 1 in., 2013] . Ogdlnie oznacza
to, iz dla wloséw, powierzchnia dostepna dla molekul wody ma warto$¢ zblizona,
jak dla innych dehydratowanych uktadéw biologicznych.

Mozna pokusi¢ si¢ o ilosciowa oceng liczby molekut wody wigzanych na badanych
powierzchniach. Otdz na jedng grupe aminowag przypada 1.4 molekuly wody przy
wilgotnosci wzglednej otoczenia wynoszacej 25% [Leeder, Watt, 1965]. Wiadomo tez,
iz w keratynie wystepuje 18 roznych aminokwasow, ktore ja buduja [Wolfram, 2003] oraz,
ze masa molowa wszystkich grup aminowych budujacych biatko keratyny wynosi
260 g/mol. Bazujac na tych danych wyliczylam, ze do jednego grama keratyny w podane;j
wilgotno$ci moze przylaczy¢é sie 8-10*' molekut wody. Jest to warto$¢ wigksza
niz dla DNA, gdzie na jeden nukleotyd przypada 3.8 molekuly wody w wilgotnosci
wzglednej 17.3% [Warman 1 in., 1996], a usredniona masa molowa pary nukleotydow
wynosi 660 g/mol. Analogicznie wyliczytam, iz w jednym gramie DNA znajduje si¢

6,5-10*' molekut wody.
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Ilo$¢ wody najscislej zwigzanej 4, jest nizsza niz ilo§¢ wody nasycajacej pierwotne
miejsca wigzace obserwowanej metodg izotermy sorpcyjnej. Mozna wigc wnioskowac,
iz 1los¢ tej wody, AM/m,, jest suma wody najscislej zwigzanej A, oraz czgsci frakeji wody
scisle zwigzanej 4;. Metoda izotermy sorpcyjnej nie jest w stanie rozr6zni¢ tych dwoch
frakcji identycznie, jak kinetyka hydratacji. Model izotermy sorpcyjnej usrednia frakcje
wody zwigzanej, ktore sg rozroznialne w metodzie kinetyki hydratacji. Poréwnujac ilos¢
wody nasycajacej pierwotne miejsca wigzace AM/m, we wlosach réznigcych sie
zawarto$cig melaniny z innymi suchymi ukladami biologicznymi, w keratynie warto$¢ ta
jest nieco nizsza niz dla liofilizatow DNA (AM/m, = 0.114) czy skrobi ziemniaczanej
(AM/m, = 0.086) [Witek 1 in., 2006]. Jest natomiast na podobnym poziomie jak
w przypadku plechy Cetraria aculeata (AM/m, = 0.0457+0.0032). Izoterma sorpcyjna,
ktéra opisuje zalezno$¢ nasyceniowego poziomu uwodnienia wlosow od wilgotno$ci
wzglednej, podobnie jak dla innych uktadéw biologicznych, takich jak na przyktad
zlichenizowane grzyby [Haranczyk, 2003, i referencje tamze], ma posta¢ sigmoidalng.

Znajac parametr AM/m, oraz wiedzac, iz na 100A2 przypada 10 molekul wody,
mozna wyliczy¢ powierzchni¢ dostgpng dla czasteczek wody przypadajaca na jeden gram
wlosow. Dla wloséw w kolorze ciemnym oraz rudym warto$¢ ta wynosi 200 m%/g,
a dla wlosow siwych 233 m?/g. Sg to duze warto$ci, jednakze nie odbiegaja one znaczaco
w stosunku do innych badanych uktadéw biologicznych. Sg to warto$ci nieco wyzsze niz
dla plechy grzyba zlichanizowanego Ramalina terebrata — 131 m*/g [Haranczyk, Pater
i in., 2012] oraz nieco nizsze niz dla ziaren komosy — 298 m?/g [Tolaba i in., 2004].

O hydrofobowosci powierzchni wtosow mowi wiele parametr //b;,. Parametr ten
w przypadku kazdego rodzaju badanych wtosow jest mniejszy niz dla porostow (ktory dla
roznych gatunkéw grzybow zlichenizowanych byl na poziomie 1/b, = 0.9%), a takze
znacznie mniejszy niz dla DNA spermy tososia (//b; = 2.95%) [Haranczyk i in., 2010].
Oznacza to i1z wlosy wykazuja si¢ do$¢ duza hydrofilowos$cig w stosunku do innych
uktadow biologicznych.

Powyzej wilgotnos$ci p/py = 44% proces hydratacji zostal opisany funkcja
dwueksponencjalng. Oznacza to, ze pojawia si¢ frakzja wody luzno zwigzanej A, Rozne
fazy uwodnienia wyodrebniano roéwniez dla innych uktadow biologicznych.
Dwueksponencjalna  kinetyka hydratacji zostata zaobserwowana w  grzybach

zlichenizowanych Ramalina terebrata [Haranczyk i in., 2012]. Wystepuje on w trudnych

102



warunkach klimatycznych, wigc taki sposob hydratacji moze chroni¢ go przed
negatywnymi czynnikami atmosferycznymi. Mechanizm ten moze réwniez chroni¢ wlosy
przed uszkodzeniami podczas ekspozycji na ekstremalne warunki pogodowe. Dla
liofilizatow bton fotosyntetycznych pszenicy [Haranczyk, i in., 2015], liofilizatéw DGDG
[Haranczyk i in., 2009] proces hydratacji zostal opisany funkcjig jednoeksponencjalng.
Sugerowac¢ to moze, iz natura hydratacji ukazuje ogolniejsza prawidlowos¢ tego procesu.
Analiza wstepnych faz uwadniania liofilizatu DNA spermy tososia ujawnila proces
jednoeksponencjalny dla atmosfery o niskiej wilgotnosci wzglednej, a mianowicie od 9%
do 32%. Miedzy 44% a 63%, byl to proces dwueksponencjalny, a dla p/py > 76% proces
opisany funkcja tréjeksponencjalng. Dla wilgotnosci wzglednej p/py = 100%, po 244 h
zaobserwowano proces pgcznienia, polegajacy na tym, iz po owym czasie rozpoczal si¢
nowy proces hydratacji opisany kolejng eksponenta [Haranczyk i in., 2010]. Jednakze
zjawiska pecznienia nie zaobserwowano w zadnej z badanych probek wlosow. Pojawienie
si¢ nowego procesu hydratacji w badanym DNA nastepowato na skutek rozluznienia jego
struktury. Brak wystepowania takiego zjawiska we wlosach moze sugerowac,
iz charakteryzuja si¢ one wysoka wytrzymatos$cia struktury oraz odporno$cia

na niekorzystne warunki atmosferyczne.

Masa wody najscislej zwigzanej A4, jest wieksza dla wlosow oczyszczonych SLES
niz dla wlosow z naniesionymi substancjami egzogennymi. Moze to oznaczac,
ze odmycie SLES zwigkszylo powierzchni¢ dostgpng dla molekut wody. Odmycie SLES
mogto spowodowac usunigcie naturalnych lubrykantow, a przez to wzrosta hydrofilowos¢
powierzchni wilosa. Moze tez tak by¢, ze molekuty SLES zostaly przylaczone
do powierzchni wlosow i to one daja cz¢sciowy wktad do zmierzonej frakcji Ao, natomiast
opuszczaja powierzchni¢ wlosa dopiero w temperaturach stosowanych przy wyznaczaniu
suchej masy. Rowniez ilo§¢ wody nasycajacej pierwotne miejsca AM/m, nie zmienita si¢
po oczyszczeniu wlosow SLES w stosunku do wloséw rdznigcych si¢ zawartoscig
melaniny. Nie mozna zapomnie¢, iz ta frakcja wody jest mieszaning frakcji 4y oraz A,
warto$¢ ta nie pokrywa si¢ liczbowo z metoda kinetyki hydratacji.

Oczyszczenie wlosow SLES nie wplynelo natomiast na zwigkszenie masy
catkowitej wody zaabsorbowanej przez wlosy w poréwnaniu do wloséw roznigcych sie¢

zawartoscig melaniny. Moize to wynika¢ z natury oddziatywan molekut wody. Fakt ten
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moze wynika¢ z tego, iz cylindryczny ksztatt wlosa moze przylaczy¢ tylko okreslong ilosé
molekut wody.

Powierzchnia dostgpna dla czasteczek wody przypadajaca na jeden gram wlosow
oczyszczonych SLES ma warto$¢ zblizong zaréwno dla wloséw ciemnych jak i wlosow

rudych (200 m?/g). Moze to rowniez wynika¢ z cylindrycznej geometrii wlosa.

Najmniejszy udziat wody bardzo $cisle zwigzanej zaobserwowano we wlosach
z naniesionymi substancjami egzogennymi. Mozliwe iz naniesienie substancji
egzogennych takich jak hydrolizat biatka jedwabiu, kolagen oraz inulina, blokuje miejsca,
gdzie przylacza¢ moga si¢ molekuty wody Scisle zwigzane;.

Calkowita ilo$¢ zaabsorbowanej wody (4,+4;+A4>) zmieniala si¢ pod wplywem
zastosowania badanych substancji egzogennych. Po zaaplikowaniu na powierzchnig
wlosow hydrolizatu biatka jedwabiu lub inuliny, masa przytaczonej wody si¢ podwoita.
Oznacza¢ to moze iz badane substancje maja wtasciwosci hydrofilowe. Mozliwe jest,
iz zastosowanie tych substancji powoduje powstanie kawern w ktorych moze znajdowac
si¢ dodatkowa woda. Jednak mikrogramy elektronowe wloséw z naniesionymi
substancjami nie sygnalizuja porowatosci powierzchni. Postulowane kawerny moga mie¢
jednak wielko$¢ ponizej rozdzielczosci zdjecia (powigkszenie wlosow byto 1000 krotne,
a najmniejszy element ktory mozna zaobserwowac jest rzgdu lum). Inng hipoteza
thumaczaca wzrost masy zaabsorbowanej wody po aplikacji hydrolizatu biatka jedwabiu
lub inuliny jest mozliwos$¢, ze substancje te zwigkszaja gestos¢ powierzchniowg miejsc
wigzacych wode. Zastosowanie badanych substancji przy produkcji kosmetykéw moze
znacznie poprawi¢ nawilzanie wlosow.

Zaaplikowanie na powierzchni¢ wlosow kolagenu nie spowodowalo zwickszenia
absorpcji calkowitej ilosci wody. Poziom zaabsorbowanej wody byt podobny jak
w przypadku wloséw o roznej zawarto$ci melaniny. Pomimo, iz trdjhelikalna budowa
kolagenu mogtaby sugerowaé latwos$¢ tworzenia wigzan wodorowych i przylaczania si¢
do niej czasteczek wody bardziej niz do struktury kartki-[3, jaki tworzy hydrolizat biatka
jedwabiu. Jednak moze by¢ tez tak, ze nastepuje zmiana lokalnej struktury kolagenu,
po aplikacji na powierzchni¢ wtosow.

Zastosowanie substancji egzogennych spowodowato spadek ilos¢ wody nasycajace;j

pierwotne miejsca AM/m, w stosunku do wloséw réznigcych si¢ zawartoscig melaniny.
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Dla wlosow 2z naniesionymi substancjami egzogennymi, powierzchnia dostepna
dla czasteczek wody przypadajaca na jeden gram tkanki ma warto$¢ znacznie nizsza
dla wtosow oczyszczonych SLES oraz dla wloséw réznigcych si¢ zawartoscig melaniny.
Dla wlosow dotowanych hydrolizatem biatka jedwabiu wynosi 87 m?/g, dla wlosow
z kolagenem 80 m%*g, a dla wlosow dawkowanych inuling 70 m?g. Jest to zgodne
z wynikami z kinetyki hydratacji, gdzie warto§¢ parametru A, jest znacznie nizsza
dla wlosoOw z naniesionymi substancjami. Moze to potwierdza¢ hipotez¢ o blokowaniu

pierwotnych miejsc wigzacych wodg przez zastosowane substancje.

Analiza widm 'H-NMR w domenie czgstotliwo$ci umozliwila obserwacje sygnatu
pochodzacego od ciata stalego oraz usredniony sygnat od jednej sktadowej wody
zwigzanej. W mierzonych widmach mozna sklasyfikowa¢ skladowa, ktéra pochodzi
od matrycy statej wloséw (keratyny) i jest obserwowana w postaci szerokiej linii. Mozna
opisa¢ ja za pomocg funkcji Gaussa Avg = 45 kHz, dla wszystkich probek przebadanych
wloséw. Szerokos¢ potowkowa linii Gaussa wskazuje, i1z zakres podl lokalnych
wystepujacych we wtosach sigga 1 mT. Obejmuje wiec nieco szerszy zakres warto$ci pol
lokalnych niz w innych tkankach dehydratowanych. Dla badanych wlosdéw réznigcych si¢
kolorem, zarejestrowano jedng sktadowa cieczowa, ktora jest dobrze opisywana za pomocg
funkcji Lorentza.

Zalezno$¢ calkowitego pola powierzchni pod pikiem lorentzowskim, ktory zostat
wyrazony w jednostkach pola powierzchni pod pikiem gaussowskim zostal opisany
funkcja liniowa. Potwierdza to brak obecno$ci frakcji statej rozpuszczalne; we wodzie,
jak miato to miejsce w badanych grzybach lichenizowanych, gdzie zaleznos$¢ taka opisana
zostata funkcja wymierna.

Réwniez dla pomiar6w w domenie czasu, zalezno$¢ hydratacyjna sumarycznego
sygnatu cieczowego, wyrazonego w jednostkach sygnatu stalego, zostata dobrze opisana
funkcja liniowa. Badania relaksacyjne potwierdzaja wyniki w domenie czestotliwosci
o braku substancji w matrycy statej, ktoére rozpuszczaja si¢ w wodzie, tak jak to mialo
miejsce w przypadku badan grzyboéw zlichenizowanych. Mozna wnioskowa¢, iz brak
takich substancji przyczynia si¢ do polepszenia odpornosci witosow na czynniki

srodowiskowe.
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Dla wlosow sygnal 'H-NMR od protondow wody zwigzanej rosnie
nieproporcjonalnie do ilosci dodawanej wody. Gestos¢ protonowa dla czasteczki wody
wynosi 0,111, a dla wlosow, ktore sktadajg si¢ z 18 roznych aminokwaséw budujacych
keratyne [Wolfram, 2003] oraz lipidéw i melanin, gesto$¢ ta zostala obliczona na 0,074.
Stosunek tych gestosci wynosi 1.5. Natomiast wspotczynnik kierunkowy zaleznos$ci L/S
w funkcji uwodnienia w domenie czasu dla wtosow roznigcych si¢ kolorem wynosit okoto
2, a w domenie czestotliwosci okoto 5. Wzrost tego sygnalu moze wynika¢ z wptywu
paramagnetyzmu elektronowego przypadkowo zwigzanych lub endogennych jonow.
Eksperymenty EPR pokazuja, ze keratyna zawiera mierzalne ilo$ci paramagnetycznych
zanieczyszczen, ktore skracaja czasy relaksacji protonéw w takim stopniu, ze sygnat
w catosci relaksuje w czasie krotszym od czasu martwego spektrometru (tak znacznie
poszerzaja lini¢ od frakcji stalej protonow). Widma EPR ujawniaja struktur¢ nadsubtelng,
co moze S$wiadczy¢é o obecnosci jondw Mn?* w keratynie. Liczba centrow
paramagnetycznych w przeliczeniu na 1g probki jest w temperaturze pokojowej podobna
jak 1 w temperaturze w ciektego azotu [Pielesz, 2006]. W skutek dodatkowego
mechanizmu relaksacji w obecno$ci paramagnetyzmu elektronowego, cze$¢ sygnatu
statego protonéw nie jest obserwowana zaréwno w domenie czasu, jak i w domenie
czestotliwosci. W procesie melanogenezy tworza si¢ centra paramagnetyczne wskutek
hydroksylacji L—fenyloalaniny oraz L-tyrozyny; sa one odpowiedzialne za specjalne

wlasciwos$ci paramagnetyczne melaniny [Plonka, 2009].

Szerokos¢ potowkowa linii lorentzowskiej maleje wraz ze zwigkszajacym sie
poziomem uwodnienia wlosow. Oznacza to, iz w usrednionym sygnale cieczowym
uwadnianej keratyny coraz wigkszy udzial maja protony od frakcji wody luZzno zwigzane;.
Takie widmo, ktore sklada si¢ z szerokiej linii Gaussa oraz znaczaco wezszej linii Lorentza
jest czestym obrazem dla probek dehydratowanych ukladow biologicznych. Na przyktad
w plechach Claudonia mitis, Himantormia lugubris 1 Usnea aurantiaco-atra gaussowska
linia miata szeroko$¢ 32 — 39 kHz, a lorentzowska linia miala szeroko$¢ potdéwkowa rzedu
1.6 kHz [Haranczyk, 2003]. Z kolei plechy Umbilicaria aprina mialy szeroko$¢
potéwkowa linii pochodzacej od protondw o ograniczonej mobilnosci 37 — 43 kHz,

natomiast pochodzaca od protonow mobilnych 1.8 — 3.0 kHz [Haranczyk i in., 2012b].

106



Pomiary 'H-NMR w domenie czasu rowniez pozwolity wyodrebni¢ we wiosach
o roéznej zawarto$ci melaniny, dwoéch frakcji wody, a mianowicie frakcje wody Scisle
zwigzanej oraz frakcje wody luzno zwigzanej. Otrzymane czasy 7s* maja zblizone
wartosci, jak w innych badanych uktadach biologicznych np: w plechach grzybéw
zlichenizowanych, ziarnach zb6z, w tyku, w blonach syntetycznych, szkliwie zebow
[Haranczyk 1 in., 2003], polimerach DNA [Haranczyk i in., 2010] czy w pokrywach
chrzaszczy [Haranczyk i in., 2012].

Stosujac metode CPMG zmierzono roéwniez czasy relaksacji poprzecznej T,. Czas

ten w stosunku do czasu 7>* byl o rzad wielkosci dtuzszy. Znaczna réznica pomig¢dzy
faktycznym czasem relaksacji poprzecznej, a efektywnym czasem (wyznaczonym
z szeroko$ci potdéwkowej linii), wynika z niejednorodnosci pola By spektrometru.
Czas relaksacji spinowo-spinowej dla sktadowej mobilnych protonéw wtosow siwych jest
bardzo podobny do wartosci czasu 7> dla cholesterolu (14,3 = 0,9 ms w temperaturze
20-22°C) [Sharma, 2010]. Badane w tym eksperymencie wlosy siwe nie byty oczyszczane
SLES, zatem obecne na powierzchni wiosa lipidy (lubrykanty) mogly dawac taki sygnal.
Najdluzsze wartosci 7, zarejestrowano dla wlosow rudych, o duzej zawartosci
feomelaniny. Melanina, dla ktorej czas T, wynosi (16,0 £ 1,2 ms w temp. 20-22°C)
[Sharma, 2010] moze wplywac na zmierzony czas dla badanych wtoséw. Raczej watpliwe,
ze ten sygnat pochodzi od glikolipidow, ktore w swoim skladzie zawiera¢ moga
sfingozyne [Gierczyk, Schroeder, 2011]. Czas 7> dla glikolipidow wynosi (52.9 + 2.5 ms
w temperaturze 20-22°C) [Sharma, 2010]. Fitosfingozyna, ktora jest pochodng sfingozyny,
stanowi teoretycznie najwigckszy udziat w sktadzie integralnych lipidow we wtosach [Lee,
Woo-Soo, 2005]. Raczej mozna wykluczy¢, ze jest to tez sygnat pochodzacy
od fosfolipidow. Zawiesina fosfolipidowych pecherzykow, fosfatydylocholiny z zottka jaja
kurzego, zawieszona w standardowym roztworze soli fizjologicznej, pokazuje
w temperaturze pokojowej wartos¢ czasu 7, zmienng w zalezno$ci od koncentracji.
Dla zawartosci lipidu rownej 50mg/ml, 7,=148 + 1 ms, natomiast dla 150mg/ml wynosi
7,~100 £ 1 ms [Kucharczyk i in., 1990].

Oczyszczenie wlosow SLES spowodowalo spadek wartosci czaséw relaksacji
spinowo-spinowej 7> dla probki. Jednakze warto$¢ 7> jest zbyt dluga, jak dla same;j
keratyny (gdzie wynosi 7,=2.2 + 0,4 ms w temperaturze 20-22°C) [Sharma, 2010].
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Mozliwe jest, iz wplyw na sygnal ma woda, ktéra jest nie usuwalna w procesie
dehydratacji w temperaturze pokojowe;.

Czasy T, zmierzone dla wszystkich rodzajow wlosow sa dluzsze niz dla uktadu
biologicznego jakim sa blony fotosyntetyczne dla ktérych czas ten wynidst 1.41 £ 0.16 ms
[Haranczyk i in., 2015].

Szczegdtowa analiza zmierzonych wynikow 'H-NMR dla roznych probek wiosow,
wprawdzie pozwolita na staranng analize¢ poduktadéw protonowych w badanym uktadzie,
oraz jego zmian wywolanych odmyciem w SLES, jednakze efekt od substancji
egzogennych (zar6wno od inuliny, hydrolizatu biatka jedwabiu, jak i1 od rozpuszczalnego
kolagenu) zamanifestowat si¢ co najwyzej w zwigkszeniu puli wody zwigzanej,

nie rozr6zniajac pomigdzy obiema substancjami.
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9.WNIOSKI

1.

Kinetyka hydratacji wlosow rdéznigcych sie kolorami oraz pokrytych réznymi
substancjami pozwolita wyodrebnié trzy rozne frakcje wody zwigzanej, roznigce
si¢ stopniem wigzania do ich powierzchni, a mianowicie wod¢ bardzo $cisle
zwigzang, wode $ciSle zwigzana, ktorej udziat stopniowo rost wraz ze wzrostem
wilgotnosci otoczenia, oraz frakcje wody luzno zwigzanej, ktora pojawia si¢
dla wilgotnosci wzglednej otoczenia 4 > 0.44.

Izoterma sorpcyjna dla wlosow roznigcych si¢ zawarto$cig jak 1 rodzajem
melaniny, a takze dla wlosow pokrytych substancjami egzogennymi, skutecznie

opisywana jest za pomocg modelu Denta.

Poduktad wody nasycajacej pierwotne miejsca wigzace obejmuje frakcje wody
najscisle] zwigzanej oraz cze$¢ frakcji wody S$ciSle zwigzanej. Sugeruje to

niejednorodnos¢ tej drugiej frakcji.

Udzial nieobsadzonych pierwotnych miejsc wiazacych pokazuje, ze poziom
hydrofobowosci/hydrofilowosci powierzchni wlosa jest zblizony do wielu innych

uktadow biologicznych o bardzo niskiej hydratacji.

Pomiary czasow relaksacji 'H-NMR pozwalajg wyodrebni¢ sygnat pochodzacy
od protondéw o znacznie ograniczonej mobilnosci (od tkanki wlosa) oraz sygnaty
pochodzace od dwoch frakcji protondw mobilnych (od frakcji wody $cisle 1 wody

luzno zwiazanej, r6znigcych si¢ mobilnoscia).

W pomiarach widm '"H-NMR dla badanych r6znych probek wloséw nie udato sie

rozdzieli¢ dwdch frakcji wody zwigzanej w calym zakresie badanych uwodnien.

ZarOwno mierzona relaksacja '"H-NMR zalezno$¢ hydratacyjna sumy frakcji
cieczowych pochodzacych od wody $ci§le oraz luzno zwigzanej do sygnalu
amplitudy od matrycy statej wltosow, jak i widma 'H-NMR dla u$rednione;j frakcji
wody zwigzanej, L/S, ma zalezno$¢ liniowa. Oznacza to, ze dla hydratowanej
tkanki keratynowej nie wystepuje zjawisko rozpuszczania frakcji stalej

rozpuszczalnej, jak réwniez nie stwierdza si¢ zjawiska pecznienia.
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8. Pomiary relaksacyjne 'H-NMR sygnalizuja znaczng obecno$¢ substancji
paramagnetycznych (endogennych lub egzogennych), ktore zmieniaja lokalne pola

1 przyspieszajg proces relaksacji.

9. Ponadto uzycie metody CPMG wskazuje na obecno$¢ znacznej frakcji mobilnych
protondéw nieusuwalnych w procesie przewleklej dehydratacji (prawdopodobnie

pochodzacych od molekut lubrykanta).
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