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Pomiar stopnia ochrony przed promieniowaniem UVA

Streszczenie

Znaczenie ochrony przeciw promieniowaniu UVA staje
sie coraz bardziej oczywiste w procesie przeciwdziata-
nia niszczacemu wptywowi stonca na skére. Mimo to,
nie istniejg obecnie Zzadne oficjalne metody pomiaru
stopnia ochrony przed promieniowaniem UVA w pro-
duktach kosmetycznych. Nowa metoda in vitro opisana
w ponizszym artykule pozwala na przewidywanie rezul-
tatu pomiaru in vivo, dla wszystkich rodzajow produktéw
przeciwstonecznych. Przestudiowano czterdziesci piec
dostepnych na rynku produktéow, uzywajac szorstkich
piyt polimetylometakrylanowych (PMMA) jako substratu.
Metoda in vitro zostata okreslona na podstawie widma
UVA dla produktu, obliczonego tak, aby zgadzato sie
ono z pomiarem warto$ci SPF metodg in vivo. Aby wy-
kaza¢ wiarygodno$¢ tej metody, skorelowano jej wyniki
z punktami koncowymi zakreséw UVA okreslonych me-
todg in vivo. W ten sposéb wykazano, ze jest mozliwe
bardzo trafne przewidywanie rezultatéw in vivo. Nie za-
obserwowano zadnej zaleznosci od rodzaju emulsji,
kompozycji filtrow, czy fotostabilnosci produktu. Dopa-
sowanie widma swiatta UVA do pomiaru in vivo wartosci
SPF eliminuje koniecznos$¢ dodatkowego wczesniejsze-
go naswietlania produktu. Mozna wykazaé, ze nowa
metoda in vitro pomiaru stopnia ochrony na promienio-
wanie UVA jest wiarygodna i moze byé stosowana dla
wszystkich produktéw dostepnych na rynku.

Wprowadzenie

Swiatto UV, ktére dochodzi do Ziemi sktada sie z pro-
mieniowania UVB (290nm - 320nm) oraz UVA
(320nm — 400nm). Dtugosci fal w zakresie UVB posia-
dajg o wiele wiekszg energie i dlatego sg w stanie bez-
posrednio wywotywaé rumien. Efektywnosé ochrony
przeciwstonecznej produktu na promieniowanie UVB
moze by¢ okreslone poprzez pomiar wartosci SPF za
pomocg metody COLIPA (1).

Swiatto UVA ma nizszg energie niz UVB, ale zajmuje o
wiele wiekszag czes¢ zakresu UV. Co wiecej, promienio-
wanie UVA penetruje skore gtebiej, a najnowsze bada-
nia pokazuja, ze promieniowanie UVA moze powodo-
wac uszkodzenia skory (2,3,4). Zmiany powstajg w spo-
s6éb niebezposredni poprzez tworzenie sie wolnych rod-
nikéw (5). Widoczne zmiany skérne, spowodowane
przez promienie UVA sg zwykle wynikiem dtugotrwate-
go napromieniowywania oraz efektu kumulacji dawek
(6).

W odréznieniu od ochrony przed promieniowaniem
UVB, wcigz nie istnieje zadna oficjalna metoda pozwa-
lajaca mierzy¢ stopien ochrony przed promieniami UVA.
Przeprowadzane testy in vivo i in vitro konczg sie ogta-
szaniem roznych wynikéw. Stynnymi przyktadami takich
réznic sg Standard Australijski, metoda oceny poprzez
ilos¢ gwiazdek (UVA Star Rating) czy inne niz SPF
wspotczynniki.

Rézne wartosci podawane dla stopnia ochrony przed
UVA bardziej zaciemniajg obraz konsumentom, niz stu-
zg jako uzyteczna informacja. Dodatkowo, dane doty-
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czace stopnia ochrony przed UVA, ktdre osiggane sg za
pomoca réznych metod, nie mogg by¢ poréwnywalne.
Co wiecej, nie ma wcigz powtarzalnych i wiarygodnych
metod dla réznych form produktéw o réznym sktadzie.
Dlatego rozpoczeto badania w celu stworzenia prostej,
powtarzalnej metody in vitro dla okreslenia stopnia
ochrony przed promieniowaniem UVA réznych produk-
toéw, niezaleznie od ich sktadnikédw oraz kompozydiji fil-
trow. Dodatkowym celem bylo skorelowanie rezultatow
nowej metody z juz znanymi metodami pomiaru ochrony
UVA przeprowadzanymi in vivo. Co wiecej, wyniki nowe;j
metody moga stac sie bazg dla wypracowania jasnego,
standardowego sposobu okreslania stopnia ochrony
UVA.

Podstawowa technika pomiaru (7) oraz powtarzalnosé
metody (8) zostata juz opisana w literaturze. Ponizsza
praca skupia sie na mozliwosci stosowania metody
wzgledem réznych sktadnikow oraz kompozyciji filtrow w
produktach jak rowniez na sprawdzeniu jej uzyteczno$ci
jako bazy dla ustalenia jednego sposobu okreslania
stopnia ochrony przeciw promieniom UVA produktu.

Materialy i metody

Spektrometr

W badaniu uzyto spektrometr dwuwigzkowy (Cary 3
Bio, Varian). Spektrometr wyposazono w zbierajaca
Swiatto gtowice integracyjna, wymagang dla pomiaréw
rozproszenia Swiatta.

Substrat

Do badania uzyto szorstkich ptyt polimetakrylanowych
Plexiglas® (typ XT, bezbarwne, 24770 UVD, R6hm Gm-
bH, Darmstadt, Germany). Jedng z powierzchni kazdej
ptyty poddano procedurze piaskowania (ziarna szklane,
80-120um, 2 bar, 30cm), aby uzyskaé szorstkg po-
wierzchnie. Jako punktu odniesienia uzyto szorstkich
ptyt PMMA z jednorodng warstwg gliceryny.

Aplikacja probki i pomiar

Produkt ochronny zostat rownomiernie rozmieszczony w
matych porcjach na powierzchni ptyty PMMA w iloSci
0.75 mg/cm? za pomocg mikrostrzykawki (50ul , Hamil-
ton 1705/RN) Ilub samooprézniajgcej sie pipety
(Varipette 4810, 20ul — Geloader Tips, Eppendorf).

Powyzsza ilos¢ zapewnia, ze absorbancja wszystkich
badanych probek produktéw ochronnych jest mierzona
w optymalnym pasmie dynamicznym (E<2) spektrome-
tru.

Nastepnie rozmieszczone porcje produktu zostaty bar-
dzo réwnomiernie rozprowadzone za pomoca palca za-
bezpieczonego specjalng nasadka. Przez pierwszych
30 sekund do rozprowadzenia produktu uzywano jedy-
nie lekkiego nacisku. Kiedy substancje lotne wyparowa-
ty konieczne byto zastosowanie wiekszego nacisku.

Tak, jak opisujg to rézni autorzy (9,10,11), metoda opie-
ra sie na pomiarze transmisji. Transmisja zostata zmie-
rzona w pasmie swiatta UV (290-400nm) w odstepach
1nm. Przeprowadzono pomiary na przynajmniej trzech
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ptytach przy czterech réznych pozycjach kazdej z ptyt.

Pomiary PPD

Pomiary UVA-PPD zostaty przeprowadzone in vivo w
formie testu zewnetrznego/powierzchniowego na
wszystkich badanych produktach w okresie trzech mie-
siecy, w celu unikniecia zréznicowah sezonowych. Zak-
res dtugosci fali lampy uzytej badaniach PPD in vivo
(Multiport 601, Fa Solar Light Philadelphia Penns. USA,
filters: WG335 3mm, UG 111mm), zostat wykorzystany
do obliczenia stopnia ochrony produktu przed promie-
niami UVA w metodzie in vitro.

Obliczenia

Obliczenia stopnia ochrony przed promieniami UVA w
metodzie in vitro sg szczegétowo opisane w artykule
Wendel’a (7).

Produkty przeciwsfoneczne

Przebadano czterdziesci pie¢ produktéw ochrony prze-
ciwstonecznej dostepnych na rynku europejskim i ame-
rykanskim. Produkty zawieraly wszystkie powszechnie
uzywane filtry UV oraz kombinacje filtrow koresponduja-
ce z ochrong przed promieniowaniem UVB w zakresie
SPF 2 do 50. Co wiecej, badania objely takze rézne ty-
py emulsji. 45 badanych produktéw podzielono na na-
stepujace kategorie:

- 13 emulsji typu woda w oleju
- 22 emulsji typu olej w wodzie
- 2 olejki

- 6 dyspersji wodnych

- 2 roztwory alkoholowe

Dwadziescia trzy przebadane probki zawieraty réwniez
pigmentowe filtry UV, a dziesie¢ zawierato fotoniestabil-
ne kombinacje filtrow UV.

Wyniki oraz dyskusja

Najwazniejszym krokiem w nowej metodzie in vitro w
okresleniu stopnia ochrony produktu przed promieniami
UVA jest dostosowanie widm uzywanych w metodzie in
vitro do sytuacji in vivo. Zasade oraz wiarygodnosc tej
matematycznej procedury ilustruje nastepujacy przy-
ktad. Na szorstkie powierzchnie ptyt PMMA zaaplikowa-
no rézne ilosci produktu ochronnego. Zastosowana ilos¢
maksymalna byta tak okreslona, aby absorbancja przy
maksymalnych wartosciach widma miescita sie w opty-
malnym pasmie pomiarowym spektrometru. Tgq gorng
granice mozna fatwo i szybko okresli¢c wedtug metody
opisanej przez Klette (12), wykorzystujac ptyty PMMA
zawierajgce szerokopasmowe filtry UV dla produktow
ochronnych.

Zaczynajac od maksymalnej zaaplikowane;j ilosci, ilos¢
tg redukuje sie do 0.17 mg/cm? w taki sposéb aby za-
chowaé réwnomierne rozprowadzenie produktu. War-
tos¢ SPF w metodzie in vitro mozna obliczy¢ na podsta-
wie wszystkich zakreséw dtugosci fal (7). Zakresy dtu-
gosci fal dla korespondujgcych zaaplikowanych ilosci
oraz zwigzane z nimi wartosci SPF w metodzie in vitro
przedstawia rysunek 1.

Dodatkowo, aplikowana ilo$¢ byta zmieniana az do mo-
mentu, kiedy wartos¢ SPF w metodzie in vitro korespon-
dowata w pomiarami wartosci SPF in vivo, tak jak to
przedstawia rysunek 2.
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Rysunek 1. Zalezno$¢ warto$ci SPF w metodzie in vitro od zaapliko-
wanej ilosci.
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Rysunek 2: Dostosowywanie zaaplikowanej ilosci aby wartosci SPF w
metodzie in vitro korespondowaty z wartosciami SPF in vivo
(ciemniejsza krzywa).

Do przeksztatcania wszystkich zarejestrowanych zakre-
sow diugoéci fal w dane liczbowe uzywa sie prostych
obliczen matematycznych, w czasie modyfikowania apli-
kowanych ilosci do momentu, kiedy wartos¢ SPF w me-
todzie in vitro koresponduje z wartoscig SPF in vivo.
Wszystkie krzywe na rysunku 1 majg ten sam charakte-
rystyczny ksztatt, ktéry jest specyficzny dla testowanych
filtrow. Jest to raczej warunek wstepny dla zastosowa-
nia prostej kalkulacji, anizeli powtarzane pomiary w celu
dopasowania wartosci SPF in vitro do wartosci SPF in
vivo. Co wiecej, pomiar in vitro musi by¢ dopasowany
do sytuacji in vivo za pomoca réznych ilosci aplikowane-
go produktu oraz przy zachowaniu pewnosci, ze widmo
absorpcji miesci sie w optymalnym pasmie pomiarowym
spektrometru. Nastepnie pomiar ten musi by¢ przenie-
siony na poziom pomiaru in vivo za pomocg procedury
matematycznej.

Wynik pomiaru stopnia ochrony, otrzymany przy danej
krzywej absorbancji, ktérg dostosowano do wartoSci
SPF w metodzie in vivo, koresponduje ze stopniem
ochrony osiggnietym w bezposrednich pomiarach war-
tosci SPF in vivo. Dlatego wewnetrzna normalizacja in-
formacji dotyczacych zakreséw dlugosci fal do pomia-
réw wartosci SPF in vivo zachodzi przy przeniesieniu
interakcji in vivo miedzy Swiattem/produktem przeciw-
stonecznym/skorg na sytuacje in vitro.

Krzywa absorbancji, ktéra zostata znormalizowana do
sytuacji in vivo jest podstawg dla dalszych pomiaréw
stopnia ochrony przed promieniami UVA w kolejnych
badanych produktach.

Pasmo UVB (SPF) nie bedzie juz badane tylko pod
wzgledem spektralnego zachowania sie wiasciwosci
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ochronnych produktu w pasdmie UVA (320 — 400nm).
Czynnik PPD in vitro bedzie obliczony na podstawie
widma, ktére zostato przeksztatcone do wartosci SPF in
vivo, wykorzystujgc aktywne widmo PPD oraz widmo
zrodta promieniowania UVA uzytego do pomiaru pro-
mieniowania UVA in vivo.

Analiza ta bierze pod uwage obszary krytyczne w pa-
Smie Swiatta UV. Oprécz pomiaru rumienia w pasmie
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Rysunek 3: Wynik uzytego zrédta Swiatta (E) oraz PPD (S PPD) lub
widma wywotujacego rumien (S CIE).

UVB poprzez aktywny zakres fal wywotujgcych rumien,
inny srodkowy obszar okoto 360nm pokrywa sie z ak-
tywnym zakresem PPD, ktérego znaczenie potwierdzajg
najnowsze badania (13,14). Rysunek 3 przedstawia ilo-
czyn zakresu fal wywotujgcych rumien lub aktywnego
widma PPD oraz zrédta promieniowania.

Wynikiem tego jest wzgledny wspotczynnik ochrony
przed promieniami UVA obliczony na podstawie zmie-
rzonej catkowitej wartosci SPF in vivo.

Wszystkie przetestowane produkty ochronne zostaty
wigczone do badan majacych na celu sprawdzenie wia-
rygodnosci wynikéw in vitro. Wspotczynnik PPD zostat
okreslony jako statystyczny punkt kohcowy w pasmie
Swiatta UVA.

Rysunek 4 przedstawia korelacje pomiedzy wspétczyn-
nikiem stopnia ochrony przed promieniowaniem UVA
okreslonym in vitro, a wspotczynnik PPD okreslonym in
vivo. Korelacja w catym pasmie jest bardzo wysoka przy
wspotczynniku korelacji R=0.92. Taka sama wysoka ko-
relacja zostata osiggnieta dla réznych kategorii produk-
téw ochronnych. Rysunek 5 przedstawia oddzielne wy-
niki dla emulsji O\W oraz W/O, ktére to emulsje sa naj-
czesciej wykorzystywane w produktach ochronnych. Ry-
sunek ukazuje, ze wzdtuz krzywej regresji wystepuje
rébwnomierne rozmieszczenie i dlatego nie pojawia sie
selektywna zaleznos$¢ od bazy (podstawowych sktadni-
koéw) emulsiji.

Wyniki dla emulsji zawierajgcych pigment sg podobne.
Losowe rozmieszczenie danych wzdtuz krzywej regresji
przedstawia rysunek 6.

Produkty ochronne, ktére nie sg fotostabilne w zwigzku
z zawartg w nich kompozycjg filtrow réwniez wykazujg
wysokg korelacje danych in vitro i in vivo, gdzie losowo
rozmieszczone wyniki wzdtuz krzywej regresji znajdujg
sie tuz nad lub pod krzywa.

Wyniki te dowodzg, ze mozliwe jest trafne przewidzenie
stopnia ochrony przeciw promieniom UVA w metodzie

in vivo, na podstawie metody pomiaru stopnia tej ochro-
ny in vitro.
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Rysunek 4: Korelacja wszystkich wynikéw in vitro z wynikami PPD
okreslonymi in vivo.
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Rysunek 5: Korelacja wynikéw in vitro oraz in vivo dla emulsji O/W i
WI/O.
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Rysunek 6: Receptury zawierajgce pigmenty.

Wyniki nowej metody in vitro sq bardzo przydatne jako
podstawa dla oznaczania stopnia ochrony. Aby méc za-
oferowac¢ konsumentom jak najlepszg ochrone, poziom
stopnia ochrony UVA powinien by¢ réwnolegty do war-
tosci SPF in vivo a sposéb jego oznaczania powinien
zosta¢ jednoznacznie ustalony. Mozna to osiggnacé

wspotczynnik in-vitro UVA

Indeks UVA = x100

deklarowana wartos¢ SPF

Roéwnanie 1. Definicja indeksu UVA

przez zastosowanie indeksu UVA (réwnanie 1). Im wyz-
sza wartos¢, tym wyzszy poziom stopnia ochrony przed
UVA.

Wedtug tego podejscia, produkt moze deklarowac
ochronge UVA tylko wowczas, jezeli indeks UVA prze-
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Rysunek 7: Receptury charakteryzujgce sie brakiem fotostabilnosci.

UVA-Index
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* protection

Rysunek 8: Zasada nadawania oznaczenia stopnia ochrony przed
promieniowaniem UVA.

wyzsza ustalong warto$¢ progowa. Rysunek 8 ukazuje
podstawowa definicje tego indeksu.

Whioski

Nowa metoda pomiaru in vitro stopnia ochrony produktu
przed promieniami UVA opiera sie ha pomiarze transmi-
sji w optymalnym pasmie pomiarowym spektrometru.
Uzyskany zakres dtugosci fal, w ktérych wystepuje zja-
wisko absorbcji jest dostosowywany do zmierzonej in
vivo wartosci SPF za pomocg procedur matematycz-
nych. Umozliwia to konwersje danych spektralnych do-
tyczacych stopnia ochrony produktu do sytuacji in vivo,
bez potrzeby wyprébowywania réznych ilosci produktu,
az do momentu kiedy wartos¢ SPF in vitro, korespondu-
je z wartoscig SPF in vivo. Daje to gwarancje, ze zmie-
rzone wartosci znajdujg sie zawsze w optymalnym pa-
Smie pomiarowym instrumentow transmisyjnych uzytych
w metodzie in vitro, zaréwno dla produktéw ochronnych
o niskiej wartosci SPF (nierdbwnomierne rozmieszczenie
preparatu), jak i o wysokiej wartosci SPF (nasycone pa-
smo detektora).

Normalizacja wartosci SPF do sytuacji in vitro pozwala
na wiarygodne przewidzenie stopnia ochrony w sytuacji
in vivo. Znormalizowany zakres dtugosci fal odpowie-
dzialnych za absorbcje mnozy sie przez ten sam zakres
diugosci fal widma aktywnego i widma zrédia swiatla,
ktéry zostat uzyty w pomiarach in vivo. Nowa metoda in
vitro pozwala na trafne przewidzenie wynikow stopnia
ochrony UVA w metodzie in vivo dla réznego rodzaju
emulsji (W/O oraz O/W), zarébwno tych zawierajacych
pigmenty, jak i formut ochronnych reagujacych na swia-
tto.

W szczegdlnosci, rbwnomierne rozmieszczenie wzdiuz
krzywej regresiji, ktére obserwuje sie dla formulacji za-
wierajgcych skfadniki, ktdre nie sg fotostabilne dowodzi,
ze nie ma potrzeby przeprowadzania dodatkowo wcze-
$niejszego naswietlania produktu przed pomiarami stop-
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nia ochrony przed UVA.

Rezultaty tej metody dostarczajg wzglednego wspot-
czynnika ochrony przed promieniowaniem UVA, indek-
su UVA, ktéry koreluje z catkowitym wspoétczynnikiem
ochrony przed promieniowaniem UVB (czynnik SPF).
Indeks UVA jest stosunkiem stopnia ochrony przed pro-
mieniami UVA (zmierzonym za pomoca nowej metody),
oraz deklarowanej wartosci SPF. Wedtug tej definicji,
stopien ochrony UVA nie moze byé okreslony, jezeli nie
zostata przekroczona ustalona warto$¢ progowa (indeks
UVA). To pozwala konsumentowi polega¢ na pojedyn-
czym oznaczeniu produktu, na podstawie ktérego doko-
nuje on identyfikacji optymalnego dla siebie zakresu
ochrony.
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