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Ertekeszésilinkben A Magyar Helyesirds Szabdlyei
/UTA 1970/ ¢. kiadvény eldirdsait vessszilk alapul.A
kémiai szakssdékince kifejezéseit A Megyar Tudoményos
Akadémia Helyeeirdei Szabdlyzata /MTA Kozlony 1962/
alapjén irjuk., Tédblézatokban és recepturdkban a ke~
néeskészitmények, cldéuerek ée kendesalapanyagok
Vi. Magyar Gyégyszerkinyvben alkealmazott latin, e-
gyéb esetekben a magyar elnevezését és irdemddjat
haszndljuke



A disssertdeid a Ssegedi Orvostudoményi Egyetem
Bér és Nemikértani Klinikdjan késszilt.

Ezen a helyen is szeretndék kiszbnetet mondani
Dr SIMON MIKLOS egyetemi tandrnak, a klinika igasga-
téjénak a téma addsédrt, a munkdm sordn nyujtott ee-
gitedégéért, mind a laboratériumi és biolégiai vimegé-
latokkel, mind a klinikai kiprébdiléssal kapesolatban
tanueitott érdeklliddedért do drtdkes tandesaiért.

Kisztnettel tartozom Dr SZALAY LASZLO egyetemi
tanérnak, a JATE Biofizikai Intézet igaszgatdjének
amiért lehetdvé tette, hogy méréeeinm egy részdt - meg=-
felelf misger hidnydban ~ intézetében viégeszhessem.

Killbn kissinetemet fejezem ki Dr HBVE.SI JANOS
docens urnsk /JATE Biofisikei Intézet/, eki a kisére
letek megtervezéscben, ag eldfeltételek megteremté-
eében és az eredmények értékelésében igen nagy se-
giteségemre volt.

Kosginetet mondok Dr DUBOZY ATTILA tandrsegéd
urnak /Bérklinika/ a dermatolégiai -, Dr REGDON GEZA
ad junktus urnak /SZOTE Gydgysszertechnolégiai Intézet/
gybgyezerdéozgeti «, Dr MINKER EMIL adjunktus urnak
/SZOTE Gydégyezertani Intézet/ pharmacoldgiei -,



Dr SZ2AB0 JOZSEF adjunktus urnak /JATE Szerveskémiei In-
tézet/ spektroszképiai-, Dr PACZKO AGNES tandrsegédnée-

nek /JATE Kolloidkémiai Intézet/ kolloidikai vonatkozé-
su aaakvélonényéért;

Kdsstnet illeti Dr VARKONYI Z0LTAN edjunktus urat
/JATE Biofizikei Intézet/, Dr VARKONYI ZOLTANNE tandr-
segédnlt /JATE Biofizikai Intémet/ és SZURENYI TAMAS
tudoményos munkatdrsat /NTA lamineszcencia és Pélvezetd
Kutaté Csoport Szeged/ e reflexids ¢e lumineszcencia
vizsgdlatokndl nyujtott segitedgilikért.

Blismerdés és kisazdnet illeti PASKUJ IVAN-t /BOr-
klinika/ é9 a tibbi adminisstrativ és technikai munka-
térsat az dértekezés formai kivitelezdsével kapcsolatban
kifejtett faradesédgos, gondos munkéjukért.



BEVEZETLES

A nap elektromégneses sugédrsdsdnak ultraibolya tarto-
mdénya jelentds hatdet gyakorol as ¢é18 szervezetre. As ult-
raibolya sugarek és a szerves molekuldk kitéei energidinak
nagységrendje megegyesik /52/. Ezdért a fenti sugdrtartomény
szémtalan gyidkis és ionos biokémiai folyamatot eredményes
/133, 132/,

Az ultraibolya sugdrgds - flleg ag UVE tartomdny -
hattndrj erythema képzddik /38, 44, 6o, 61/, A sugdrsde
behatol az epidermis sejtjeibe, és sejtpusztuldet hoz lét-
re. Az ultraibolya sugérsds hatésdra létrejivé sejt proli-
ferédeid a keratinisdcid. Bzt a folyamatot vazoaktiv anya-
gok, pl. hisgtamin, polipeptidek felszabaduldsa kiséri.
Ezek azs anyagok értdgitd hatdsuak és a permeabilitdst ni-
velik. , :

Az indirekt pigmentéecié az erythema, azas egy gyulla-
désos folyamat kivetkesménye. Ez a folyamat néhédny nap mul-
va éri el maximumét é8 néhédny hét ealatt sszimik mege. A re-
akeid biokémiai hittere as, hogy a melanocytdkban levé
tirosinbél réz tartalmi tirosinés hatdséra oxidéeidval
Se4~dihidroxifenilalenin /dopa/ képzédik és ez dopachinon-
na oxiddlddik; EbbCl a melanin tibb szines ¢és ezintelen
kbgbiilad terméken kereestiil sszintetizdlédik. A melanin
képanbddedt a tiroszindz sgulfhidril csoportjénak blokkolé-
sdvdl gétolni 1ehnt; Ha ez a g4tlés pl. ultraibolya sugér-
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A direkt pigmentéecid orythnné és latencia id6 nélkUd
UVA sugérzéds hatdsara jon létrGQ Ekkor a bazal sejtben le-
v8 praepigment oxiddcide folyamat kivetkestében satétodik;
A reakeid hosgzabb iddn 4ttt fenndll, mint az indirekt pig;

mentécid.

A fotobioldgiai folyamatok egy réesze as ¢1l6 sserveget
szdéméra fontos /D-vitemin ssintézis/, mds rdéege viszont
kéros /elastosis, atrophia, hyper- és depigmentdcid, kera-
tosis, praecancerosis, bdrrdk, stb./.

A kdros sugdrzdssal szemben az ¢l szervezet bonyolult
és hatékony védelmi mechanizmust alakitott ki, Az ember
természetes fényvédelnm
repe /136/.

A bOr ektiv védelmi mechanizmuse a szarurdéteg, kis

¢tben & bdrnek van a legnagyobb sze-

mértékben az egész epidermis, az urocanin-sav és a melanin
egylittes fényvédl hatdadra vezethetld vissza.

A gzaruréteg /16, 20, %5, 67, 68, 76, 82, 95, lo4,
126, 127/ vastagsdga individudlisan és regiondlisan kilin-
bizd /MISCHER/., Dontden befolydsolja a mélyebb birrdétegek-
be jutd sugdrzéast, mivel 10/1vaatag szarurdteg a rivid-
hulldm-hossgzd ultraibolya sugarzde feldt mér kisziri /9%/.
A szarurdéteg fényvédd hatédsa vastagsagén kivill nedvesadg-
tartalmdtdl és homérsékletdétSl is figg /67/.

Ma még nem ismert, Logy e szarurdéteg mely vegyilete
fejt ki effektiv specifikus abszorpeidét az ultraibolye
tartomdnyban. A melanin /105, 120,/ és a praemelanin fény-
véd$ hatdsa ismert, ugyanakkor aszonban az ultraibolya tar-
tomdényban bizonyos abszorpeciéval rendelkezd zeirok, amino=-
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savek, nukleogén anyagok /pl. purin ssérmazékok/ bioldgiei
hatdea sem elhanyagolhatd /132/.

A szaruréteg vizes extraktumdban ag urocaninsavat
/26, 82, 111, 118, 148, 149/ néhiny évvel ezeldtt mér kimu-
tattdk, Beigazoldédott, hogy a vegyliletnek igen jelentls
ultraibolya abszorpeidja ¢és blérben levd magas koncentrécidja
miatt a termésgetes fényvédelemben jelentls szerepe van. A
vegyililetet a késlbbiek sordn a szarurdétegen kivil a bir-barri-
erben és a veritékben is kimutattdk /111/. Az emberi bOr friss
sulyra vonatkoztatva 22 mg % urocaninsavat tartalmas /26/.

A terméogetes fényvédelem méridke ezért a szarurdéteg
eltérd vastagedga és a fenti UV-abszorberek védltozd koncent-
récidja miatt kiildénbdsS. A bOr aktiv védekezd mechanizmusae
/28, 46, 47, 48, 69, 76/ abban nyilvénul meg, hogy tertdés be-
sugérzsde hatdsdra az elosarusocdés, az acanthosie és hyper-
pignmentéecid fokozédik, az urocaninsav-szint viszont e mellett
cadkken /2/.

Igy ugyenazon fényhatds killonbizd egyéneken, illetve egy
személy kﬂlﬁnp&aa testtdjain més-méds fotobioldgiai folyamatot
eredményezhet.

A fény, mint kivélté, fenntarté és sulyosbité faktor
szémos bOrbetegadég pathomechanismuséban szerepet Jjdtszhat
Y49/, A fotodermatdzisok /11, 54, 55, 56, 57, 62/ hérom nagy
e¢soportba osszthatdk. Az elsbbe sorolhaték a fototraumdse reak-
cidk, amelyek normélis fénydrsdkenysdgii személyek blrfeliletén
fokozott besugérzdsra jonnek létre /pl. Dermatitis solaris/.
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A mésodik esoportba a fotodindmids reakeidk tartos-
nak, Ezen kérképeknél a kéros elvdltozds olyan dozisu éa
hullémhosezd ultiraibolye sugdrsés hatdesra jin létre, a=
mely a legtibb embernél seummiféle reakei#t'nem hoa létre.
A csoporton beliil a fototoxikus reakeié obligélt reakeid,
amely ninden embernél fellép e lﬁkoseléu utén, Normal fény-
éradkenysdg é- nor-él dézis esetén szenszibilizdlé anyag
hatdedra jon létre /pl. Kétrénydarmatitis. Nehésolaj-
melenosis/. A fotoallergids reakeié akkor jom létre, ha
besugdrsds utén g'bdrbo kivitlrél, vagy belillrél szengi-
hilisﬁié enyag jaf. /pl. ezulfonamid, fenotiszin és tet-
raciklin o:éruasékok belsé ssedése hatdsdra/.

A hermadik csoportba a fotosnafilaxids reskeidk tar-
toznak, amelyek fokozott fényérazékenységgel jarnak egyiitt,
de patomechanizmusuk pontosan nem ismert. Ebben az eset-
ben a normél désziceal szemben a béréradékenyadég priméren
fokosott. Az érsdékenysdg a teljes ultraibolya d¢e lathaté
tartoményra fenndll /pl. Fényurticaria, Polymorph fény-
exanthena/»

A fotodermatdmisok ée dlinléban a kéros doraélia

fotobioldgiai folyamatok pathogenezise nem tiestésott
minden vonatkozésbta /1, 4, 15, 36, 70, 75, 96, 117, 142,
143, 147/. A birben ag ultraibolya fény éltal kiémvetleniil
kivdltott fotobioldgiai folyamatok mechanizmusdval kap=
esolatos elméletek ma még mem egyértelmiek /25, 50/. Mn-
nek negfelellen a totodefmatdsiaok oki terépiéja is meg-

oldatlan, ;
A fokozottan fényéradékeny egycnek, ilietve finybete=-
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gek terdpidjsben fontos sserepet tilt be a mestersdses
fényvédelem , amelynek tobb médje ismeretes, Mér a ru-
b&-kodéa is egy - as ultraibolya tartoménybah - nem sge-
lektiv fényeziiré hatdst eredményol; Régéta ismeretes
- £3leg TRONNIER mankdja alapjén - ag uwltraibolye tarto-
ményben nem abezorbeélé vegyliletek /antihisztaminok '
/108/, szulfhidril esoportot tartalmezé vegylletek, cisg-
tin, cisztein /125/, sserotonin /144/, aszkorbinsav /12%/,
Bevitanin és ezérmasékei /128/, szteroidok /loo, 128, 130,
153/{!“1!6 és belsd alkelmagdsdnak hatéea az erythema le-
folydséra. | _
Leghatékonyabbnak a preventive, lokalinan alkalmee

zott UV-abszorbert tartalmezd £ényvédlkéazitncnyek biso-
x\vultak /90/0

A fényvédlkészitményekkel szemben tiémasztott eladde

leges kivetelmény, hogy abszorbedljon & kéros hatdsd sue
. gﬁriartonénybau. Az erythema hatékonyedgi girbe meximuma
nornél fényéraékenység esetén 297 nu-nél van /27, 93, 94,
121/. Az irodalomban & legtibb szerasl ezt a hulldmhosssat
tartja erythema azempontjibél a leghatékonyabbnake IPPEN
mutatott ré arra /50/, hogy a fld felezinére dérkezd nap-
fénysugérsds coupdn 5 ¥~ban tartelmes 500 nm-nél rovi-
debb hulldmhonsad ausarakat. igy az abszolut erythema
hatdkonyedgi girbét korrigdlni kell a napfénysugdrgde
effektiv epektrélis eloszldsdnak megfelelden. Erythema
szempont jébél tehét a 3lo nm kiriili sugdrtartomdiny a leg-
hatékonyabbe



A normal fényérzékenységgel rendelkezld egyéneket
az un. ko - ¢lokat ezo ¢azity ényekkel saiik-
8éges az UVB tartomdny kdiroe sugdrzasdtdl wmegvédeni. Igy
ezek a fényvédlk az UVA tartomdny sugdrszdsa dltal kivale
tott D-vitamin szintézist és a direkt pigmentdciét nem
gétoljtk;

Eddig tobbeszdg-féle kozmetikai edélt szolgdld késgit-
ményt alkalmastek ereduényeseam /lo, 21, 32, 53, 62, 71,
T2, 74, 81, 83, lo3, 115, 122, 123, 124, 139/. A leggyok=-
rabban felhaszndilt We-abszorberek a p-aminobenzoesav,
szalicileav és benzimidezol /50/.

A fokozottan fényéradékeny, illetve fénybeteg egyéne-
ket nemesak az UVB tertomény sugdrzisdtdl kell megvéde-
nink /7, 9, 12, 58, 77, 78, 144/, mert az érsékenységet
okozdé hullémhoses tartomdny kdérképenkiént kiUlinbdad, és
legtibb esetben & f81d felszinére drkezd teljes ultra-
ibolya tartomdnyra kiterjed /18, 19, 24, 51, 89, 106, 114,
115, 122, 123, 124, 137, 145/. Bizonyos fotodermatéziso=-
ket a léthaté fény vélt ki. A fokozottan fény ¢raékeny,
illetve fénybeteg egyének lokalis preventiv fényvédelmét
az un, gerdpids e¢lt szolgélé késsitményok biztositjdk.

A fenti készitmények UV-abozorbereinek a fild fel-
szinére d¢rkesf teljes ultraibolya tartogdnyban abszorbe-
dlniok kell a sugdrzdst, viszont a ldthaté tartomdnyban
nem abszorbedlhatnak, mert esztetikei okokbdl a készit-
mény szines nem lehet. Az abszorpeidés szinképnek a lat-
haté tartomény alsé hatérdén meredeken kell nulléra cebke-



kennie.

Az idedlis UV-abszorbernek a fenti legfontosabb
spektroszképiai kivetelmények mellett még szdmtalan fel-
tételnek kell megfelelnie /1, %, lo, 21, 23, 29, 32, 4o,
41, 42, 45, 45, 47, 58, 62, 65, 74, 103, 106, 115, 135,
139/. |

Az UWW=-gbszorber a sugdirzas abszorbedlisakor élete-
tani szempontbél kdros sugarakat nem emittdlhat, olddd-
nia kell az alapanyagban, doszeférhetdnek kell lennie a
kenfcskomponensekkel, jelentfs fotokémiai -, hf-, és ké=
miai dllanddedggal kell rendelkeanie. A hatéanyag a ké-
szitmény pi=-jét a semleges tartomiénybdl lényegesen nem
tolhatja el, toxikus nem lehet, nem ezenzibilisdlhat,
bioldgiai szempontbdl aktiv anyagot nem tartalmaghat,stb,

Eppen a sokrétil kivetelmények kivetkeztében a te=-
rapids fényvédikészitnények szdma lényeresen kevesebb,
mint a kozmetikai kéezitményeké. A jelenleg forgalomban-
levé készitmények egyike sem felel meg valamennyi eldi-
réenak /45, 46, 47, 141/. .

Az elsd terépids eélt szolgitldé készitményt 1928-ban
hozték forgalomba, amely benzilsgalicilétot éo benzil-
cinnamétot tartalmazott /90/. A késlbbiek sordmn szdmtae-
lan szervetlen és ezerves vegyiletet alkalmaztak fényvé-
dfkéezituényekben, :

A bengofenon szérmezékok aebszorpeids tulajdonsdgait
eldszir ALLAN és TINKER vizogdlta /23/. Bzek a vegyliletek,
mint UV-abszorberek, ellszér - 1954-ben = a milanyagipar-
ban nyertek alkalmazést /6, 13, 14, 17, 22, 37, 66, 85/,



Terdpide felhasgnéldsukat 1957-ben eldszdr KNOX javesol-
ta /65/. Jelenleg is a benzofenon ezérmazékokat alkelmag-
zék a legszdélesebb kirben /29, 40, 41, 43, 62, 73, 88/
annak ellenére, hogy UVB tartomdnyban nem nyujtanak ele-
gendd fényvédelmet, dés abszorpeidjuk 370 nm kiril nullé-
ra csikken, Ezért, a jelenleg taldén leghatékonyabbnak is-
mert Contralumban a hidroximetoxibenzofenon szdrmazékok
mellett még ag UVD tartominyben j6l abezorbedld p- vagy
o-aminobenzoesavat, vagy etilésaterdt, yégy 3,4~dinetoxi-
~fenil-glioxileav natriumsd jét alkolmagzdk,

A dermatolégusok egybehangzé véleménye szerint a
Contralum igen jé hatdsu készitmény, bér csak 360-370 nm=-
ig abszorbedlja a sugdradst /42, 43, 135, 138, 141, 142/.

Napjainkban kisérleti jelleggel alkalmazzék a reg-
acetofenont /5/, entranilsevat, illetve annak 8éjét, de
ezek a készitmények sem nyujtanak védelmet a teljes ultra-
ibolya tertomdnyban /110f.

A terdpids célt szolgdld kédszitmény tehat gatolja
az WA taertominy sugédradsa dltal kivdltott direkt pig-
mentdecidt. Ezért kozmetikai szempontbdl tibb készitmény
dihidroxiacetont is tartalmez /5, 45, 120/.

Az UV-abszorberecket ée fényvédlSkészitményeket figi-
kai és bioldgiai médegzerekkel lehet vizsgdlni. A készite
mény hatékonysdgdat véged soron csak a klinikai kiprdébée-
lé4s igazolhatjae

A fizikai vizogdlatok az abszorpeids képessdg mérdé-
sére korlitozdédnak. A hatdanyag oldaténak, illetlleg a
készitmény metanolos szuszpenszidjdnak abszorpeids vizs-
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gélatai a legelterjedtebbek /21, 43, 47, 62, 65, T1{.

A szakirodalomban a kendcsalapanyagok speciélis hatdsé~
val, és az emulzié célszerii dssgedllitdednak problémdjé-
val ardnylag kevés ezerzl foglalkozik /42, 73, 87/.

A készitmény hatékonységét a sikeres miszeres mérde-
sek utdén eélezerii dllatokon /tengerimalac, patkény/ és
embereken is vizegdlni. A mesterséges fiényforrds alkalma=-
zhedndl a legfontosabb szempont az, hogy a ldmpa és a
£6l1d felezinére dérkezd napfény spektrdlis eloszldsa a
lehetd legnagyobb mértékben megfeleljen egymdsnake. A
vigsgalatokhoz @ Xenon ¢s az QOsram Ultra Vitalux dégdk a
legalkalmasabbak /12, 18, 24, %0, 94/. A kilonbizd nap-
fényen végzett kisérletek eredményei a véiltozdé spektré-
lis eloszlds, intenzitde és kilonbizd technikai problé-
mék miatt nagyon nehezen hasonlithaték tssze /97, 98,
112, 116/.

Az utébbi években a fotodermés betegek szdma hagénk-
ban é8 vildgvisgonylatban is egyre né /89/. BEnnek oka a
fotokémiai szempontbdl aktiv gydgyeszerek ¢és vegyszerek
fokozott alkalmazdsa, a turizmus ¢é® vizisportok egyre
szdélesebbkirid elterjedése, mestersdges fényforrdsok mind
gyekoribb alkelmazdsa, illetve a ruhdszkoddsi valtozdeok.
Az ultraibolya sugarak nagy és tartds dézis esetén rdk-
keltd hatdeuak. A lokélisan alkalmazott megfelell hatdsu
fényvéddszerek nagymértékben ecsikkentik az ultraibolye-
sugérzésban gazdag teriileteken /déli tengerpartok, magas
hegyek/ egyre nagyobb szémban jelentkezd carcinomds ese-
tek szdmét ie. A terdpids célt szolgdld fényvéddkéazitmények



harmadik fontoe alkalmaziei teriilete a fokozottan fény-
érsékeny egyének fototraumés gyulladést 6&0#6 augarakial
szembeni védelme.

A terdpids késszitményekkel szemben fokozotten fel-
merildé igény de a vilédgviszonylatban Jeledleg forgaion-
ban levd kéazitmények csupén korldatozott hatdsa indokol-
ja, hogy jelen munkénkban a terépide eélt szolgdld feény-

véddbkészitnényekkel foglalkozunk,.
Vizegdlataink szorosan kapcsoldédnak SINON MIKLOS

tobb mint 20 évvel ezeldtt megkezdett fotodermatézisok-
kal ée azok terdpidjival kapcsolatos kutetésaihoz /9,
107, 108, 109, 1llo/.

A fényvédelemmel kapcsolatos elméleti és gyekorlae-
ti problémék megolddsat Ltuzzik ki céluls

Behatéan tanulményozzuk az UVeabszorberekkel, il-
letve fényvéddsserekkel szemben tdmasztott kivelelménye-
ket. Ezek alapjdn a jelenleg hlkalmazott készitményeknél
hatékonyabbat kivénunk elfdllitani. Részletesen megvizse-
géljuk a wmolekulaszerkezet ¢ée az abszorpeid-képesség Usz-
szeflggését. Vidlasat igyekssiink adni asz alkalmazott uj
hatéanyag abszorpeiéjénak mechanizmusdra. A készitmény
reflexidjét befolydsold egyes tényezlket is megvizsgdl juk.
Usezehasonlit juk az abszorpeid dée reflexidé fényvédd haté-
sédnak erdnydt. Az uj UV-gbszorber hatdkonysaganak vélto=-
zédsét tanulminyozzuk kilinbiszd kenldecsalapanyagokban ée
emulzids készitményekben. A fizikai mérésekkel hatcékony-
nak talélt UV-abszorberek toxicitdsi vizsgdlatait ie el-
végesaik, As uj UV=pbszorbereket tartalmazé készitué-
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nyeink hatékonyedgdit biolégiai médszerekkel is megvize-
géljuk. | ‘

Doktori értekezdaiink a 2-hidrqxifen11 benztriazol
esérmasékok ela8 terdpids eélt ssolgélé felhassndlésd-
val foglalkozik., Roviden beszémolunk uj késszitményeink
tibb éves klinikai terdpide felhasandlésdnak eredményei-
rél ie.
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A hidroxifenil-bengtriagol ezdrmaszékok /GEIGY Basel/
kdgll hérom vegylilet £l1t rendelkezésiinkre. Az l. dbrén
tintetjiik fel a vizogélt UV-abszorbereket.

A fenti vegyliletekkel kapcsolatban jelen munkénkban
& kivetkezl jelildéseket alkalmazzuk:

8 2=/2'«hidroxi-5*-metilfenil /-
benztiriazol~t BT l-gyel,

@ 2=/2%-hidroxi~3%«terc.~butil-
5% aetili’enil/«5~klérbenz- -
triazol-t BT 2-vel,

68 @ 292%-hidroxi-5'5%-di terc.-
=butilfenil/~%«klérbenztriazol-t BT S-mal

Jolﬂljﬂk;

Vizogdlatainkhoz bengofenon szdrmazdicokat ie felhasge
néltunke A vegyilileteket a Borsodi Vegyikombindt Kutatdei
és Pejleszténsi Osztdlydrdl sserestik be, Lrtekezédsiinkben
& kéalbbiek sordn

a 2-hidroxi-4-metoxibenzofenon-t HiB=-vel,
és a 2-hidroxi-4-oktiloxibenzofenon-t HOB-val

Jolaljnk;
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g
SN
CH,
CHy-CH-CH,
HQ ~ CH,
b N
AN
N
~N
Cl CH,
CHy-CH-CH,3
HQ  CH,
C. N
N
N
o CH,
1, sbra

A vizegélt benztriazol sszdrmagdkok

a/ 2-/2V-hidroxi-5°-metilfenil/~benstriazcl

b/ 2«/2%-hidroxi-S%=terc.~butil-5'-metilfenil/-
=5=klérbenstriazsol

e/ 2=/2y~hidroxi-3151-di terc.~butifelnil/=5=
«klérbenstriazol
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A VI. inayar Gydégysserkinyvben sgereplé kenlesalup-
anyagokon ¢8 oldészereken kivill tibb, kilfildin széles-
kirben ismert emulgedtort és olddemert is alkalmeztunke
A felhaszndlt anyagokat az I. tébldsatban tintat jik fel,

Vizogdlataink sordn a VI. Mogyar Gyégyezerkinyv

kivetkesd hivatalos kendcskdéeozitményeit haszndltuk:

Ung.
Unge.
Ung.
Ung.

Unge
Unge

tott

tunk

enulsificans
anionicum

emulsificans non-
ionicum

hydrophilicum
anionicum

hydrophilicum none
ionicum

hydrosum

oleosun
polyoxaetheni

simplex

Janioniku 616-
kenSes/ o —

/aen ionikue emulgedléd
kendca/

Janionikus hidrofile
kendes/

/mem ionikus hidrofile
kendes/

Jvizgtartalmi kendes/
/olajos kendes/

/polioxeténes kendcs/

/egysgeri kendes/

A terdpide fényvédlkészitudnyekkel szemben tinasg-
kivetelmények, illetve a fenti benstriszol eszérme-
sékok tulajdonsdgainak vizsgdélata alapjén kiilénbial tsage
szetételii kenles~, illetve lakk~kdszitményeket éllitot-

scge.
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latin

magy ar

Kendcsalapanyagok és olddsserekvelnevezése

koreakedolni

Tadeps lanee

*Alcohol cetilsteary-
licus

Cera alba
Lanalcolum

Oleum helianthi
Qleum lini

Oleum ricini
Oleylum oleinicum
Paraffinum liquidum

"Pblyoxaethenun~4oo

FSorbitan-monolauriv
nicum

'gorbitan-monopalniti-
cum
cum

*sorboxaethenum steari-
nicum

*Sorboxaethenum oleini-
cum

*Vaaelinum albums

*Sorboxaethenum laurini-

gyapjissir
cetilesztearil alkohol

fehér viass
lanalkol
napraforgéolaj
lenolaj
ricinusolaj
oleiloledt
folydékony paraffin
polietilénglikol
szorbitdnmonolaurdt

szorbitdnmonppalmitat
szorboxeténlaurat
lzorbcxoténastdarét

azorboxetdénoledt

fehér vazelin

Carbowax 400

Span 20
Span 40
Tween 20
Tween 6o

Tween 80

*Aluninium aceticum aluminiumacetét
tartaricnm solutum tartarst-oldat
*iitglyol 812

I, téblazat

A felhasznélt kendScsalapanyagok ¢és oclddszerek

+ t A VI, Magysr Gydgyszerkinyvben alkalmazést nyer
++ : Gydrté Cég: Atlas Goldschmidt Essen
+++; Gyérté cég: Chemische Werke Witten/Ruhr
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Bzen készitmények kizll a kivetkezd harmat taldltuk a leg-

hat ékonyabbnak:

1/ X, jelzést kdogitmény

2/ 11, Jjelzésil készitmény

/kenSes/ /kenées/
BT 1 5 % BT 1 5%
BT 3 15 % HOB 15 %
Sorboxaethenum Sorboxaethenum
laurinicum lo % laurinicum lo %
Sorbitan-mono Paraffinum
palmiticum lo % liquidum 4 %
Cera alba 15 & Alconol cetyl-
stearylicus 12 %
Adeps lanae 5 %
Vaselinum album 8%
Oleylum olei-
nicum S % Aqua dest. 46 %
Aqua dest. % %
3/ 11X, jelsdsd kéopitmény
/lakk/
BT 1 1,5 sulyrdsg
Polivinil butirdl
/ROVINAL Blo-20/ 15 sulyrées
Poliwax ,
/POLIDIOL 6000/ 1 sulyréss
Aerosil 3580 1,% sulyrésa

Etilcellosoly ™

sulyrées

A készitmények hatékonysdgét tobb bel- és kilfildi fény-

véddszerrel hasonlitottuk Ussze. A vizogdlt készituménye-
ket a II. tdbldzatban tintetjik fel. S N\

/S
e o %

5
. % i
5, %
J EL'LQ
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Kéazituény neve

Exotie fényvéddkrém

Sugdr Parasol napozd-

nitrét

bégisos bizmut~
szaliecilat

bézisos bizmut-
nitrét

Parasol Ultra

Hatbanyag Qyérté eég
Unguentum anjierythe- fenilszalicilat
matum solare
Harmat szepldkrém bégisos bizmut- KHV. Budapest

KiiV. Budapest

KitV. Budapest

krém /CGivandan/

Napozé emulzid benzalanin KHV. Dudapest
Parasol Ultra

Ch odo 569 rezacetofenon Biogal Debrecen

kisérleti gydrtminy enéisthesin

Contralum hidroximetoxi-

., benzofenon

metoxildlt p- iHermal~Chemie
- benzoe- Kurt Hermann
sav Hamburg

Solbar oxibenzon Persol & Coveye.
dioxibenzon Inc.Glendale.

Calif.
I, téblazat

A felhasgndlt fényvédSkészitmények

Bioldgial kisérletekhez egereket, R Anszterdam tirss-

hiz tertozd patkdnyckat ds tengerimalacokat hesznéltunk fel,

A fényabszorpeidt, illetve fénydteresztést SPECORD UV
VIS /2EI8S/, illetve SPEKTROMOM 201 /u0M/ spektrofotométeren

mértilkk, 4 lumineszecencia vizsgdlatokat azMTA Luminesgcencia

és Fdlvezets Kutatd Csopart hdzigydrtményd lumineszeencia

spektrofotométerdn végesztilk, A reflexidt a JATE Biofizikai

Intézetében 1évs kétsugaras reflexids~feltétellel ellatott
OPTICA MILANO CP-4 DR spektrofotométeren mdértik,

~ *Formulae Normale® V.~ben leirt készitmény
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- A bioldgiai kisénetekheszs mestersdges fényforrdokéui
Hg lémpét /MEDICOR; 500 W/, illetve Oerem Ultra Vitalux
lémpét /typs GUR 53; 300 W/ hasgnéltunk.
Az oldékonysag hatérkonceutréciddét Zetus kutatde=
uikroaakdppul hotdroztuk mege
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Ag_a ide vizmegdlatokat SPECORD UV VIS, illet-
ve SPEKTROMOM 201 opcktrototouéteren végeutﬂk. A mérés hule
lémhossstartomdnyét gy vdlasaztottuk meg, hogy as megegyes~
gen a foldfelssinre drkeal sugdrzés ultraibolya spektrumé-
val; Tehdt a 280 nm alatti tartomény vissgédlatdnak nines
gyakorlati jelentlsége. A legedlegeriibb kvarckivettaméret
alkalmazédsa mellett minden esetben a misger optimélis mérée-
84 tartoményén /0,8-0,3 optikei denzités/ belil tudtunk me-
radni; A killinbdsé rétegvastagedg esetén kapott extinkeid-
értékeket a spektrumok dbrdsoldsdndl 1 mm-ee - esetenként
1 em~-ce -~ Prétegvestagodgra ssamoltuk at.

A hatéanyagok vigsgdlatakor a BT 1, BT 2 éo BT 5 ve~
gyliletek kloroformos oldaténak ultraibolya absszorpeids spekt -
rumait a kivetkesS koncentréeicdkban vettilk fels 5 mg %,
lo mg %, 25 mg %, 50 mg %, 250 mg %, 500 mg %y, 2,5 gr B éo
5 ar %o

A hetéanyagok utén as egyee kendesalapanyagok ¢éa oldé-

szerck abezorpeidjét mértik, A kivetkezd komponensek ultra-
ibolya ssinképét vizegdltuks napraforgéelaj, lenolaj, rieci=-
nusolaj, Tween 20, Tween 60, Tween 8o, Span 20, Miglyol 812,



polietilénglikol, folyékony paraffin, oleiloleédt, alumi-
niumacetdt~-tartardtvoldat.

Megvizegdltuk azt, hogy az UV-abezorberek szerves ol-
ddnserben felvett spektrumai megvaltoznak-e kenSesalapanya-
gokbane A BT 1, BT 2, és BT J vegylileteket lo mg %-08 kon~
centréeidban feloldottuk folyékony paraffinban, Tween Eo-
ban, polietilénglikolban, lmolnjﬁan ¢s oleiloledtbane A
fenti oldatok abszorpeidjét vizogaltuk ultraibolya tarto-
ménybans

Az We-agbszorberek abszorpeiés szinképét az olddezer
véltozé polaritéednak flggvényében ie megvizegéltuk. Ennél
a kisérletsorosatndl a kilonbizlé polaritdst a kivetkesd
olddészerkeverékekkel dllitottuk eld: benzol; 0,1 M metano-
loe benzolj; 1 M metanolos bennolg lo M metanoloe benzol.
Ezen olddszerek mindegyibében feloldottuk a BT 1, BY 2, és
BT 3 vegyiileteket lo mg ¥-o08 koncentraicidban, Az igy elké-
szitett oldatok abasorpoido-spektrunainak vdltozdeat viga-
géltuk;

2. Az UV-abszorberek esgeencio vizgsgdlat a
hérom bensztriagol szdrmezdék kloroformos oldatdt /250 mg %/
HBO So00 W-os Xenon ldmpa folytonos fényébldl SPM 2-es pris-
nés monokromdtorral /Zeiss/ nyert 350 nm-ee sugdrral ger-
Jjesztettilks A miszerben kvare optikét alkalmaztunk. Merd-
leges megfigyelés nmellett SPM 2 rdcsos monokrométor vélasge
totta ki a lumineszeencia fénybll a megfigyeldsre kerild
hulldmhosez-advole. _

A Budd-féle médszert /8/ alkalmaztuk az esetlegesen
fellépl ezekunder emisszid elhanyagolhatd mértékire tirténd
csbkkentéeénél. Ennek megfelelden a kilvettavastagsdgot ugy
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viélasztottuk meg, hogy 4{0,5/k, ahol 4 = kilvettavastagedg,
k = dekadikus extinkcide koefficiens.

Mivel a k ¢értéke BT 1l-nél ~ 3; BT 2-nél ~ 2,6 és BT J~-ndl
szintén ~o 2,6, az abezorpeide maximumndl /34c nm-nél/

1 mm vastag kilvettéval dolgoztunk,.

3. A reflexifs vizogiélatokat OFTICA MILANO CF 4 DR re-
giegtrdlé spektrofotométeren végeztilk, A mérdsekhez a gydri
kétsugaras reflexidmérd-feltétet haszndltuk, Bzzel a méd-
szerrel csak a relativ reflexiéfokot tudtuk mérni. Az abszo-
lui reflexidképességet dgy kaptuk meg, hogy a mért értéke-
ket megezoroztuk ag Mg0 abszolut reflexidfokdval, Az Mg0 ab-
szolut reflexids értékeit %~ban a III. tdbldzatban tintete
Jik fel /59/.

Hullémhossz /nm/| Mg0 reflexidfok /%/
350 0,95
370 0,96
380 0,965
590 0,97
400 0,97
410 0,975
420 0,98
430 0,98
440 0,98

III, téblazat

A2 Mg0 abszolut reflexids értdked

A szildrd diszperz rendszer, szaz a hatdanyag mérete ée
a reflexié kizttti Ussgefigpgést dgy visegdltuk, hogy golyds=-
malomban ¢s achdtmozedrban meglrdltik ez UV-abszorbereket,
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és szitdldssal a kivetkezd frakeidkra bontottuk:
BT 1 : 64/M alatt; 64-loo‘ﬂ } loo-zﬁgﬂ
BT 2 325oy\ alatt; 250~515/L b 315-659% H 650/( felett
BT 3 3 64}1 alatt; 64-100/1 3 100—25?/1 } 2so/k fglott
éas felvettilkk az igy nyert frakeidk reflexids girbéit,

Az abszorpeid és reflexid fényvédShatdsdnak Osszehason=-
litését dgy vizsgdltuk, hogy a BT 1 UV-abszarberbdl /54-109&/
lo, 20, 50, illetve loo mg %~o0&8 egyenletes eloszldsd szilard
diszperz rendsgert hoztunk létre glicerinben. Az igy elkészie
tett minték fénydtereeztésd’ spektrofotomdéterben 1 cu-os ki=
vettdban mértikke A BT 1-bS1l 1 mg %~ce klorofermoe oldatot is
készitettimk és ugyancsak 1 cm-es rétegvastagsdgban felvettiik
ez oldat abszorpeids spekirumit. Az igy nyert girbék kidrié-
kelése alapjén kivetkeztetni tudunk az abszorpeid és reflexid
fényvédShat ésdnak mértékére.

4, Az _W-sbszorberek szinével szemben tdmasatott kive-
telményeket exakt fizikai mddon vizsgdltuk. A vegyiiletek al-
kalmaghatdsdgdt spektroszképiai tulajdonsigaikra vezettik
vissza., Felvettiik a BT 1, BT 2, és BT 3 vegyiiletek UV ab-
szorpeids szinképeit a eopecifikus extinkeid koefficiens
/ k = D/de, ahol k = specifikus extinkeids koefficiens,

D = optikai denzités, e = koncentrécid g/l, 4 = rétegvastag-
ség cm/ logeritmusa és a hulldmhosez fliggvényében. A girbék
adatait Osszevetettilk a fényateresztés, a rdétegvastagsdg ée
a koncentrédcid Osesefliggéadét szemléltetd girbesorral, és igy
kvantitativ Usszefiiggést tudtunk feldllitani az UV-abszor-
berek spektroezképiai tulajdonsdga és felhaszndildsukat din-
tden befolydsolé szine kiznitt,
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B/ Egyéd tulajdonsdgok vizogilats

i, Az UV-abszorberek
Jét‘ kenlesalapanyagokban é8 olddsgzerekben dgy hatiroztuk meg,
hogy nivekvd koiwentrécidban aindnéron vizsgdélt vsgyﬂletm
klilonboz6 mintéket készitettlnk. Az egyes mintdkat 30 C%-ra
melegitettilk termosstatban, é8 szobahimérsékletre vald lehii-
1és utdén ez oldékonyedg hatérkoncentrdcidjat 260-ezoros na=
gyitédseal mikrossképos vizsgdlattal hatéreztuk mege Az UV-.
abszorberek oldékonysdginak mértd&kdét a kmﬂccalaMagokm
do gydgyezeripari oldészereken kiviil a VI. Magyer Gydégysser—
kinyv hivatalos kenfcskészitu€ényeiben ies megéllapitottuk,

sagoenak hotarkoncentracid-

Az oldékdmaégot a kivetkeszd alapanyagokban, olddsgerekben
és kenfeskéozituényekben hatéroztuk megs gyapjéssir, cetil-
sztearialkohol, aluminiumacetat-tartardt-oldat, ll;iglyol 812,
lanalkol, nopraforgéolaj, lenclaj, ricinusolaj, oleiloledt,
folyékony pareffin, polietilénglikol, Span 20, Span 4o, Tween
20, Tween 6o, Tween 8o, fehér vaselin, illetve anionikus e-
mulgedlé~kendcs, nem~ionikus emulgedlé-kendcs, anionikus
hidrofil-kendecs, nem-ionikus hidrofil-kendecs, viztartalmd
kenfee, olajos kenles, polioxeténes kenlce éas eqyszeri kendcs,.
Az UV-absszorberek oldékonysdgét visben pH figgvényében
is megvizogdltuk., A viz enyhe savanyitde dval - addavval -
illetve lugositéséval - ndtriumhidroxiddel - 4, 5, 6, 7, 8,
9-es pH-ju oldatokat é@llitottunk ell. Fenti oldészerekben
az ismertetett mdédon vizogdltuk a hatdanyagok oldéko:iyeégét.
2. A fotokémiai éllenddsdgot ugy visogdltuk, hogy fo-
lyékony paraffinban elkéozitettik mindhérom UV-abszorber
lo mg %-o08 oldatét. A mintikat egy hénapon keresztilil naponta
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3 6rdn 4t 60 em tdvoledgbdl Hg lampaval sugdroztuk be. Az
elsé besugérzdes elditt és a hénap végén is felvettik a vigs-
gélt oldatok abszorpeids girbéit,

3, A h84lléség vizegélaténsl az U§-sbozorbereket folyé-
kony paraffinban oldottuk /konc.: lo mg %/ 68 & mintdkat 1
érén 4t S0, illetve 8o C%-on tartottuk. Az UV-abszorpeids
szinkdpeket melegités ellti és utdn egyardnt felvettilk.

4.A kémigi dllenddsdg vizsgllaténdl dgy jartunk el,
hogy a benztriazol szérmezékokat folyékony peraffinben ol-
dottuk /lo mg %-oe koncentrdcidban/, és az oldatokat 2 hé-
napon &t szobahfmérsékleten laboratdriumban szabadon tar-
tottnk; Az ultraibolya abszorpeid esetleges valtozésdt az
elsé és8 az utolsé napon vizsgdltuk.

5« A kémhatés vizegdlatdt az MSz 20 571 szabviénynak
megfelelfen végeastilk, 1 g kenlcett loo ml desztillélt viz-
ben oldottunk, & nyert oldatot sairtik és a agﬂfletet indi-
kétor papirral vizsgdéltuk,.

6, 4 toxieitdsi visogdlatok kdzil az Lig -et egereken
hatédroztuk mege A lo éllatbdl 4116 csportoknak a benstria-
zo0l szdrmezékokat %00 mg/testsdly kg-tél 5000 mg/testsuly
kg-ig adagoltuk per os., Az adagoldst 500 mg-onként niveltik,

A krénikus toxiecitédet R Amezterdam tirzshiz tartozé
patkédnyokon vizsgéltuk. A 1lé dllatbdl 4116 esoportokat 8
héten 6t mérgestik napi 2500 mg UV-abszorberrel per os.

A kés@bbiek sordn ez R Amszterdam tirzshiz tartozd
patkényokba @& benstriazol szdrmeazékokat folyckony paraffin-
ban oldva szubkutdn és peritonedlisan is befecskendeztiik,
'As olddezer mennyiedge 1, illetve 1,5 ml volt., A hatdanyag
koncentrdcid jot emeltik a vizogdlat sorén. Egy csoport lo
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A rdtevési prdébékat ellszir R Amszterdam tirzshis tar-
tozé petkdnyokon végeztilke A benztriazoel szdrmazékokat 5 ¥-08
koncentrdeidban ersbuézganyskban oldottuk. A vizsgdlandd ol-
datot eg dllatok szdrtelenitése utdn egy nappal a hathdr 5
em étmérdji felililetére vittilk fel.. 4 fenti prébét 4 héten &t
napi egy alkelommal megismételtiik.

A benztriazol szdrmazdiok hatdsat késlbb 500 egészadges,
illetve kilinféle blrbeteg egyénen vizogéltuk. Az UV-abszor-
bereket 4 héten 4t naponta 2¢ %~o08 koncentrécidban kendco=
alapanyagokban oldva, illetve a teljes készitmény formdjéban
vittik fel a bdrfolﬂlctrc; A proébat az alkar belsé felezinén
occlusiv kitésben 5 em—-es dtmdrdji felileten végestik, Az
eredményt 24 dra mulve olvastuk le.

A fotosgenzibilizdld hatdet S0 egészsdges, illetve kii-
1onféle birbeteg egydénen vizegiltuk. Az UV-abszorbereket
/20 % kone./ teljes kendes formdjiban az alkar belsld felszi-
nére vittik fel, és a bekent feliletet 3, illetve 5 drds
napfény expozieidnak tettilk ki,

II; A készitmények milsgeres vizsgdlotinak médszere

1. A készitmények gbszorpeidjat vgy vizsgéltuk, hogy
a fényvédlkészitményeket 1l:10 coo ardényban metanolban ol=-
dottuk; Az igy elkészitett minték abszorpeidjét epe ktrofoto-
méteren mértik. Ezzel a mdédezerrel az I. ¢é8 II. jelzésl ké~
szitményeket tUbb hazai és RULLU1lAL készitménayel /Unguen=
tum entierythematum solare, Harmat szepllkrém, Exotic fény-
védSkrém, Sugdr Paresol napozékrém, Napozdé emulzid, Ch odo
569 kisérleti gyértmény, Contrslum, Solbar/ is Ussgehasonli-



- 26 -

tottuk;

2. A szilérd alapanyagok reflexidjét OPTICA MILANO CF 4
DR spekirofotométeren reflexide feltéttel vizegiltuk., A kie
vetkezd kendesalapanyagok ultraibolya rofloxiél szinképeit
vettik fel: gyapjuseir, cetilostearil alkohol, fehdér viass,
lenalkol, Span 4o, fenér vazelin éo polioxeténes kendcs.

Hasonlé médon felvettilk a hatéanyag nélkilli készitmé-
nyek és az I. 111, IX. jelzéel fényvédikendcs ultraibolya
reflexids girbéit is.

%, A teljes készitmény fénydteresztésének visegdlatat
a "Nepfényvéds krém vizsgdlata®™ c. M8z 2454 ez, szabvény-
nak megfelelden végezstik, A készitményt vékony, pérhuzamos
kvarelemezek kdazé vittik, pdrhuzamosan Ussgepréseltik, és
igy a két lemes kizdtt egyenletes, légzdrvanymentes réteget
nyertink. Spektrofotométerben monokromatikus fényt bocsd-
tottunk 4% a mintdn, és az egyes hullémhosszakhoz tartosd
extinkeiét mértik. A lemez feliiletének, a kenfecs fajoilyd-
nak é8 a kenfcominta sdlydnak ismeretdben kiszdmoltuk a
krémfilm vastageédgit. Az értékeldsnél hdarom méréds dtlagét
vettiik alapul. Ezzel a szabvényoe médszerrel ie Usszehason-
litottuk az I. éo II. jelzédall készitményt a hasai ill. kil-
£81di készitményekkel.

IIX. &

A/ Az UV-gbszorberek fényvdéddhatdsdnak bioldgiai viza-
gélatdt eldezir gllatokon végestiik:

LA bédriumsszulfid pasztival sazdrtelenitett tengeri-
malacok hasblrét szdrtelenités utén 5 nappal 6o em tévol-
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8égbél Osram Ultra Vitalux lémpédval sugarastuk be kildnbizd
ideig. Az erythema leolvasdst 8 déréval e besugérzde utan
végestilk, Az erythema értdkelése kisdérleteink sordm minden
esetben ezabad szemmel tﬁrtéut; A minimélis erythema dézis
JHED/ értékét lo dllatndl hatéroztuk mege

2. A fényvédelem mértékének koncentrdcidfiggését a ki-
vetkesd kisérletsorosattal vizagéltuk: '
Safrtelenitett tengerimanlae hasbirére 4 db lapos, 5 mm vas-
tag kvarckﬁvéttét ragiitottﬁnk. Az elsl kisérlet sordn ezek
mindegyikét ngyannsuh W-gbszorber 1 mg %#-08 sgervee oldd-
sgzeres oldatdval t6ltittik mege A vizsgdlatra ellkészitett
felilleten az egyes kivettdkat kilinbisd ideig sugarasztuk be
Oeram Ultra Vitalux lémpéval 6o em tévolségbél, A fényvéde-
lem mértékét a védlfaktorral, azaszs a fényvédivel bekent fe~
ileten, é8 a nem védett felililleten kapott MED értékek hénya-
dosdval fejestilk ki. A MED értéknek kirilbellil megfelell§ be-
sugérzisi idfket ellfkisérletekkel hatdrosztuk meg. A fenti
kisérletsorogatot mindhdrom vizsgdlandd UV-abszorber 2 és
% mg %-08 oldatéval ie megismételtilk, A VI. 8z, tdblézat-
ban fbltuntetctg eredményeket 5 bioldgiei kisdérlet atlagé-
bél ezémitottuke

% A kiildnbdzd hatdanyagkoncentrdeidju fényvédlkészit-
ményeket 5 db tengerimalae borotvélt hasblrére vittik fel.
A készitmények felvitell sorrendje minden esetben kiildnbo-
26 volt azdért, hogy ezzel is cslkkentsilk az erythemaleolva-
8és sordn adddd ssubjektiv és teechnikai hibat. Az egdss
felliletet egyedgesen € pereig -~ ami kb 6-szoros MED értdék-
nek felel meg -~ sugsraztuk be 6o em tdavoledgbél Osram Ultra
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Vitalux ldmpdval. A készitmények kizdtt hatdkonyedgi sor-
rendet éllapitottunk mege

B/ A bioldgiai kisérleteket gmbereken folytattuk:

1, A leboratdériumi és az eldzd bioldgiai vissgdlatok
sordn leghatékonysbbnak taldlt I. ¢és tIo‘JOIIGQU készitmé-
‘nyeket kiilinbbzs bel - és kUlF6ldi fényvédesmerekkel pérhu-
gamosan vizegdltuk /Unguentum entierythematum solere, Harmet
szsepllkrém, Exotic fényvédlkrém, Suger Parasol naposékrém,
Naposé emulzié, Ch ode 569 kisérleti gydrtmény, Contralum,
Solbar/. A készitményeket fényérzékeny, illetve fénybeteg
egyének hétéra vittik fel, rendszerint kildnbigzé aorrondbon;
Az egyéneket 6o em tévolsdgbél Osrem Ultra Vitalux lémpdval
sugarastuk be. A MED értékét a fényvéddvel bekent, illetve
e nem védett blirfelilleten mﬂrtuk; és a két érték hanyadosat,
mint véddéfektort értékeltilk, Az erythemaleolvasiet a szub-
jektiv hiba csbkkentése e¢ljabdl rendszerint a kisérlettdl
fiiggetlen személy végesnte,

2, Napfényen nyéri déliddben ie vizsgdéltuk e késdtmé~
nyek hatékonysdgit fényérzékeny, illetve fénybeteg egyéne~
ken a comb feezitl, illetve az alker belsl felszinén,

Ebben a kisérleti sorozatban wmdr csak a leghatékonyabbnak
taldlt fényvédbazereket hasonlitottuk bssze. Minden alkalom-
mal ugyenast as 5 fényvéddszert /l., II., III. jeladsl ké-
szitmény, Contralum, illetve Ch o4o 569 kisérleti kéezit-
mény/ vittilk fel, A teljes vizegdlt feliletet azonos ideig
exponéltuk napfénnyel. A fényvédSképessdg alapjén hatékony~-
sdgi sorrendet dllapitottunk meg a fényvédlszerek kizbtt.

Az értékeléds sordn /VIIl. téblézat/ e leghatékonyabbat as
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I.,‘a legkevésbé hatékonyat az V. oszlopban tintettik fel,
Az I. oszlopban levl készitmény 5 pontot, a legkevésbé ha-
tékony V. cozlopban levé készitmény 1 pontot kapott. A ki-
sérletet 20 egyénen végestiik oi, és a pontokat Ueszesitet-
tﬁk; Igy a készitmények kizitt objekiiv hatékonysdigi sor-
rendet tudtunk feldlliteani. Az erytheme~leoclvesdst ennél a
kisérietnél is rendszerint kivillalld czemély végeste.
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EREDMENYEK

1. A fényvéddkészituények hatéanyagaivel szemben té=
masztott legfontosabb kivetelmény a megfeleld jpggg;pgﬁgg
lulajdonsdg, A terdpide fényvédlkdészitményekben alkalmazott
UV=-gbszorbereknek a f6ld felszinére érkezd teljes ultra-
ibolya sugdrtartomdnyt absszorbedlniok kell. A 2., 3., 6;
ébra mutatja a BT 1, BT 2, illetve BT 3 UV-abszorberek
ultraibolya ebszorpeide szinképét kildnbizé koncentrdeidk
eseténe A hirom abozorpeids girbesor jellegében hasonlit
egynﬁnhol; Megfeleld koncentricid esetén a specifikus ex-
tinkeidskoefficiens értéke nagy, az absszorpeide girbe eléri
a ldthatd sugdrtartomdny alsdé hatdérdt. A hérom benztriaszol
szdrpazék mages kpnccntrécid esetdén sem abszorbedl lénye-
gee  mértékben l.léthatG sugértartoninyban.

A fényvédskéaszitmény abezorpeids képességét az UV-
abszorberen kivil a kanﬁcnalapanyag és az alkalmazott ol-
déeger is befolydsoljae. A rendelkezésinkre 4116 valamennyi
kenfGecsalapanyag é8 olddszer UV-abozorpeids girbéjét felvet~
tik, és arra sgerettlink volna vélesst kapni, hogy a kémiai-
lag éltalédban egységesen nem deffinidlhatdéd kendesalapanya-
gok Geszetétele és ultraibolya abszorpeidja kbzdtt van-e
bizsonyos Usagefliiggés, Ast is megvizegéltuk, hogy ulira-
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A ET 1 ultraibolya abszorpcids spektruma
@: 5 =g %, b: lomg %, ¢: 25 ag %, d: 50 mg %, ‘e: 250 mg %;

f3: So0o mg %; g: 2,5 #%; h: o 01
4% tngl;ég: 1.-5!' H Ser% déezer: kloroform.
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A BT 2 ultraibolya abszorpeids spektrumas
as 5 mg %, b: lo mg %, ©: 25 mg %, d: 50 ng ¥,

@: 250 mg- ¥;
f: 500 mg %, g: 2,5 gr %; h: 5 gr #. 0lddemer: kloroform,.
Rétegvastagedg: 1 mm
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A B? 3 ultraibolya abszorpeids spektruma

;sgm%; b: lo mg #%; e: 25mg%,d:50mg%, @: 250 mg %;
g

00 mg %y 8: 2,5 gr %, h: 5 gr %. Olddszer: kloroform,
Rétagvaatagaég : 1 mm
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Kildnbozé olajok ultraibolya abszorpeids
©000000 : picinusolaj
XXARRXAAXR 3

spektruma

A W v ¢ napraforgéolaj;
lenolaj. Ré tegvastagsag: 1 um :
ibolya abszorpeid szempont jdbél melyik alapanysgkomponens

sek a leghatékonyabbak, Az abszorpeids sazinképeket as 5.,
60. 70. 8. ébrédn t“ﬂtetduk fﬁlo

A vizogdlatok értékelésébfl léthaté, hogy a Tweenek

ée a Span 20 rendelkezik a legnagyobb abszorpeidés képessége
gel ultraibolya tartoményben.
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Kiloénbiz8 Tweenek ultraibolya abszorpeids spektruma
Q0 00°0Q% : Tween 20; »» v v  : Tween 6oj;
X X X X XXx ¢ Tween Bo. Rétegvastageég: 1 mm
az UVB tartomdnyban legjobban abszorbedld kendcsalapanyagok
ie az WA tartomdnyban egdszen minimdlis abszorpeids képes-
séget mutatnak, Egyes anyagok abszorpeidje a vizsgdlt teljes
ultraibolya tartoményban gyakorlatilag elhanyagolhatde.

Bgy renmdszer abszorpeidjét nem lehet minden esetben
csupén a komponensek -~ pl. valddi oldat esetén az oldott
szilérd anyag ¢és az olddezer - sajét abszorpeidjénak dssze-
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~920,0090400.00000000000
350 400 A(nm)

L. dbra

spektruma
0:0:070.0:0

Kildnbdsd emulgedtorok és olddsgerek ultraibolya abszorpcids
s Myglyol 812;
vastagsag: 1 ma

XX XXXX

: Span 20, Réteg-
gére vicszavezetni, Ha egy folyadékhoz szildrd anyagot adunk,

szémtelan Sssgetett fizikai-kémiai és kolloidikai folyamat
jétszédhat le /valddi oldat, kolloid oldat, emulzié, szusz-
pengié képzbdés, stb./, ami lényegesen befolydsolja a rend-
sger abszorpeidjét. Az UV-abszorberek és kendcsalapanyagok

vegyitése esetén is feltételeshetd, hogy valédi oldat jim

létre, de szdmolni kell esetleges séképzddéssel, trapszpa~-
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Kildnbozsd kenﬁoaalapanyagok és oldészerek ultralbolya

absgzorpeids spektruma
00000000

s oleiloledt;
mmmmv\:fo éko

XX XX XXY
l\L araffin;
cetat—tarturét-oldlt. é

¢ polietilénglikol;
V V VVYVV: aluminiun-
egvaatageag* 1l nm

réns, vagy valédi emulzié képzddéssel, szolubilizécidval, stb,

Ezért killinbizsd kendesalapanyagokban és olddazerekben
is edélszeriinek tartottuk a benztriasol szdrmazékok abszorp=
cide spektrumdinak felvételét, Az abszorpeidés szinképeket
Gey 104, 1le, 12., illetve 13. dbra szemlélteti.
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300 350 400 A(hm)

s Sbra

Folyékony paraffinban oldott benztriagzol szdrmasékok ultra-
ibolya abszorpeids spektruma

xomm;m’g’n?%. “a’é{eév'a}naéazas::zi . o T
Fenti dbrakbdél ldathatd, hogy folyékony paraffin, Tween
8o, illetve lenolaj alkalmazdsa esetén, ha az UV-abszorber
konecentrdcidje lo mg %, valddi oldat jin létre, mert az ol-
dat abszorpeidéja a vizsgdlt ultraibdlya tartoményban as ol-

dott anyag és az oldészer sajit abszorpeidjébél additiven
tavidik Oesszes
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300 350 400 A(nm)

io. dbra

Tween 8o~ban oldott benstriazol szdrmazcékok ultraibolya
abszorpeidés epektruma

Koncentrécids 12TQ§ %o ﬁéiE&GaEihéagg . SR e
A polietilénglikol és az oleiloledt alkalmazdsa esetén asg
additivitée nem 611 fenne A BT 1.és BT 5 spektruménak maxi-
muma polietilénglikolban csikken, minimuma emelkedik. A gir-
be felbontottedga cebkken, Az ultraibolya sugdrzéds hosssi-
hdllé-u tartoményébana fényelnyelés kis mértékben megemel=-
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11, dbra

Polietilénglikelban oldott benztriszel szérmazdékok ulira-
ibolya abszorpeids spektruma

TR g STl e 0 ¢ RN 2.
Koncentréeié: lo mg %. Rétegvastagsdg: 1 mm

kedik., A BT 2 spektruma polietilénglikelban jellegében erd-
eebben megvéltozik, mint az eldzl két vegyililet abszorpeids
ezinképes, Az extinkeid minden hullémhossznédl kisebb, mint
az oz additivitds esetén védrhaté lenne.

Ha a hérom UV-abezorbert oleiloledtban oldottuk, 350
nm alatt mindhdrom spektrum laposabb lefutédst mutatott; A
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300 350 400 A(n.m)

12, ébrg

Oleiloledtban oldott benztriazol szérmezékok ultraibolya
: abszorpeide spektruma

Eencitrisier'de ng's. Miiagvistapitgs 1ua <0 TR
léthatd tartomdny hatdrdn a BT 2 és BT 9 abszorpeid niveke-
dést mutat az elméleti additiv spektrumhoz viszonyitva. A2
additivitéstdl vald eltérés az egyes benztriazol ssdrmazé-
koknél ennak tulajdonithaté, hogy a vegyilletek polérosséga,
térbeli elhelyezkedése, azagz a molekuldk energiaszintrend-
szere kilinblsd.



“ 43 -

1500-
1250-
1000
750
500:

2501

300 350 400 A(m)
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Lenolajban oldott benztriazol szérmazékok ultraibolya
abszorpeidés spektruma

I ... h

o . +3 BT 5S¢
Koncentrécid: lo mg %. Rétegvastagséag: i mm

A folyadékrendszer tobbféle médon befolydsolhatja az
oldott, illetve emulgedlt molekuldk energiaszint jét. Ezen hae-
téeok egy részét « az olddészer polérosségénak befolydsst =
modellkisérlettel vizsgéltuk a hérom benztriazol szérmazék-
nél; Az apoléros benzolhoz kiildnbdzd koncentréeidban poléros
metanolt adtunk, Az igy elkészitett olddszer-keverékekben
felvettilk az UV-abszorberek szinképét. Ezek a girbék a vizse
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gélt oldészerkeverékekben - benzol; 0,1 M, metanolos ben-
Zzol; 1 M metanolos benzol; lo M metanolos benzol = vdlto-
zdst, eltoldddst nem mutattak.

2, A lumineszcencia vizegdlatokkal arra akartunk vée-
laszt kapni, hogy a molekula az abszorbedlt kvantumot ho-
gyan alakitja ét, bocsét-e ki luminesszcencia sugdrsést, ¢s
ha igen, milyen tartonényban.

A vigogdlt benstriazol szdrmeszékok killdonbizd koncent-
rdcidju oldatait kiilénbizd rétegvastagsdgban vizogdltuk,
A spektrumot 360-850 nm-ig kisdreltilk meg felvenni 250 mg
%=, illetve 5 gr %-os koncentrécidéban, ¢és 1 mm, illetve 1
cm-e8 rétegvastagsagd klivettdban. Az abszorpeids szinkép
maximumének megfeleld hullémhosszd fénnyel tirtént gerjeez-
tés sorén nem kaptunk értékelhetd lumineszecencia spektru-
mot sem ultraibolya, sem lathaté tartonényban;

3. Pényvédelem szempontjébél ez abszorpeids vizegdla-
tok mellett a reflexids vizepédlatok eredményeit is figye-
lembe kell venni. Az UV-abszorber krictélyok reflexidéfokéat
szemesemdéret ¢s kristdlyforma figgvényében vizsgéltuk. A
vizegdlt Uv-abszorbereket drlée utdn szitdldssal 64--63°}>-i.g
t8bb szemeseméret szerinti frakeidra osztottuk és felvet-
tik az egyes frakeidk ultraibolya reflexids spektrumait.
Méréseink eredményeit a 14, és 15, dbra szemléliteti, A 14,
dbra a killinféle szemcseméretii BT 1 frakcidk reflexids gir-
béit mutatja. A spektrumokbdl lathaté, hogy ultraibolya tare
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A BT 1 ultraibolya feflexiés spektruma

as 64)&alatt; bs 54-100/#\; es 100-250)}

tomdnyban a reflexié gyakorlatilag elhanysgolhaté., A kris-

tolyok reflexids gbrbéi 290~400 nu~-e® tartomdnyban emelkede
ni kezdenek csupén a BT 1 ultraibolya reflexids gtrbéje mu~-
tat valtozdst kilinbizd czemecseméret esetém, A 64 | alatti

fraekeidé reflexide girbéje kb lo nm-rel alacsonyabb hulléme-

hosszndl kezd ntvekedni, mint a 64-100/P-k536tti frakeid
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42, dbra
A BT 2 és BT 3 ultraidbolya reflexids spektruma
a: BT 2 /2% alatt; 250-315 | ~-ig; 315-630 15 630 }x felett/
b: BT 5 /64 alatt; 64-100/p~-13; loo~25o‘}A.
spektruma. A legkisebb reflexidt a 100-2%0 | kézdtti szemese-
/
méretl frakeid mutatja. A DT 2 és BT 3 reflexiéfoka nem mu-
tat véltozdst a szemcsemérettel.
A 15. 6brébél ldathaté, hogy @ BT 2 és BT 3 spektruma
az ultraidolya tartoményban elhanyagolhaté reflexidét mutat.

A léthaté tartomény alsd hatsrdn a reflexidéfok nidvekedni
kezd,
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Ag abszorpeid és reflexid fényvédd hotdsdnak
bessehasonlitdsa

BT 1 szuszpenszid /64-100/\/ glicerinben: a: 1o mg %;
b: 20 mg ¥; ¢: S0 mg B3 d: loo mg %

BT 1 oldat kloroformban: e: 1 mg %. Rétegvastagedg: 1 ecm

ABT 1 tids, @a BT 2 éa BT 3 rombos kristélysserkezetd,
A két kristdlytipus ultraibolya reflexid sszempont jébdl nem
mutat lényeges eltdéréet,
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Megvizegdltuk, hogy ¥ényvidelem szempontjdbdél mennyi-
vel hatékonyabb a kristdly, ha oldatban van ¢ abssa bedl~
Ja a fényt, mint ha ssilédrd diszpersz rendszert képez, ée a
szemcoe felllletérdl csak reflektdlje a sugérszdst, BT 1
/64~190}L /=b8l killénbdzd koncentréciében egyenletes elosg-
lésu ezildrd disgperz rendszert hoztunk létre glicerinbene
A minték fénydteresztdéadét spektrofotométeren nértik. Ugyan-
akkor felvettik a BT 1 1 mg %~08 szerves olddszeres oldatd-
nak abezorpeids girbéjét is. Ez a girbe az 5o0-100 mg %~08
szuscpongid fénydteresstdsi girbéje kisitt helyezkedett el.
Méréseink eredményét a 16. dbrén szemléltet juk

4.. A vegyllet UV-abszorberként tirténd alkalmazsdsdit
8zine is befolydsolja. A készitmény €lénk szinli nem léhet;
Kozmetikai szempontok miatt ecsak fehér, vagy @ blr sziné-
nek megfeleld halvény drayslatu készitmény alkalmashatde.

Az UV-sbszorber spektroszképiai tulajdonsédgainak ismereté-
ben az optika tiérvényeinek felhasznélésédval ellre meghati-'
roghat juk, hogy az illetd vegyiilet alkalmashatd-e kozmeti-
kai, vagy terdpids készitudényekben -~ és ha igen, milyen fele
tételek mallatt; |

Bzért a hirom benztriaszol szédrmazék ultraibolya ab-
szorpeide girbéjét a log. specifikus extinkeids koeffici-
ens ée & hulldmhosez flggvénydében is dbrdzoltuk /17 ébra/.
Az igy felvett abszorpeids spektrumokat bsszefllggésbe tude
tuk hogni a fénydteresztés log. specifikus extinkcidés ko=
koefficiens rétegvastagedg ¢s koncentrécié kapcsolatat ki-
fejezd fizikai torvénnyel /18. dbra/. Banek megfelelden
kvantitativ Oscsefiggdéscel tudtuk kifejesni az UV-abszorber
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A benstriagzol ssdrmasdkok ultraibolya absgorpeidés spektrume

ks speeifikue extinkcids koefficiens
as BT 1; b BT 2; ¢: BT 9

ozinével szemben témasstott kivetelményt. A médszger eldnye

ag, hogy az UV-abszorber spektrossgképiai tulajdonsédgainak
ismeretében ellre meghatéroshatd, hogy a vizegélt vegyiilet
alkalmagheté-e, é8 ha igen, milyen koncentrécidban, illetve

rétegvastagsagban,
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A specifikus extinkeids koefficiens /k/, a fénydteresztés /D/, a réteg-
vastagedg /4/ éo e koncemtrieid /e/ Geomefiggdse
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B/ Bayéb tulajdonsségok

Y Ahhoz, hogy a fényvédSkdészitmény optimdlies Pény-
véddhatést fejtsen ki, a hatdanyagnak maximédlisan abozor-
beélnia kell az elektromdgneses sugdrszés megfeleld ultra-
ibolya tartoménydban, Ez a kivetelmény ceak akkor valdsul
meg, ha olyan kendcsalapanyagoket ¢s olddesmereket alkalmae
gunk, melyekben a hatdanyag jelentds mértdékben oldddik.

Elaf kigelitésben itt ie felhasznédlhaté az gldhatdség
fizikai-kémiai alaptirvénye, amelynek értelmében egy szi-
lérd anyag oldékonysdge a hozszé hasonlé polaritésu - polé-
ros, vagy apoléros - olddszerben nagyobb,

Kémiailag egysdégesen nem deffinidlt, tibb komponensbil
feldépitett ds valtozmé Ussgetételd kendcsalapanyagok esetén
azonban egy vegyllet védrhaté oldékonysdgét illetden nem le-
het megbizhatd kivetkeztetést levonni.

A remdelkezésiinkre 4116 valamennyi kendesalapanyagban,
olddszerben ¢és a hivatalos gydgyszerkbnyvben alkalmazott ke~
nécsben meghatéroztuk mindhdrom benztriazol szédrmazdék oldde
konysdgi hatdrkoncegtréciéjét. Eredmnényeinket a IV, tébldazate
ban foglaljuk Ussse.

A téblégat adatai ast mutatjik, hogy a vizegdlt vegyll-
letek oldékonysdga a fenti folysdékrendszerekben és emulzidke
ban elég csekély. A hatdanyagok vizben tel jesen oldhatatla-
noke

Megvisogdltuk, hogy az oldékonysdg a viz pH-jdnak el-
toldndval névelhetS~-e? A hérom benztriazol szérmazdék a vizs-
gélt 4, 5, 6, 7, 8 éa 9~-es piH-ju oldatokban sem olddédott,
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W-ahzsorborok
B?1 | BT 2
%

Adeps lanae

Agua deste

Aleohol cetylstearylicus
Aluminium seeticum tartaricum sel.
Cera alba

Lanaleolum

Miglyel 812

Oleum helianthi

Oleum lini

Oleum riecini

Oleylum oleinicum

Paraffinum liquidum
Polyoxaethemun-400
Sorbitan-monolaurinicum /Span 20/
Sorbitan-sonopalmiticum /Span 4o/

| sorbbxaethenum laurinieun /Tween 20/
‘Sorboxaethenum stearinicum /Tween 6o/

Sorboxaethenum oleindcum /Tween 8o/
Vaselinum album

Unguentum emulsificans anionicum
Unguentum emulsificans non-ionicum
Unguentum hydrophilicum anionicum
Unguentum hydrophilicum non-ionicum
Unguentum hydrosum

Unguentum oleosum

Unguentum polyoxcetheni

Unguentum simplex
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IV, tebléset

A benstriazol esérmazékok oldékonysdga kendesalapanyagokban,
olddeserekben ¢e hivatalos kenleskdszitményekben

——
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204 ey 4+ A fotokémiei dllan _hé&1ldeag iaj
£llenddsdg visspdlati mddegereit a vdrhaté igénybevétel-
nek megfelellen hatérostuk mege A vegyiletek spekiruma a
h6dlldsdg, a fotokémiai, ¢e kémiei dllandésdg vizogdlata
sorén nem wutatott valtozdst az ultraibolya eainképben;.

Az eredmények ast témasstjik ald, hogy a vissgélt bens-

triasol ezdrmamékok a felhessnélds sordn vérhotd fény- 6o
hohatéera kémiei tsogetételikben nem véltoznak mege A ké-

miali stabilitde is megfelel a kivetelményeknek.

S A készitmény pl-ja a blr kémhotdodt nem véltog-
tathatja meg lényegeven. A bérfelsgin pi-ja 4,5 = 6,5 kie
g0ttt véltozike A fényvédlkéozitmény kémhatésa tehat a fen-
ti pH tartomdénytél nem térhet el lényegesen /61, 62/.

A vizsgilt I. é8 IX. Jelzésll kéositmény kéma!.éa szempont-
Jébél megfeleld, mert pl-ja 6,4, illetve, 5,64

tengerimalacokon ¢8 embereken végestilk, A toxicitéei prée

bédk eordn & benstriazol szdrmasdékokat per os, ssubkutdn és
peritonedlisan juttattuk ez dllatokbae. A2 irritdédld hatdst

patkényokon ¢s embereken vizsgéltuk. Bredményeinket az V.

tébldzatban tintetjlk fel,

A téblézat eredményei azt mutatjék, hogy & hirem bensz-
triazol szdmmaszdk nem toxikus, nem irritdl, gydgydszati
felhaszndlbera alkalmas,

Az w‘jo mindh drom vegyllet esetén 5000 ng/testadly kg
felett volt. Ez olyan magaes értéknek felel meg, hogy a
per os beadqtt menny iség tovibbi nivelését neam tartottuk
eélezeriinek, A benztriagzol ezémazdkokat szubkutdn é8 peri-



A toxicitde és irritdld hatds vissgdlata

b W-absszorberek
Vigegélati médszerek 4 — :
. BT 1 BT 2 BT 2
Toxicitée vismcgdlate {5000 (Gooo ooo
per 08 beadagoldssal /Lnbo/ ng/kg ng/kg ng/kg
Toxicités vizsgdlata 1 :
szubkutén beadagoldssal Q5o mg (50 mg {150 mg
Toxicitde vizsgilata ' o
peritonedlis beadagoldssal | (50 mg |15 mg {150 mg
Krénikus toxicités nince el- | nines el-|nincs el-
vizsgdlata véltozds vvgltoaéa véltozée
Irritdlé hatde vizegdlata nem nem nemn
patkdnyon ’ frrital | ireitel [irrital
Irritéld hatés visegdlata egy eset- | nem nem
emberen z . gg% irri- | irritél |jirritél
Fotosszenszibilizélé hatde nem sgen- | nom sSzen- Nem sSzen-
vizsgélata 2ibiligél | 2ibilindl zibilizdl
Y. tébldsat

tonedlican is bejuttattuk ag éllatokba. A beadagolt mennyi-
adget mindhdrom vegylilet esetén 150 mg-ig emeltilk, Nem lét-
tuk gyakorlati jelentGségét amnak, hogy ezt & mennyiséget
még tovébb niveljik, miutdn es az érték mdr biztonsdggal
mitatja, hogy ez anyagok nem toxikusak. A késGbbiek sordn
ag dllatokat kréanikusan 8 héten 4t mérgest ik, elvdltozdat
egy éllatnél sem tapasgtaltunk. '
Az irritélé hotdet eldssir patkényokon vizsgdltuk. A
rétevéoi prébik 4 hét alatt egyik vegyilletnél sem mutattak
irritativ hatédst. Az iosmételt rétevési prébédkat embereken
is elvégentilk, A vizegdlundé anyagokat 300 egdszeéges, il=
letve killonféle bérbeteg egyénre vittik fel 4 héten at,
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A BT 2 és BY 5‘vugyﬁletekné1 egy esetben sem taliltunk ir-
ritativ hatast. A rdtevdei prdba BT 1 felvitelekor egy e-
setben pozitiv volt. A kéalbbiek sordn 5o killinféle biérbe-
tegnél vizsgdltuk, hogy a benztriszol eszdrmazékok alkalmae-
gdsakor fény hotdsdra létrejin-e szenzibiliszdeid. A préba
egy oaetbqn sew volt pozitiv;

Az T. és II, jeladel készitmény klinikai kiprébalésa
sorén 145 beteg kislll 2 esetben /Jeryt, chr, dise., illet-
ve polymorph fényexanthema/ taliltunk dérzékenységet. Rdate-
vési prébéval esak az egyik esetben tudtuk igazolni a BT
l-gyel szembeni érzckenységet. Mindkdét beteg az eddig hasg-
nélt valamennyi kozmetikumra de gydgyesertéri kenGeskéazit-
nényre érzékeny volt;

le A készitmények abszorpeidjat széleskiriien alkalma-
zott médeger szerint /122, 123, 141/ vizsgiltuk. A fényvé-
ddszereket metanolban oldottuk 1:10.000 higitdsban, <o
spektrofotonéteren nértik as oldat abszorpeidjét. Bzzel a
nédozerrel teszehasonlitottuk a rendelkezdeinkre 4116 va-
lamennyi kédszitménys Unguentum antierythematum solare, Hare
mat sgeplfkrém, Exotic fényvéddkrém, Sugdr Parasol napozé-
krém, Napozd emulzidé, Ch odo 569 kisérleti gyérimdny, Cont-
ralum, valamint Solbar.

A vizogélt kereskedelmi kdszitmények kbsil a Contralum
mutatta a legszaélesebb spekirumu abszorpeidés képessdget

ultraibolya tartomédnyban, ezért a 19, débrémn csak a Contra-
lum é8 az I, e IX. jeladal sajat fényvédd emulzidé abszorpe-
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cids girbéit @ﬂnntjﬂk fel. A t&pbi kereskedelni fényvéds-
emer kosmetikai készitménynek tekinthetd, mert csak ez UVB
tartowdényban abszorbedl, bér a Harmet szeplikrémnek - ren-
delt etéaénok megfelellen ~ ag UVA tartomdnyban is abozorbe-
élnia kellene a kéros ultraibolye sugarakat.

A Contralum absazorpeids. maximume ﬁbkkal kicsebb, mint
as I. ¢ IX, jelsded kdagitményeké. A benstriazol szdrme-
-zékokat tartalmasé fényvédSsserek girbéi a virakomésnsk mege
feleldn szdélenebb tartominy ban mtatnak absgorpeidt.

2. A teljes készitnény preflexidjdnak vizsgdilata reml-
kivill Ssszetett probléma. A reflexidt tibb tényezd befolyd-
solja: a hatdmyag szemCoenagysaga, kristélysserkezete, az
alapanyag figikei és kémiai tu}.éjdonaﬁgai. a kendce teljes
lipofil fdsisdnak Grsgsetitele, a hidrofil fe lipofil fdsis
arénya, ag emulgedlés folyamatinak techmoldgidja, azaz a
kendes "habossdganak™ foka, a besdrt légsdrvényok nagyeéga,
mmwiaéée, ethe :

A fenti komplex kérdds csupdn egyes vonatkozdeait 11t
médunkban vizegélni. ¥ lvettik valamenrnyi rendelkesésiinkre
- @116 kenbcsalapanyag reflexidés girbéjéte Mérdéeeink eredmé=-
nyét a 20., 21, dbra sgemlélteti.

‘ Mérdéeseinkbdl létnat.d. hogy az alapanyogok ultraibolya
tartoményban jelentéktelen reflexiét mutatnak. Az eredmé-
nyek alapjén a an‘ilérd kenfcasalapanyagokat két esoportba
cezthatjuk. A2 I. cooportba tartozd anyagok reflexiéfcka
gyakorlatilag elhanyagonmtd ultréibo]qa tartominyban /Span
40, gyapjizeir, lanolkol/. &4 IX. esoportba tartosd anyagok
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Az I, é8 II, jelzsésil készitmény és a Contralum metanolos
oldatdnak ultraibolya sbszorpcidés spekiruma

....... : I. jelzédsll készitményj; —x —x—x— $.1X. jel~

zéell kéezitmény metanolban; — | —( — : Contralum.
Higités: 1: lo.000

ultraibolys reflexidja mér jelentSsebb /polioxeténes kendecs,
cetilestearil alkohol, fehér vazelin, fehér viasz/.
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Reflq
66— a.
501
40-
b.
30-
20-
10+
C.
300 350 400 A(n.m)
20, 6bra

Kenfesalapanyagok ultraibolya reflexide spektruma

as polioxaténes kenfce; b: cetilsstearil alkohol; ¢: Span 40}
d: gyspjizsir ‘

A reflexidfok a hososd holldmi ultraibolya tartomanyban
n8, és a nivekvs tendencia dltaldban a ldthaté sugdrzds

rividhullémd tartoményéban is dérvényesiil.
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Retl,
50~
404 a
301
20-
101 /‘b'
TP C.
300 350 400 A(nm)
2. svra

Kendesalapanyagok ultraibolya spektruma

a: fehér vagelinj bs: fehér viesz; e¢: lanalkol

A reflexidfok & vizsgdlt anyagokndl maximélisan 6o %-ot ért
ele A magnéziumoxidra vonatkoztatott reflexidéfok %-ot bt~
szémoltuk abszolut értékre, és az ébrdkon a mér korrigdlt
mennyiséget tintettik fel, Az alapanyagok reflexiéfoka és
a killsd megjelenés, szin kizitt a mérdsek alapjén bisonyos
Sosgefliggéat taldltunk. A barnds-sdrgde érnyalatd anyegok
- mindhédrom elsdé ceoportba sorolt anyag ilyen - nem reflek-
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Refl
M/
100 -
75-
/
50 A /
/
25 /
"~ 300 350 400 A(n.m)
22, ébra

Pényvédlkéezitnény ultraibolya reflexide spektruma

¢ I. jeladsli kenScskéazitmény;
: IX. jelzéeil készitmény hatdanyag nélkil

tdlnak ultraibolya tartomsanyban. A fehér ozinld anyagok -
valamennyi IX. cesoportba tartosd anyag - wmir jelentdsebb

reflexidt mutatnake
Az TI. ¢é38 IX. jelzéall kenlcskészitmények reflexids spek-

trumait is megvieregaltuk ultreibolya tartomdinyban,
Méréseink eredményeit a 22,, illetve 23. dbra ozemlélteti,



ReflOI
100

797

257

T 2 2 T v v v L ' v L
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23 fbra
Fényvédbkészitmény ultraibolya reflexide spektruma

VEERVEEVEVIRTIY BP ¢ T 301:6.& kenleskéaszitmény ;
3 II. Jelzéell készitmény hatédanyag nélkﬂl

Az ébrék alapjén a kendcskészitmények fényvédb-hatésa
féleg abszorpeid juknak tnla@ponithatd; A reflexidéfok ultra-
ibolya tartomdnyban mindkét készitménymél alacaonv; A ké-
szitmények reflexiéfoka a hosszi hulldmd UVA tartoményban
nivekedést mutat, amely tendencia a léthaté tartomdénydban
ies fenndll. Az I. jelzési kéezitmény reflexidja a lathatd
tartomdny alsé hatdrén magasabb, mint a II. jelzési készit-
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nényé, :

A teljes fényvédleser és a hatdanyag nélkiili kéegit-
mény reflexide spektrumdinek Usesgehasonlitéedbdl léthatd,
hogy a teljes kéezitmény reflexidjdnak lényeges rdészdt,
‘hoazévotdlogaaen felét, az alapanyag reflexidja adja.

Je A Pényvédlkéazitmény hatdésa két alapvetd fimikai
Jelensdgre vezethetl viseza: az abszorpeidra de reflexid-
ra. Az ellzlek sordn mér behatdan vizsgéltuk a két hatdst
hatdanyagoknél, kenlesalapanyagokndl és a teljes kenleskdée
szitménynél kiilin-killdn. A terdpids fényvédlkészitmény hae
tdsdnak milsgeres vizssgdélata csak akkor ad a valdaégnak
megfeleld eredményt, ha cayasarré vizegéljuk a krémfilm
fényéteresstéodét, asaz abszorpeidjanak ¢és reflexidjénak
hatését. Vizsgélatainknél vékony, egyenletes, légedrvény-
mentes krémfilmet alakitottunk ki két vékony kvarclemesz
kbzitt, és oz igy elkéozitett minta fényédteresstiését mér-
tik spektrofotométeren. A vizegdlati mintéra beesl és as
ason &éthaladé fény intenzitdsdnak ardnya éppugy a réteg
abegorpeid jara és reflexidjéra vegothetld vissga, mint a
blrre felvitt fényvédlrétegre esl és az ason dthaladd, te~
hét a bdr feled rétegeibe behatold fény intensitdsdnak
arénya.

A 24, ébrén az I. jeladeill kéesitmény fényvédlhatbed-
nak mechanismusdt vizegdéljuk a készitmény spektrumainak
felvételével,

Egy késgitmény abssorpeids kdépesesége alapvetlen a

hatdanyeagok abszorpeidjéra vezethetd vissza. Bzért a 24, db-
rén kilon-kilin feltintet jik ag alkaluagott két benztria-

zol szérmazsdék ultraibolya abszorpeide apektruaét. A két
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Az I, jelzésill kéozitmény abazorpeids és reflexidés epektruma

— 3 %5 mg % BT 1 kloroformban, Rétegvactagedg: 1 em

.. .....31%5 mg % BT 3 kloroformban. Rétegvastagség: 1 em

00000 5 2 Mg BT 1+15 mg BT 5 loo al kloroformban.
Rétegvastagedg: 1 em.

s —.—3 Lo Jelzéell készituény 1:10000 higitded metanolos
oldaténak abezorpeids spektruma. Rétegvast:l om.

s g B Jjelzéeill kéozitmény fénydtercezt & ének mérdse
kvarelapok kozitte A készitmény rétegvastagsé-
ga: S50 }k
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UV abszorber koncentrdecidja megfelel ag I. jelzésll kenlce-
ben alkelmazgott ha;dauyagok mennyieégi ardnydnak. A harma-
dik gérbe annek ag oldatnak a spektrundat éb:l'ésolja, amely
ag eldzd kdét hatdanyagot olyan teszkoncent réci dban tartale-
mogza, amely kilon-kilon megfelel a vizsgdlt elsd két oldat
koncdntrdcid jonak, Az igy felvett abssorpeide girbe megegye~
itk az elsd és a mbsodik UW-abszorber additiv spektrumévale
Tehét a két abszorbert tartalmeszdé oldatban olyan fiziked

és kémiai kiles Unhatédsok nem 1lépnek fel, amelyek megviltoz-
tatjdk ag abszorpeid additivitdsdt. Igy eynerg hatds nem
Jjon 1étre,

A negyedik girbe az I. jelsdsl készitmény l:loooco ardny-
ban higitott metanoclos sszuszpensidjdnak aebszorpeidjit mutate
Jjae A spektrum felvételckor a hatdany agmemyiség megegye=
gett a harmedik gdrbének megfelels UV-abem rber koncentris
cidval., Megdllapithetd, hogy a készitmény abszorpeids szine-
képének jenogo teljes gértiékben megegyezik a hatdanyagok
edditiv ebszorpeide spektruménak jellegével. A maximum ée
minisum helyek mindkét glrbén vdltozatlanok. A harmadik és
negyedik abeszorpeidés ssinkdép kbzitti terilet megfelel a ha-
téanysz nélkili kdéazgitmdény l:l0000 higitdsd metanolos olda-
ténak abszorpcidjéval, .

A készitméy hatékonyedgét a kvarelapok kosbtt fel-
vett fénybteresst dai girbe fejezi ki a legjobban. Ezt sszem-
1élteti as Othdik spektrum. Ezen girbe é& ag eldzd oldatos
abszorpeids spektrum kizitt kizvetlen kvantitativ Osszefig-
gés agért nem 6llapitheté meg, mert a kenScefilm vastagsé-
g6t nem tudtuk tetszds ueri.nti értékre, pl. as 1l:loovo
higitésu metanolos kendes oldat /rétagvaatag,mag: len/
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A IX. jolndal kéesitmdny abazorpeids d¢s reflexide spektruma

—_— ¢t S5 mg % BT ) Kloroforaban. iétegvastagsdg: 1 om

AA AA: LS ag % D kKloroforsban. Hétogvastagodg: 1 om

ARXX? 9 ag % DY 1el5 g % I loo nl kloroformban.
Ritegvantagoig: on

—X X—t Ik jelndsll kdomitadny L:loowo higitded metanclos
oldata. Rétegvastuagedg: 1 om

—)—)—t & Il.Jeladall késeitadny fénydteresstdadnek nd-

rése kvarclevesek kiabtt., A készitadny rdteg-

vantagsages 40 /)A o
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koncentrécidjénsk megfelelden bedllitani.

A réteg fénysteresztdsi girbéje pontosan szemlélteti
o kétfile fényvéas-hatde edditivitésdt. Az ebszorpeids hae
tds drvényesiilésdét igazolja, hogy a spektrum aaxilah ée mi~-
nimum helyei pontosan megfelelnek az abozorpeids girdbének.
Emellett a girbe sckkal szélecebb, laposabb lefutdsu - £«
leg a lithatd tertomdny irdnydban -, mint as oldatos girbe,
és ez a jellegvdltozés reflexids hatésra vezethetl vissza.

A 25, Gbrén a II. jelzésil rényvéddkéanituény spektru-
mét vettik fel a 24. dbrdhoz hosonlden. A hatdanyagok abe
szorpeidja itt is additiv. A kenfesalapanyagok fényelnye-
lése ag Weabszorberek hatéed hoz vissonyitva elhanyagolha-
té. Az pbszorpeids és reflexids girbe lefutdsa nem olyan
ezéles, mint as I, jelzdeil kéositmény megfeleld espektruma.
Az UW-abszorberek és kenScsalapanyagok abezorpeids és ref-
lexiés tulajdonsdgaibsl vezethets le, hogy a Il. jelzéeli
kéozitnény fényvédcképeacége ag I. jelzésiiches viezonyitva
sziikebdb spektrumra terjed ki,

A2 abegorpeid do refleoxié egyiittes vimegdlati mdédoze-
rével meghatéroatuk, hogy hogyan ardnylik az UV-abszorbe-
reket is tartalmagd teljes I. jelzdol készitmény fénysai-
ré-hatésa a hatdanyeg nélkili kéezitmény fényvédb—haté-
e6hos, A 26. sbrén feltintetjuk a 33 kilénbiald vestagste-
gd . jelzéall teljes éo hatdangpg nélkilli készitmény fény-
éteresstéadnek vigsgdlata sordn nyert eredményeinket.

A két girbesor kizétt kizvetlen kventitativ Ssszefig-
gést nem lehet feléllitani, mert a filmrdteg vastagedga
minden esetben mds ds més volt, A kendesalepanyagot véko-
nyabb rétegre tudtuk Jesgepréselni, mint a teljes kévzite
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Az I. jelzésl teljes készitmény, ill. a hatdanyag nélkili ké-

sgitmény fénydteresztdésének vizogdélata kllonbied rétegvas-
tagedg esetén

I. jeladsil tel jes készitmény a: 40\ ; b2 Sﬁy\ $-03 25)&
I, jelzésill hatdanyag nélkili készi mény- ¢ 15'N\ 12 IS0

b & B)L
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ményt, és célezerinek létszott minden esetben a leheté leg-
vékoﬁyabb réteget vizsgdlni.

Mindkét girbesor bisonyitja e fényvédSképesség és a
réiegvantagaég kiizitt fenndlld kvantitotiv Gsszefiigedst, A
hatéanyag nélkili készitmény fényvédd-hatédsa lényegesen ki-
sebb, mint a teljes készituényé és a véds-hatés a lathatéd
tartominy felé ceikken.

Pénydteresztési vizogdlatokkal is agiliksdgesnek tartot-
tuk, hogy az I. és II, jeladeli, a mlsgeres vizogdlatok so=-
rédn leghatékonyabbnak bizonyult fényvéddkészitményeket Oaz=
szehasonlitouk a legjobb kilfsldi készitménnyel, a Contra=-
lummal. Méréseink eredményét a 27, dbra szemiflteti.

Az ébra adateit koégvetleniil kvantitative Ucszehason-
liteni nem lehet, mert a készitmények rétegvastagsdga ki~
linbizf. Ennek ellendre ag eredmények aldtémasztjdk a ha-
téanyagokkal, ill. fényvédlkészitményekkel kapcoolatos ko=
rébbi vizsgdlatainkat. A girbesor alapjén is léthatd, hogy
ez 1. jelzésill kéaszitmény spektruma a legszélesebb. A Cont-
ralun mutatja a legkeskenyebd spektrumot.

A legkisebdb fénydtercsatést, és ugyanakkor a legeszé-
lesebb ultraibolya spektréltartominyra kiterjedd fényvédel-
met a két benztriazol czdrmagékot tartalmeazé I. jelzésll ké-
szitmény mutatja. A benzofenon és benstriazol szirmazéko-
kot egylttesen tartalmazd II. jelzésil készitminy mér ki-
sebb fényvédelmet biztosit és a védelem hullémhossztarto-
nénya ie keakanwebb; A Contralum a fenti készit ményekhes
viszonyitva keskenyebb spektrumu és kisebb mértéki fény-
védelmet.mutat;
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Fényvédbkészitnényeck fénydtercastéeének vizegdlata
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s I. jelzdéel sajat készitmény. Rétegvastagsdg:do
—Y—X— 3IX. Jjelzéall sajit kéezitmény. Rétegvastagsig:So

—)| —| —¢ Contrelum. Rétegvastagedg: 35 }L .



A fényvédbkéezitnények milszeres vissgdlata csak téjé-
koztaté eredményt ad. A készitmény tényleges biolégiai ha-
tdsdt coak dllatokon, ill. embereken végzett biolégiai pré-
békkel lehet meghatdrosni /122, 123, 124, 141/s

A redlis bioldgiai vizsgdlatok alapvetd feltétele mege-
felell fényforrds alkalmaszdsa., Mivel a fénybetegeket a tere-
méagetes n&pfény kérosité sugaraival szemben kell megvéde~-
ni, mestersépes fényforrdeck alkalmazésa esetén is a fold=-
feleginre érkezd napfényspektrumnak leginkdbb megfelell
spektrdlis elosgztdsu fényforrdst kell alkalmasni.

A fllatokon végaett kisérletek

Az elsd kisdérleteink sordn patkényok borotvalt hasdt
sugérostuk be magesnyomdisu lg-gdzlémpdval. A ldmpa sugére
zésénak spektrdlie eloszlésa nem felel meg a napfény spekt-
ruménak, mert rividhullimu ultraibolya sugarakban sokkal
gazdagabb. A mérdési eredményeket sem tudtuk megfelelden
reprodukélnie

l. A késlGbbiekben dttértink a napfény spektruménak
sokkal inkdbb megfeleld Qesram Ultra Vitalux lémpa alkalmoa-
géséra. Tengerimalacokon /lo db/ 6o em tévolsdgbél meghatd-
rostuk a minimdlis erythema dozist /MED/ a fénytll nem vé-
dett bdrfelﬁleten; Az 4tlagos MED érték a nem védett bir-
feliileten 55 mésodpere volt. Az értékek esdérdsa ¢ 20 %.
A késlbbi bioldgiai prdbék értékeldedénél est ag dtlegérté~
ket haszndltuk fel.
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2¢ A kivetkezd kisérletsorozattal az UV-abszorberek
tisztdn fizikei fénysziirfhatdedt, illetve a hatds koncent-
racidfiggéedt vizsgdltuk. A kisérlet sorén a benztriazol
szérmazékok mellett két benzofenon szdrmezék hatdkonysébgdt
is aegvisagéltnk; Elkészitettilk a vizsgdlt UV-abasorberek
1, 2 illetve 3 %~os kloroformoe oldatdt. Minden kisdrletet
5 tagbdél 4llé éllatesporton végestink el. Bgy kisdérleti
sorozatndl egy hatdanyag egy adott koncentrdcidju oldatét
vigasgdltuk, A fényvéddhatdst a védbfaktorral, azag a fény-
védével védett, illetve a nem védett birfelilleten mért
MED értékek hdnyadosdval jellemesztilks A nem védett felille-
ten mért dtlagos MED értéket mér ag ellzl kisdrletsorozate
tal meghatéroztuke. A védrhatd hoszévetdleges MED értékeket
a védett felilleten ellkisérletekkel éllapitottuk meg. Az
erythemét vizudlisan értékeltik, Méréseink eredményét a
VIi. tébldzatban foglaltuk Usesze.

o A tiblézat adatei ast igeszoljék, hogy a benstriagol

és benzofenon szirmazdkok fényvéddhatdsa tisztén fizikai
fényszirésen ~ vagy legalébbis tieztdn fényszirdhatdeon is -
alapul, mivel a bérfelillettel kigvetlenil nem érintkezd,
kvarckiivettéban alkalmazott UV-abszorber oldatok jelentés
fényvédelmet mutatnak; ,

A védshatds mértéke - a vizegdlt koncentréeid tar-
toményon beliil - mindhérom hatéanyag esetén aranyos ag
oldat konecentrdcidjévals A kisérletsorozat azt is szem~
léletesen mutat ja, hogy mindhirom benziriazol szdrmazék
védéfaktora nagyobb, mint az azonos koncentrécidju benzo-
fenon szérmazckoké,



W=gbhogzorbep ang; .-—-.-—-!-E-L——-——- Véds=-
A védett | A nem vé- faktor
re191.~ dett feli-

BT 1 1mg % | loo sec 55 seec | . 1,8

s 180 see 59 eec 292

P 280 sec 55 see - 9

BT 2 1l mg % |loo sec 55 sec 1,8
- 220 see 55 eee 29

B 280 ses 59 sec Sk

BT 3 1l mg % |1llo sec 55 see | 2,0

- 210 eec 59 see 349

3. %50 sec 55 aee 6,5

HuMB lmg | To sec 5% seec 1,2

; g 75 sec 55 see 1,3

kg 140 sec 55 sec 2,9

HOB lmg % | 9 see %5 see 1,8

g e 1lo sec %5 eec 2,0

- 190 seec 55 seec 204

VI, téblésat

UV-absgorberek hatékoa{aégénak fliggése a koneentrdacidétdl,
gbng:rimalacon Oerem Ultra Vitalux ldmpéval véggett kisdr-
etek,

+ = 5 mérds dtlaga.

A kendcsalapanyagokkal szemben témasztott speeidlis
feltételeket, az egysdiges o/v emulzide rendszer kialakitd-
sdnak ellirdsait ¢s a kenicekdészitée technoldgidjinak ki-
riilményeit figyelembevéve tibbféle Usszetételd emulzids
rendszert hoztunk ldétre, A killinféle kendeslk a véltozd
UV-abszorber kombindcidkat killinbbzl koncentrécidban tar-
talmazték,

5¢ Bzeket a kisérleti konﬁedkészitnéqyoket tengeri-
malacok borotvdlt hasbirére vittik fel kiiloabizl sorrend-
ben, ¢é8 ag egész vizegdlt fellletet egyéégeaon 6 pereig -
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B E P
¥ ;’::nr:.d- a bekja: feldleten ‘ Véadfaktor
lilleten ontra- lejelie UL 040 COntra—- lejelz,Ch 040
mp~ben kendes | 569 |lum kendes 569
S.d. 4o 7,0 - 4,5 | 10,4 - 6,8
x§x., 40 | 7,0 - 6,0 | 20,5 | = 9,0
Ba.de 6o 7,0 - 590 740 - 990
S.L. 4o | 4,0 - 300 6,0 - 4,45
[58ede 8o - 9,0 - | - 6,8 -
LK. 6o - T4 - - 7,5 -
TeLe 8o - 9,0 - - 6,8 -
Ca,d; 6o - 7,0 - - 7,0 -
1 BeKe To 4,5 9,0 5,0 3.8 7.8 43
SeKe 6o 4,5 8,0 Te0 445 8,0 7.0
S8 eLie S50 500 Te0 ) 546 8,4 366
Atlagr 6,5 7.4 57
YIX, toblémat

Kilonféle fényvédlkészitnények wéddfaktorainak Gsszehasonli-
tésa, A kisérleteket emberen Osraem Ultra Vitalux ldmpdval vé-

gezt ik,

ani a nem védett bérfelileten kb, hatezorcs MED-nek felel
meg = sugdroztuk be 6o ecm-rdl Osram Ultra Vitalux lémpéval,

A vizegdlat oket Utezbr ismételtik meg, ¢é8 a kéozitmények

kiz0tt hatékonysdgi sorrendet éllapitottunk meg. A leghaté-
konyabbnak az I. éo II. jelzésii készituények bizonyultak,
A tovébbiakban ezért ezt o két készitményt vizogiltuk réesg-

letesen,
B/ A biolégiei prébékat kéedbdb embereken folytattuk.
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l. A kéezitmények bioldgiai hatékonysdgat eldszir
Ooram Ultra Vitalux ldmpdval vizsgéltuk. A rendelkezdsiinkre
6116 valamenny i fémvéd&szer hat ékonysdgdt dsszehasonlitot-
tuk a2 I., II. é8 III. jeluded kéezitménmayel. A vizsgdlt
fényv éd6k legnagyobdb réeze, mint ast wér a laboratdriumi
prébék iq igezolték, csak kosmetikai fényvédi-hatdssal ren-
delkeziks Az eredmények egysseribd dértékelhetlsdége dérdeké-
ben & VII. tdbldzatban csak ez I, jelaésill sajét, Ch o4o 569
jelzésill kisérleti készitményt ée a Contralumot hasonlitot=-
tuk Ussze.

A véddfaktorok Ussgesitése é dtlagolésa ast mutat ja,
hogy az I. jelzdéel kdészitmény a leghatékonyabb. Sorrendben
mésodik e Controlum, a legkisebdb fényvédelmet a Ch od4o 569
Jelzéoill kioérleti kiszitmény adta.

2. A Pényvédlkészitudnyek bioldgiai hatcékonysdgit leg-
eredményesebben napfényen lehet vizogdlni, Bzért a készit-
mények hatékonysfgival kapesclatos utoled kisérleti soro-
satol embereken és napfényen végeztiik. Ezen vizogdlatok leg-
nagyobb eldnye as, hogy a préba sordn a készitmény ugyan-
olyan sugdrzdonak van kitéve, mint gyakorlati felhaszndlds
alkalmival, Hatrdnya viezont az, hogy a mérdések alig rep-
rodukdlhat dak ¢és Gessehasonlithatdek az dllanddan viltozé
napougiérzds niatt, A vizsgdlatok sorén a besugdrzott nap-
fényenergia absgolut értékének mérdésére nem volt lehetl-
ségiink.

Ezért a kéozitmények hatdkonysdgdt Usesehasonlité mé-
rési eorozattal vizsgdltuke. A prébdkat minden esetben a
kivetkegd kéagitmdinyekkel vigestik: I., IXI., IIl, jelazéal
készitmény , Contralum és Ch odo 569 jelazdsii kisérleti ké-
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szitmény. A fenti anyagokat minden alkalommal vdltozd sore
rendben vittik fel a vizagdlt feliletre. Napfénnyel tirté-
né, kildnbbzs idStartam besugdrzds utén a késsitmények kbe
zbtt hatékonysdgi sorrendet éliapitottunk'meg; A készitmé=-
nyek hatékokwadgmk vtzué],is értékelését remdezerint a Ei-
sérlettdl fuggetlen személyek végestdék. Az eredményeket tab-
lézatosan foglaljuk Ussse NVIIX. téblézat/. A leghut éko=
konyabb készitményt minden esetben az elsd oszlopban tin- :
tetjik fel, mig az utolad Btﬁdikrwalopban a legkevdéobé hae
tékonyat,

A tiblézat adatainak értékelén sorén asz egyea 08 2=
lepokhos értékpontoka_t rendeltiink a hatékonységnak mgto-.
ielé nértékbn. Igy a leghatékonyabb, elsd oazlopbau sge-
repla készitmények Ht, a modilt osglopban levlk négy, stb.

de a legkevéabé hatékow m&dik oanlopban neropm készit~
nél\vek egy pontot ka;mak
Nagyszdmi vizsgélat elvégadee utén az egyes oszlopok-
hoz rendelt pontezdmot doszesitve a kivetkesd végel éridé-
kelést kapjuks

Ls jels. készitmény 87 pont
- ILe jelz. készitmény 7% *

Contralum n "

Ch.o4o 569" g7 =
1iXe Jelw,. kd&utu&yw 95

A fenti sorrend egyben megfelel a vizeglt fényvéds-
készitaények hatékonysdgi serrendjének,
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Hatékonységi sorrend

REW 2eoe | o n X300 | 2V 0 Ve 0.
B.Ae | IX.késg.| Contr. | IIl.kész.| I.kész. |Ch od4o 569
Hede Iekéaz, IIokéS‘o Opntr; { TIl.kéug, | Chh 040 569
Folie [IXXI kéoze| II.kész. | Ch 040569 I.kész. | Contr,
S2.K.| I.kész. ; Contre. | Ii.késs. | Oh 040569 | IXi.kész,
Golse Contr, If.késg, I.kéea, IIl.kész. | Ch 040569
Helle | Tokéome Contre |Ch 040569 Il.kénge | IIXI.kéos,
SZede| Tokénm, Contr. |Ch 040569 | If.kész. |IIXI.késa,.
HeAo Il.kénzm, I.kées, Contr.. Ch 04069 IlI.kéag.
HeZe I.kéaz, Il.kéag, contro: Ili.késze | Ch 0‘0569
B.Gy. I.kész, Contr, Il.kész, Ch 040569 Iil.kéoag,.
Kede | Iokéagn, Contr, | IXl.kéoz. | Ch 040569 | I1I.késs,
SBePe [IT ekéum, Contr, I.kénge | Ch 040569 | IIX.kész.
Kedoe | Tokéome | II.kénz, | Contr. Ch 040569 | I1I.kész,
BeFoe I.kéan, Il kéese | IXXkéez, Contre. Ch 040569
52 eKe |IXké0B, L .kéang, Contr. Iil.kéeg, | Ch 040559
1ReZe | Iokéozme | Il.kéazge | Contr. Ch 040569 | I1I.kées.
Vele Contyre I.kéon, Ilekésge | Chh 0405069 | 11l ekéen.
Polie Contre | Ilekésze | I. késze| Ch 040569 | I1I.kéen.
MeLie | Toekisz, Contr, II.kész, | Ch 040569 | I1I.kécg,
BePe [Ileckénz, Lekéoze Conir. IiX.kécze | Ch 040569
YIiZ, tdbldzat

Kilonféle fényvédikészitmények hatékonysdganak Sssgehason-
litdsae Embereken anapfényen véguett kisérletek,

I. késges Iq Jelz. kéazituény
ITkész,: II. jels. kéezitmény
IIIokéﬂso:.III. jEIBQ kéazi&mény

Contre:

Contralum

Ch od40 569 3 Kisérleti készitmény Biogal Debrecen
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AZ EREDMENYEK MEOBESZELLSE

Az utébbi évtizedben a turizmus és a sportolds egyre
szdélesebbkiri elterjeddése és ezdltal a fényérazdékeny é¢e fény=-
beteg egyének szamdnak nivekedése fokozta a fényvéddkészite
mények felhaszndldicdt. A jelenleg forgalomban levé kereske-
delmi kéezitmények azonban nem felelnek weg minden szmponte-
bél a sokrdéti kivetelményeknek /5, 21, 45, 46, 47 /. Bzért
tartottuk edlezerinek a terdpids készituények behatéd viss-
gdlatdt és uj hatdkony UV-abszorber alkalmazdsdt.

Az uj hatdanyag felkutatdésa sokoldald munkdat jelentett;
Bunkdnk egyik irdinye a2 volt, hogy sepektrumgyiijtemények a=
lapjén a necglelellnek ldtezd vegylleteket megprdébdltuk be-
szerezni, majd toxicitdei vizsgdlatokat végestink. A masik
médoger forditott utat kivetett. A magyar gydgyeszergydrak-
bél beszereztink nagyszdmi gydgyszerekben felhaszndlt vegyi-
letet. Ezek & mintdk toxicitds sszempont jébdl megfelellek
voltak, igy csak spektroszképiai tulajdonsdgaikat kellett
kivizogalni,

Hosszae munka utén a mllanyagiparban méir alkalmazott
megfeleld benztriazol szérmazékokat talaéltuk spekiroezké-
piai szempontbdél a legelkalmasabbaknek. A fenti vegyilet-
csoportot élelmiszerekkel érintkead félidkban is alkalmage
gék /33, 34, 39, 8o, 84, 86, 119/, igy feltételeshets, hogy
nem toxikus ¢ nem irritdl. A GEIGY cégtdl hédrom benztria-
zol szdrmasékot /BT 1, BT 2, BT 3/ tudtunk beszereani,



A cég arrdl tédjékoztatott bemniinket, hogy a benztriezol
szdrmazékok gydgydszati, vagy kosmetikai felhaszndlést ed-
dig még nem nyertek. Igy jelen munkénk a benztriazol szér-
mazékok elsl gydgyaszati felhasznéldsdval foglalkozik.
Behatdan tanulményoztuk az UV-abezorberrel, illetve
a fényvédikéezitményekkel szemben téaasztdtt kiveteluénye-
ket és ezek vizsgdlati mdédssereit. Céleszerinek tartottuk
uj eldirdsok bevezetését, egyes rdgéta alkelmazott médsze-
rek ujra értékelénét és bizonyos vizsgdlatok médositésst.
Tannlﬁényoztuk az oldészer abséorpciéa spektrunra gyakorolt
hatdedts Megvizogdéltuk a reflexidt befolydsolé tényezbket.
Vélanzt prébéltun# adni az abszorpeid és reflexidé fénysszii-
ré hatésénak ardnydra. A laboratériumi vizegélatok sordn
hat ékonynak talalt UV-abazbrbereket a legedélszeribb Jssze-
tételll kenlesben és mianyag polimer lakkban is vizsgédltuk,
Ezekkel a kisérleti készitményekkel bioldgiai prdbékat vé-
geztink, A sikeres leboratdériumi kisdérleteket klinikai ki-
prébélés kivette.

A fenti fizikai és biolégiei vizsgdlatok mellett az UV-ab-
szorberek spektrosgkdpiai tulajdonségainak elméleti vonat-
kozéseival is foglalkoztunk. Célsgerinek tartottuk ast, hogy
folyamatosan térgyaljuk a fizikai és bioldgiai mérdsek méd-
sgerdét, eredményét és az eredmények megbeszélésdt. Igy ag
elméleti jellegil spektrosgképiai és kvantunkdpia& megfonto=-
lésainkat a f il g g e 1 é k -~ben ismertetjik,



i g terdpida fényvédskéssitacnyek hatdenyagénak vize-
gélatahor az gbagorpeids éo Lnnxngg;ggnnxg vizogdlatok a
legfontosabbak. , ,

Az idedlis W-abszorbernek a kivetkead apektroslkd-
piai kivetelményeket kell teljesitenie /lo, 23, 32, 43, 74,
139/: Az ebszorpeids ssinkdp a £81d felazinéée:érkoad tel-
Jjes ultraibolya tartomdnyban /280-4oo mm-ig/ a lehet§ leg-
nagyobb specifikus extinkeids koefficiens értéket mutassa.
A léthatd sugdrtartomanyban ne abezorbedljone Az abszorpei-
és girbe a lsthatd tartomdny alsé hatdrén meredek lefutdsu
legyens A legerdsebben drzdkenyitd sugarakat maximélis abe-
szorpeidéval szirje ki;

A vizogdlt benstriagel szdrmasékok abszorpeids tulaje
donsdgai a sgerves oldészerben felvett opektrum alapjén meg-
felelnek a fenti k&vetelményeknek@ Megvizagdltuk ast, hogy

A L6 mil 2 4 1 fige , milyen feltételek
célezeril ngvdlaszstdsa esetén kapjuk a legoptimélicabb fiény-
elnyelést.

Az UV-gbagorberkdnt vald alkalmeshatdadg elesddlegesen
1, X p_alakjotdél fligge Bat viesont az 0ldé-
sger nagy mértdékben befoxyéaolhatda.

Az glddsger-hatds tibb tényezlre vesethetd viaasa;

A FRANCK-CONDON elv kimondja: Tekintettel arra, hogy ag

az abszo
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elektrondtmenet nagyon gyors, 10729 gec alatt lejatezddé
folyamat éa a kopdcnlélt fézisban levd molekulédt az oldé=-
szer hatdrogott liregbe zar be, ilyen rivid idd alatt az i-
reg alakjat megvaltosztatni nem tudja, ezért a gerjesztett
éllapotban a feloldott molekula valdszinilileg olyan vibré-
cids éllapotba keriil, amely a Riinduldei dllapot térszer-
kezetéhes legkBzelebb 411, As iUregek alakjét és méretét te-
hét az oldészermolekula alakja hatérozze meg. Kis molekuld- }
Jju oldészer esetén a keletkezett iireg kisebb, igy ger jesz-
tett éllppotban az oldott wmolekula fesziltebb helyzetbe ke~
ril, mert az lregen belill a térvdltoztatdsra nincs lehetd-
sége. |

Ha az oldott molekula pl. terc.butil csoportot tartal=-
maz, a esolvdt burok nagyobdb lreget hoz létre, kitdgitja a
molekulék kizsdtt levl olddszer burkot. Ha a molekula nem
tartalmaz ilyen nagy szubsztituenst, lepos vibrécide dllapot
jon 1étre. Ha a killonbdz6 oldészerekben felvett spektrumoke
nél kis abszorpcids maximum intenzités, vagy kis maximum
hely eltoldédds jon létre, kérdéses, hogy ez az oldéezer mo-
lekuldk alakjéra - a FRANCE-CONDON elv alapjdn a képadditt
kilonbi28 nagységu iliregekre - vagy elektronszerkeszeti hatds-
ra vegethetf~e visesza?

Ha intramolekuléris protoncserdére, vagy asz oldészer-
rel kiils§ protoneserére van lehetfség, kiszélesedik a girbe,
eltoldédik a nagyobb hullémhosszak irdnydbe. .

Az olddszer aszéltal is befolydésolhatja a szinképet,
hogy pl. az oldott molekula alapdllapotéban képes hidrogén-

hidkttéet létrehozni az olddszerrel, ami gerjesztett dlla-
potban nem lehetséges, :
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Az abszorpeids maximum tehét megvédltoshat protondlé-
désra, protoncserére, vagy hidrogénhidkdtés létrejottére,
vagy felbomlésdfae | |

Az oldészer a dielektromos éllandén keresztiil is hat-
hat a szinképre. FARADAY és KERN effektus hatdsdra polari-
zélédnak a molekuldk, elektromos és migneses - tér veozi
Sket kiridl. Ha az abszorber kiriil az elektronfelhd megvil-
tozik, megvéltozik a szinkép 1-; A dielektromos dllandé jé
lehetdség arra, hngy az oldészer -olokulék egyedi elektro=-
mos ¢és migneses térhatdednak mekroszkopikue modell jeként
fogjuk el és édtlagos hatdsként kezmel jiikk. Az UV-abszorber
feltételeshets kitéepolerizéeisje osetlog elére elddathe-~
té az olddezer dielektromos dllandéjdnak ismeretében,

A nem poléros olddszerbfl a polédrosba vald & menet-
kor az UV-abssorber golekula kﬁtetien elektronpérja erdsen
k8t6dik a kromofor csoparthoze. Igy az " — 7' dtmenet egy
nagasabb energi4t igényel, éa a girbe a révidebdb hullédm-
hossz felé tolddik el. A vizogélt poleritdsi fokozatokon
belill a benstriazol szdrmasékok spektruma eltolddédst nem
mutatott,

Az abezorpcid mértéke figg még a koncentrécidétél és
a készitmény felhasgndléskor felvett rétegvastagsdgatdl.
Ha egy spektrdltartoményban az abszorpeids spektrum kis
koncentrédeid esetén nem nulla, ugyanabban & hulldmhossg-
tartoményban nagyobdb koncentrdcid esetén lényeges abszorp-
ciét mutathat. Az UW-abszorber felhaszndlt koncentréeid-

Jjénak alsé hatérit a megkivént fényvédelem mértéke, felsd
hatérét az esetleges sajit szine hatdrozza meg.
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Az UV-gbszorber koncentrdcidjénak, ¢s alkalmagéskor a
készitmény vérhatd rétegvastagsdgiénak beédllitdsakor figye-
lembe kell venni az erythema hatékonysdgi girbét, illetve
az egyes kérkdépekre jellemzf kdros sugdartartominyt. A tele
Jeeo kéozitnény fényvédf-hatdsa ebben a tartomidnyben minimd-
lis nem lehet. A vizogdlt benztriazol szdrmazékok ebbdl a
szempontbdl is alkalmasnak mutatkosnak UV-absszorberként
torténd felhasznéldsra, mert asz effektiv erythema haiékony-
sdgi girbe maximuma 308-%1% nm kirdl van /So/, és a vize=-
gélt vegyliletek ebben a tartominyban még kis koncentréeid
esetén is lényeges abszorpeidval rendelkesznek.

Felhasznélds sordn a Készitméne vérhatd rétegvastags
séga negy mértékben figg ez emulzid vsczetételérl, a vi-
zes és seiros fdazis ardnydtdl. A vizes fizis mennyisdégé-
nek nivelésével né a blrre valé felvihetlség, vékonyabb
£ilm alakithetd ki. ' '

A kenlesalapanyagok és8 olddsmerek szinképei ultra-
ibolya tartomdényban éltalében csekély abszorpeidét mutat-
nak, Egyee komponensek ennek ellenére rividhullémi ulira-
ibolya tartomdnyban lényeges mértdékben abszorbedl jik a su-
gérgdot .

A vizogélt anyagok dltaldban nagymolekuldji apoléroes,
vagy szemipoléroes , esetleg telitetlen kitéseket, észteres,
vagy éteres molekularésgzeket tartalmezd vegyiletek,

Az olajok abesszorpeidéja a molekulaldnce telitetlem ré-
szének hosasdtdl figgetlen. Az abssorpecidés sév a konjugdlt
kettSokitdasll rendszer erdasdgdétfl figg. A kettfs kitdeek
batochrom jellegének nivekedésével ag absgorpcids spekirum
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egyre inkébb a ldéthatd tartomdny felé tolddik el, A kettls
kbtések szdminak nivelésével a spektrum 250-3%50 nm-ig tol-
haté el és az abszorpcidés maximum értéke is nd,

Ezzel magyarézhaté az, hogy a vizsgalt olajok /len=
olaj, napraforgéolaj, rieinusolaj/ révidhullémi ultraibolye
tartoményban lényeges mértékben abszorbedlnak. Az olajok a
tobbi vizegdlt kendesalupanyaghoz képest ezért mutatnak
jobb fényelnyelést, mert telitett és telitetlen meirsavek
éasterei. gliceridjei, és igy tibb kromofor és auxochrom
csoportot tartalmaznake, Az egyes olajok abszorboids szin -
képeinek kiilinbsége elmé¢letileg nem indokolhatd, mert bssze-
tételilk valtozd, kémiailag egységesen nem defihiélhatd anya-
gok.

Az oleiloledt szerkezetileg hasonlé az olajokhoz,
mert olajsav és oleilalkohol észtere, igy tehdat telitetlen-
sége és észterkitése miatt az olajokhoz hasonld jellegii
abszorpeids spektrumot ad.

A vizegélt anyagok kizill a gyliris szorbitén ecsopor-
tot és tibb kettds kitéet tartalmaszd Tweenek €éa Span 20
abszorbedlnak leghatékonyabban ultraibolya tartomdnybane

A telitett szénlancu folyékony paraffin, polietilén-
glikol és a kis molekuldkat tartalmazé aluminiumecetit -
tartaréat - oldat aebszorpeidja a varakozésnak megfelellen
elhanyagolhatd,.

A M) glyol B1l2 kémiai Ossgetételét a gydrtd cég nem
ad ja meg, de ultraibolya szinképébll kavetkeztethi lehet

arra, hogy telitetlen kettls kitédaseket az olddszer vald-
szinilileg nem tartalmaz.
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2, As UV-abszorber sajdt ssinét, a Pényvéddkésszitmény
azinét, tehdt felhaszndlhatdsdgdt szoros kapesolatba tud juk
hozni asz abééorber spektrosgképiai tulajdonaégaival.

A 17, é8 18, 6brik felnassnaléssval a hatdanyag egy
bizonyos hullémhosssnél levé specifikus extinkecide koeffi-
ciens értécébsl kivetkestethetiink arra, hogy kosmetikei
szempontbél felhaszndlhaté=-e az anyag é8 ha igzen, milyen fel-
tételek mellett.

A felhaszndlt médsgert Pényvédé lakk kéezitményre dole
goztuk ki, viszont bizoﬁyoa korrekeid figyelembevételével
kenfcakészitményre is alkalmaghatd.

A kéozitmény szemmel-ldthetd elozinezddést akkor mu-
tat, hé a felhaszndilt UV-abozorber fénydteresztdése 400 nm-
nél kisebb, mint 7o %. Pl., ha a kéezitményben a hatdanyag
koncentrdcidja % %, és a felhaszndlds sorém o,1 nm-es rdteg-
vastagedgral szdémolunk, ldthaté elszinezddés akkor kivetke-
zik be, ha log. k értéke 400 nw-nél nagyobb, mint - 0,5,

Ha a készitmény rdétegvastagsdga o,0l mm, akkor loge. k=-nak
400 nn-nél & 0,9~nél nagyobbnak kell lennie,

%3¢ Az UWeabszorberek tanulminyoszdésdnél az abszorpeid
és luminesgzcencia mellett o reflexidét is figyelembe kell
venni. A reflexid, vagy vicczaverddés a fényvédelem mésik
mechanizmusdt jelenti, mert es alatt a sugérzde velamely
felilleten létre jové olyam irdnyvédltoszdsdt értjik, amelynek
esetén a megvéltozott irdnyu sugérzés - makroszkopikus ér-

telemben - a felillet ugyanazon oldalén marad, amelyrdl be-
esett, és frekvencidja nem véltozik meg,
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A fény, illetve az elektromégneses sugdrzés szabdlyos
rofloiiojn a FRESNEL formuldk segitségével viszonylag egy-
szerilen leirhatde. Ezzel szemben a fényvédd rdétegrdl tirténd
visasaveéddéskof fellépd diffus reflexid jellemzésére nagy-
szémi, lényegesen bonyclultabb mennyiséget koll figyélembe
venni. 4

A reflexidg hatdst a reflexidfokkal, azaz a reflektsilt
éo bees§ sugdrteljesitmény dimenzidé nélkilli hdnyadoséval
jellemezziik, ' |

Poralaku szildrd anysgok esetén mér tibben tanulmé-
nyozték /KUBELKA=-MUNK=, BODU=, JOHNSONe, ANTONOVe ROMANOV-
SZKIJ és MELAMED elméletei/ a LAMBERT-BEER-féle abszorpei
és a diffus reflexié szinkdpének Usszefligedsdt /59/.

KARVALY doktori értekezdeében /59/ a fenti eliméletek
érvényességével foglalkozike. Sajét kiedrletei és a felso~
rolt elméletek kritikei tanulminyosésa alspjdin arra a kie
yvetkeztetéasre jut, nogy a fenti két spektrum kizitt szoros
kapcsolat van és alkelmas lépték megvélasztdsdval az ab-
szorpeids és diffus reflexids spektrum feddéobe hozhatd.

A tibb komponensbll &1lé, birfelilletre felkent fény-
védlkrém £ilm esetén az tssseflggée rendkivill Osszetett.

A reflexié a készituény mikroszkopikus szemecsemérete mi-
att kizdrdlag a gegmstriai optike torvényszerieégeivel
nem is tdargyalhatde Az Usszefliggések csupén hullédmoptikai
alapon értelmezhetlk.

A készitmény reflexidja figg az UV-abszorber déa
kendcsalapanyagok kémiel Osozetételétll, az emulzidé kollo-
idikaei strukturdjatél, a szemesék méretétdl, az egyes fé=-
zisok mennyieégi ardnydtdl, a szildrd diszpergz rendszer
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alakjdatél, feliileti sajdtossdgaitdl, a felhasznélt kompo-

nensek tirdsmutatdinak egy bizonyos hulldmhosszon mért ki
16nbedgétll, a fény hulldmhosszitél, a beesdsi szigtll, a

diffuz ¢e irdnyitott sugdrzde arénydtél, stb.

Gyakorlatilag csak a diffuz reflexidfokot lehet meg-
hatdrozni, ami viszont semmiféle adatot nem tartalmaz a
mintdén beliil és a minta felilletén lejategddd szdrasi folya-
matokra vonatkozéane A 928rdképenség eluéleti szdmitdsdnak
lehetlségei jelenleg csak diszkrét, geometriailag definialt
/gbmb, korong, péleika, stb,./ rdszecskék esetén adottak,.
Tombren elhelyesiodd, nagyszédmi réeczecskére vonatkozd, a
fény tobbeziries szdérdddedt ds kilcsinhatdsdt figyelembevevd
éltalinos elméletet nem iauer&nk;

A fényvédlbkenbesik reflexidjénak tanulményozdsakor
a fenti, nagyon Usszetett probléminak csak egy-egy vonat-
kozdsat tudtuk megvizegdlni.

Elfezir a szilérd diszperz rendszert képezl UW-abe
szorberek diffuz reflexidjat vizsgaltuk szemeseméret és
kristdlyforma fliggvényében, Mindhirom benztriazol szérma=-
z2ékbdl szdraz Orléssel és szitdldssal tibbféle méretli frake-
ciét dllitottunk eld /64); alatt; 64-loo‘p H 100-250}1 }
250-315}1 3 315~63o‘y ; éo 6%¢ nyelett/. Felvettilk ezen
mintdk diffuz reflexids spektrumdt. Az eredmények azt mu-
tat jdk, hogy mindhérom UV-abszorber esetén a reflexié a
vizegélt ultraibolya tartoményban spektroszképiailag el
hanyagolhatd; A reflexiéfok a ldthatd tartominy irdnyde
ban enyhe nivekedést mutot, ¢és ez a tendencia 400 nm fe-
lett egyre erdsiddik.
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Az ismert Gsssefilggés értelmében a reflexiéfok a
ezemcsenérettel - megfeleld mérettartoményon belill - nagi=
sun girbe szerint vélto:ik; A legkisebb szemcsenéretl mine-
ta az aggregdeid miatt iemét miniwdlis reflexidéval rendel-
kezike '

A BT viaegélatakor a maximdlis nagysdgd frakcid
mérete 2%0 y\ volt. A reflexidéfok azencagnérottal figgd
vdltozdsst csak BT 1 esetén tapasztaltuks A nagyobb disge
perzitdsfoki, €4 | alatti frakcié reflexidja valamivel je-
lentdsebb volt, mint a tibbi mintdé,

Az, hogy & BT 2 és DT 5 sem a fenti, sem anndl ne-
gyobb méreti frakeidk esetén nem mutat reflexidfok vilto-
zést, feltételezhetlen & killdnbbzd kristilysserkezetre ve-
zethetd vissza, A BT 1 tis, a BT 2 és BY 3 rombos kristdly-
szerkezeti,

A kétféle Pinyvéds mechani:nng - az abezorpeid és
reflexié - ardnydt is megvizsgdltuke Kiildnbigld koncentrd-
cidju UV-abszorber szuszpenzidé és oldat fénydteresatdedt
mértik ultraibolya taytomdnybane. A vizsgdlatok ast mutate
tdk, hogy a2 1 mg %-o08 BT 1 oldat abszorpcidés spektrumé-
nak girbe alatti terillete - ami felfoghaté a fényvédelem
Gtlagos mértékének a vizsgdlt tartoményban - nagyobb, mint
az S50 ng %-o8 szuszpenzidé megfeleld girbe alatti teruluteQ
Becslés alapjén kb. a 60 mg %-08 szuszpenzid /BOéloo)k /
fénydterenszténse felel meg dtlagosan az 1 n%hfooa oldatnak
a vizsgdlt ultraibolya tartogényban. TghétYﬂn UV-abszorber

kristély oldatban vem és abezorbedlje a tényt; hozsavetd~
legesen 60 -szor hatékonyabb fényvédelem szempontjabdl,

mintha szuszpenzidét képee ¢s reflektéalja a finyte
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1; Az eldzd vizsgdlatok bebizonyitottdk, hogy a fel-
haszndlt kenlbesalapanyagokban az alkalmagzott UV-abszorber
maximdlis pldékonységa alapvetl kivetelménye.

Az oldékonysdg fogalma fisikni&kéniai - agag termo-
dinamikei - és kolloid oldalrél is definidlhaté. Ennek meg=
felelden bessélhetink fizikai olddsrdl ¢e kolloid oldatok-
rél. Bz utébbi esetén az oldott anyag mérete lo K=nél na-
gyobb, .

Egért tartottuk ssilkodégesnek a kisdérleti résgben pon-
tosan leirni ag oldékonysdig meghatarogdsdnak dltalunk al-
kalmazott médszerét, mert @ tibbféle médon is kiviteleshe-
t8 /pl. abszorpcids szinképek véltozdsénak mérdsével/.

A benztriazol szdrmazdékok oldékonysdge vizben gyakor-
latilag nulla, de a vizsgdlt kenlcsalapanyagokban, oldée-
egerekben, illetve hivatalos kenleskészitményekben is
- figyelembevéve a fényvédl-kenlcebkben altaldban alkal-
mazott lo-=20 % W-abszorber koncentréeidt - alacsony.

Ha egy anyag vizben oldddik, a blrbe vald felszivée-
dédsa is nagyobb. A vizben vald oldékonység mértéke a fenti
sgempont mellett még azért is nagyon fontos, mert a fény-
véddkéez itmények dltaldban 4o0-50 #~ban vizet tartalmaznak,
Tehét a teljes kendeskdéezit: ényben vald oldéddas mértékét
a vizben valé olddékonysdg befolydsolja e legjobbane A
toxikussdg vizsgdlaténak eredményei ast igamoljék, hogy a
benztriazol szdrmezdékok nem toxikusak, tehﬁt esetleges



felszivéddsuk a sgerveszetre veszélyt nem jelent,

Pzért célezeri megdi zsgdilni, hogy a visben valéd oldé-
ddet milyen médon lehet eldsegiteni. Pld. hidrofil gydk
/hidroxil, karboxil, amino/ bevitelével az oldandéd anyagra;
A vigogdlt benstriazol szérmazékok egyrészt adottak voltak,
preparativ sgerveskémiai munkdra mdédunk nem volt, ¢s nem is
lehetne eldre megéllepiteni, hogy a jobb oldékonysdg céljé-
bél tirténd szubssztitueidk az abszorpeids girbén milyen véd-
tomést ereduényeznek. Egy misik méd lenne hidrotrop anyag
- mely hidrofob és hidrofil részt tartaluaz - hozzdadiésa asg
oldetho:; Ekkor micella - ¢és komplex képalbdés kivetkezik be.
Az igy kialakulé makroszkdpos rendszer kolloid tulajdonségu;
Bér a micella képsddést tibbféle mdédon /pl. oldandd mole-
kula hidrofdéb rdészének nivelésdével, az oldott amfifil ve-
gylilet koncentrdcidjénak niveldoédével stb./ tudnank befolyd-
solni, a fényvédelem szempontjébdél ez az ut egyérielmien
nem veszet pozitiv eredményre, mert ag, hogy a képzidé rend-
szer tisgta, atlétesd folyadék, vagy anulnié -, illetve
szusgpenzid-sgerii lesg-e, a kilcelnhatd anyagok kémiai tu-
le jdonsagatél fﬂgg. -

Pényvédelem szempont jibél valdszinlleg a szolubili-
gécié - adott kizegben egyébként oldhatatlan vegylletek
oldatba vitelének killomleges mddja /McBein, Hutchinson/ -
& legkedvezlbb, mert ebben az esetben asszocidcide kolle-.
jidok jonnek létre és a szubmikroszkdépos méretil szerkemeti
elemek amikroszképos molekulékbsl 4116 halmazoke

A fentiekb6l kivetkezik, hogy @ kenlesikbe inkorpo-
rélt oatldrd anyagokkal = pl, Weabszorberekkel -~ ssigoru
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értelemben vett .lptktm:kophi szempontbdl foglalkozni
rendkivill nehése A kendes Unmagdban mekroszképos, géle-
szerkesetl, amely kolloid ¢és emikroszképos tartomdnyba is
tartoshat. A rendszeren belill van der WALLS = és COULOMB-
féle erdk, valamint hidrogénhidkitések hatnlk. Ebben a
fivikai-kémial szempontbél Gsszetett rendszerben jin 1ét-
re a lamellérie vegy esférikus micella képezldés, -

Nagyon nehés eldre mcghatarosni aszokat a fektorokat,
amelyek a nivekvd fizikei oldédés irdnydébe hatnek, és nem
a durva diszperg rendezer kialakulasdt, és ezdltal a ki~
sebb fajlagos fényvédelmet nyujté reflexidés hatést ered-
ményesike

Az I, jelzéslli kéeszitményink komplex emulzids rend-
ezer, mert Span ¢o Tween tipusu emulgedtorokat egyide jii-
leg tartalmag, A fenti két anyagot nemcsak mint komplex
emulgedtort alkalmegzuk, Ebben &z esetben lényegesen ala=
csonyabb koncentricidban hasgndlnink fel azoket. A Span
és Tween ssdrmazdékok emulgedld hatbouk mellett mint a leg-
alkalmasabb olddsszerek nyernek kész itaény linkben alkalme-
gaote : .

2e9 Jeop 40 Az oldott anyag felillete a szildrd dlla-
pothoz viszonyitva lényegesen mgna éa igy reakcidképes~
sége is hatvényozottan emelkedike Az UV-abszorberek foto-
kémiail] h6 -~ és kémiai dllanddedgit tehét a készitmény
eldéllitdsa é8 felhaszndlésa sorén a vérhatd igénybevétel-
nek megfelelfen a vérhaté Ussszetételben, az elkalmazott
slepenyagokben lehet essk a valdedgnak megfelellen vize-

gélni. Csupén a szildard UV-abezorber vizsgdlata tehdt nem
ad megfelell eredményte T
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9¢ A kenleabk ;g!ggggggg,clvilqg kétféle médon mérhet-
jﬂk. Elterjedt médsser, hogy a kendcsbe nyomott tndikétor-
papir szine alnpddn értékelik a kémhatdst,

Mi a misik el jéréet alkalmeztuk, az MSZ 20 571 elap=-
Jén a krém vizes kivonatének, illetve ssusszpenzidjénak pH-
Jjét mértik, Bzzel a médezerrel a vizben 0ldédé kie moleku-
lasulyu meirsavak, kisérs szemnyesddése, az elektrolitok és
@ vigben hidrolizdld emulgedtorként felhasandlt asappanok
pH=jét mérjik. Mivel a benzstriazol szdrmasékok vizben nem
oldédnak, a készitmény szuszpenzidjinak kénhaté#ét sem be-
folyssol jék. |

A készitmény pH-jénak ¢értéke két szempontbél is fone-
tos. Egyrésat a blr pH-jét /4,5-6,5/ lényegesen nem véltoz-
tathat jék meg, mésréeszt a felhasznilt emulgedtorok csak
arénylag sszilk pH tartoményban hatnake Kéezitményeink Ussze-
tétele mindkét kivetelménynek megfelels A2 I. jelzdsl ke~
nécs pH-ja 6,4; a II. jelzésd kenbcaé 5,6. |

6. A toxicitds da irritéld hatde vizsgdlatdnak ered-
ményeit as V. téblézatban foglaltuk Gosze. Az értékek ast

igazol jdk, hogy a vizsgdlt UV-ebszorberek nem toxikusak,
nem irritdlnek, gydgydszati felhasgndldsra alkalmasak.

A fényvédbemulzidé kialakitdedndl az alapvets feltéte-
lek mellett -~ alapanyagok ebszorpeidja, egységee és dllandé
emulzides rendszer létrehozdsa, a megfeleld hidrofil ée

lipofil egyensuly kislakitésa, &tbe. - a kenlecsalapanyagok
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reflexids tulajdonsdgait is figyelembe vettiik,

‘Reflexiés vizsgdélataink ast mutattsk, hogy ag UV-ab-
ezorberek és kendesalapanyagok rhfluid}n ult raibolya tare
tomdnyben éltalében jelentéktelen. Coupén a polioxetémes
kendes és a fehér vazelin rendelkezik figyelemreméltd ref-
lexidval a vizegdlt tartomdnybane Az -hpwbgok reflaxié-l
ja & nagyobb hulléshosszak felé emelkedni kezd, de a lite
haté tartoményben sem ér el lényeges értéket. A hatdwaé
nélkili és a teljes készitmény reflexidja is elhanyagolhaté.
Tehdt a készitmények fényvédf-hatésa elsidlegesen nem a
reflexidra vesethets visssa. it

A Lényvédlsgerekben régebbon a].kah:aatak direkt, jél
reflektélé szilédrd komponenseket is /pl. IBOIo A jelenlegi
kereskedelmi kéali.t-éxwekv dlteldban mér nem tertalmasnak
direkt reflektdld anyagokat, mert a reflexid nem éllithatd
be szelektiven, kisebb hatékonysdggal rendelkezik fényvé-
delem szempont jébdl, Q\int ag abszorpeid, és alkalmazédsuk a
nagy "fedbképesség” miatt kosmetikai szempontbdl sem ell-
nyds.

A fényvédlkészitmények laboratdériumi visegdlatdndl
éltalénosan elf'ogadott mdédezer, hogy az emulzié metanolos
oldatdnak, vagy szsusszpensidjénak abszorpeidjat mérik; Egw
ge]l a mddszerrel megvizsgdltuk sajdt kéeszitményeinket és
a rendelkeszdsinkre 4116 bel és killfildi tényvéddaaerekat;_
Az beszehasonlitdshosz talhaosnén emulzidk kizil a Contra-
lum mutatta a legszélesebb spektrumu fényvédelmet. A 19.
ébra alapjén az I. és II. jelzdsl sajat készitményeink en-
nél is jelentdsebd abszorpeidt mutattak.
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Véleménylink sgerint s fenti médszerrel nyert eredmény-
b6l nem lehet kivetkeztetni a fényvéds—Xképességre, mert csak
e metanolban 0ldéds komponensek abszorpeidjat mérjik, és a
reflexidé hatdsdt esem vessgilk rigyolaabe;~a mérés sorsn fi-
zikai értelemben nem az oldat absgorpeidjét, hanem a sguss-
penzid fénydteresztéadt mérjik. A médaser elvi hibéjabsl
adédik, hogy e girbe alapjén a Gontralum lényegesen kisebb
hatdsu késgitménynek bisonyul, mint ag az W-abszorberek
spektrume alapjdn vérhaté lenne. A fenti médszer eredménydt
& biolégiai prdbik sem igazol jék.

A Pényvédlsaerek miisseres visogdlatai kisiill a filuré-
teg fényédterenztdéadének mérdoe adja a legmegbizhatdébb ered-
ményt, mert ez a mdédeger egyittesen vizsgdlja as abszorp-
cidés és reflexids hatdst.

A kéozitmények fényvédd—rképesadéginek mechanizmusdt a
24, ¢é8 25, dbrén réazletesan vizagéljuk; Ha abbél a felté-
telbll indulunk ki, hogy a készitmdénynek a vissgdlt tel jee
ultraibolya tartoményban abszorbedlnia kella a sugdrzdst,
az abszorpeids girbék qlatti'terulat nagysdgit a fényvédi-
képessédg mértékdének lehet tekinteni; A spektrumok értéke-
lése azt igaszolja, hogy e kdészitmény fényvédb—képessége :
dtntSen az UV-abszorber ultraibolya absszorpeidjstél figg.
Az alkalmazott hatdanyagkombindeid abezorpeids apektruma
hatdrozza meg as egdez kdéozitmény szusszpenzidjénak abszorpe
cide és a készitmény rétegének Pénydteressztési girbéjét,

Mindkét kéozitmény esetén = I, é8 XI. jelzdell apjat

kdozitnény e ldthaté, hogy asg alapanyag abezorpeidja
- ami a teljes fényvédiszer és as UV-abszorberek girbéi

alatti teriiletek killombségének felel meg » a nagyobb hul-
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lémhosszdsdgu ultraibolya taitonényban elhanyagolhaté.
A‘rétca és a metanolos szuszpenzid fénydtercsztési girbé-~
inek Jjellege megegyezike. A minimum ¢és maxisum helyek minde-
két esetben véltozatlanck.

Az abszorpeids ¢e reflexids hatds Usszegenddése na-
gyon eldnybsen nyilvénul meg abban, hogy amig az UWeabszore
berek ée alapanyagok abszorpcidja & lithatd tartomsny aled
hatérén coidkken, vagy gyakorlatileg elhanyagolhaté, reflexi-
é6ja ebben e tartominyban novekvl tendeneidt mutat,

Az UV-abszorber nélkilli és a teljes I. jelzési kéogit=
mény fényéteresztésének vissgdlati eredményét killonbisd
rétegvastagadg esetén a 26. 4brdn tiintetjik fel, Bér a két
girbesort a killonbbzd rdétegvastagsdgok miatt nem lehet kbaz-
vetienﬂl kvantitative Usszehasonlitani, a vizsgdlatok ered-
ményei is azt tdmasztjék ald, hogy a fényvédelem dintd riag-
ben az UV-abszorbernek tulajdonithaté;

A 27. dbrén fényéteresztés szempont jébél vsszehason=
litottuk agz I., II. jelzésill készitményt & Contralummal,
A készitmények fényéiteresziési girbéinek killinbizdsége az
alkalmazott hatdanyagok abszorpeide spektrumainak eltérd-
sére vezethetd vissza.

AAkészitnények miiszeres fizikai vizsgdlatai alapjén
a kivetkez8 hatékonysdgi sorrendet taldltuks: I, jelzéesil '
sajét készitmény, II. jelzésii sajit készitmény, Contralum,

ITT. A készitmények bioldégiai hatékonysdgdnak vizsgélata

Az eredményes miiszeres vizsgélatok utén a vegyilete-
ket és az uj készitményeket sokoldald biolégiai kipribéléas-



nak vetettik nli.

A kiilonboz6 koncentréciéjd sbezorber oldatokkal vége
gett bioldgiei vizsgdlatok eredményei szoros ﬂaasgrﬂgsdst
autéttiﬁ a vegyiletek ultraibolya pbesdfbeiés spektrundval.
A benstriazol ssérmazékok a bioldgiei vizegdlatok sorsn is
nauxonyabbaknak bizonyultak e benzofenon oaérmasékoknél,
és a bioldsiai fényvédb-hatas az UV-abszorber koncentréo£~
ddénak megfelelden véltozotte

Kisérleti kendcakéaa1tményeinkboﬁ 2 laSOratdrlumi ki-
sérletekkel meghatdrozott 1egcélazer&bb U?hab§zorber ko=
bindeid optimélie kencentrdeiéban alkalmestuke A kendes
Soozetételt a Pényvédbkéssitmények specidlie eldirssainak
megfelelfen dllitottuk 69539; Kisérleteink sorén a legna-
gyobb véddfaktort, azaz a legjelentlsebb fényvédli_hatdst
& vilsgéI§ fényvédSk kizill az I. jelaéel sajat készitmény-
re kaptuke ’

Valamely fényvédlkészitmény hatékonyssgdt ag UV-abe-
szorber kémiai szerkezete nellett a fényvéddsger kisgere-
1ési forméja is dbntden befolyssoljae. A kendes forméju kie
szerélés hétrédnya az, hogy veritdékezéessel, illetve a leg~
kisebb mechanikai erdvel eltdvolithaté a birfeliletrél.

Az optimélis fényvédlkészitmény a birre teljesen drtaimat-
len, dttetsad, kozmetikai problémét nem okoz, a polimer
az abszorbert oldja, a lakk-film vizben nem olddédik, de
langyos, sszappanos vizzel eltévolithatd, a birlégszést 1é-
nyegesen nem gétolja, alkalmazdsa egysszerili éa esztetikus,
A fenti kivénalmak figyelembevételével kéozitettilkk el a

IIXI. jelzésii lakkots



A fényvédlkészitmények hatékonységdt véged soron a
tényleges igénybevételnek megfelellen esak emberen, nap-
fénnyel lehet vizogélni. Napfényen, nydri déliddben vize-
géltuk a hérom sajit kéezitményt, a Contralumot és a Ch odo
569 jelzésii kisérleti kdészitményt. A hatékonysdg Usszesi-
tése sordn legjobbnak ag I. jelzdsii két benztriazol szér-
mazékot tartalmazd sajot készitménylink bizonyult, ¢és a lakk=
kéozitményt taldltuk a leggyengébb hatésunake. A kisérletek-
b8l ilyen eredményre szémitottunk, hiszen a felvihetld lakke
film vastagsdga lényegesen kisebb, mint a kenlcskészitmé=-
nyeké, Ennek ellendére a klinikal kiprébdlds ast mutatta,
hogy bér fajlagos fényvédi-hatéea kisebb, gyakorleti szem=
pontbél hatékonysdga Ssssemérhetld a kendeskdszitményekével,
mert blrre vald felvitel utdn dllandd és egyenletee réte-
get képes, ¢o a fiényvédé-hatdsa kiterjed a teljes ultra-
ibolya spektrumra.

A készitmény klinikai kiprdébélés sordn gyulladdsgdéte-
16 komponenst - hydroadresont - is tartalmezott,

A fenti késsitményeket klinikénkon fényérzékeny,
illetve fénybeteg egyének profilaktikus keszelésére 1969,
tavasza 6ta alkalmazsuk., Bddig 145 betegnek 446 alkalon»_
mal adtuk ki az I., II., vagy III. jelzésii fényvéddszert,
A készitmény eredményes klinikei alkelmegzésa igezolta a
laboratériumi, toxicitdsi és biolégiai vizsgdlatokat.
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tisdriptcink crgdaényet‘élupjép negéllppitdnk, hogy 3

& a—h&droiifbnilobqnatri-soi.u;érinsékokldpoktreuukén

piai tuladdongégai réuyvéddképnaaég,aloupontjébdl Jjob=

bak;'u$nt a jelenleg llkalahgott Uvsnbaqorberekd.

A fenti vegylileteket tartalmaséd sajit fényvédSszereink
laboratériumi vizsgdlata sorén hatdékonyabbeknak bizo=-
nyultak a jelenleg alkalmazott kdsszitményeknél,

A % éves klinikai kiprébalde /145 beteg 446 alkalommal
hasznélta a készfiményeket/ igazolta a misgeres vize-
gidlatokat,

XKK
Célsgerinek tartottuk sg UV-abszorberrel dés fényvédl-
készitménnye} végzett lumineszeencia ¢s reflexids vizee
gélatokat, welyeket ezen a kutstdsi terileten elslnek
mi végestink, :

Pényvédlkészitndnyeink optimdlis hatdedt az abszorpeidt
és reflexidt befolyéaolq specidlis tényezlk figyelembe-
vételével tudtuk elérni,

Az UV-ebszorberek oldékonységa dintSen befolyésolja a
fényvédlképesaéget, A szakirodelomban ezt a tényt nem
hangsulyozzék ki kelléképpen,
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7. Osszefiggéet taldltunk a benztriazol szdrmasékok nbe

szorpeide spektruma és -nirkdieti k&:btt; /Pliggelék/

8. Az abozorbedlt emergia étalakitdednak médjét modell
kisérlettel tudtuk tanulményosni. /Figselék/
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elméleti vonatkonéag;

1. Megvizegdltuk, hogy ez ult raibolya abszorpcids
szinkép - killonds tekintettel az idedlis UV-abuzorber
spektruméra - milyen kapesolatba hozheté a molekula sger-
kezettel.

Az abszorber szerkezete ¢és spektruma kizitt felise
merhetS bizonyos isezefliggése Altaldnosan megéllapithaté,
hogy ultraibeolye tartoményban csak azok a vegyﬂletek abe-
szorbedlnak, amelyek kettle, vagy hirmas kitéed kromofor
ceoportokat tartalmeznak. Az abezorpeids képesség ée a
molekula szerkezet kizitti bBoszefiiggés kventitativ mddon,
egyszeri modellel csak abban az esetben téargyalhaté, ha
a vegylilet esak egy kettds kitést tartalmasz. Bz az ardny-
lag egyszerii médeger mir aromds gyliri esetén sem alkalmaz-
hatd.

A szinkép és az abszZorber molekula szerkezete kb=
zitti Osegefiiggést bonyolultabb molekuldk esetén kétféle
médagerrel lehet vizsgdlni.

Az elsl médsger alkalmas kvantummodell megviélaszté-
sdval vizsgdlje a kérdéses rendezert. Ennek a rendszernek
tartalmeznia kell az indukt£: ¢s mnaon;; effektusokat.

+ Induktiv statikus effektus: a G elektronok eltoldddsa
elektronegativitdes kidvetkeztében, Induktiv dinamikus
:fiuktua: ha kiilsed tényezld ezt a polariszécidt tovébb

OKOZZ8
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A méeik médsger tObb szdrmazékot vizegdl, éo ezek
bizonyos tulajdonsidgai, valamint abszorpcidés szinképilk
kbzitt dllapit meg Usszefiiggéste A szinképet, az nba:orb—
¢iés maximumok intenzitdsat ée helyzetét kapcsolatba lehet
hozni a roaktivitéusal, vagy & mégneses rezonancia elto-
léddssale Grafikusan dbrézolni lehet pl. a kiillinbizé mé-
don szubsztitudlt vegyiiletesoport reakcidkonstansst elnye-
lési maximumének figgvényében. A fenti tényezlk kézdtt van
kapcoolat, de az Ussgefiiggés nem linedris., Ennek ellendre
ezzel a médegerrel a kérdéses abszorpcids maximum megle-
hetfsen pontosan behatédrolhatd. BEz utdbbi médszert alkal-
mazzuk mi is a benztriazol szdrmazékok vizsgdlatdndl,

N N
e i
Od O
NH’ SN N
a. b.

c.

28, ébra
A bengtriazol alapviz elvileg lehetsdéges mezomer formdi

++ Mezomer effektus: a konjugéciéban levé || kitdeek, vagy
nem kitd elektronpdrok kdlesinhatdsa révén létrejové elek-
tron eltolddéds.
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Mindhdérom alapvds uosiehotdaen feoziilt ieadnscr. @
6=08 da H-Us8 gylrik kbndonndlt‘kApcaelddéankor akir aro-
més /o/, akér kinoiddlis /b/, szerkezet jin létre., Taldn
a 3 gyliri kondenszélt kapesoldddsa /e/ a leglabilisabb
rendszer, v :

A szubsztitudlatlen benztriazol a rividhullémd ultra-
ibolyes tartominyben /200-300 nm/ shegzorbedl, mert & kettése
kotésben és ez aromie gylriben levs kitdtt | elekironok
ger josztSdnek, smi 7> T gtmenetnek folel meg. A benstria-
zolban az n—> T kitések intenzitdsa dltaldben csekély, a
minindlis dtmeneti valdsainiedg kivetkeztidében. gy, vagy
tibb auxochrom csoport /hidroxi, alkoxi, amino/ bevite-
lével an/n—>W*1ntanaitéaa egy - fényvédlképesség szempont~
Jébél - haszndlhaté abszorpeids képességgé né, ds egyre
inkédbb a léthaté tartomdnybe tolédik el.

Bz az oka pl. annak, hogy bér a benztriazol esak
rividhullémi ultraibolya tartomdényban abszorbesl, a meg-
felelfen ssubsstituélt 2-hidroxifenil-benstriazol szérma-
zékok abezorpeidje mér egder sséles uliraibelya tertomény-
ra terjed ki.

Ha a benstriazol alapvésra 2-es helyzetbe hidroxi-
fenil ceoportot épitink, az elézé hdrom, elvileg lehetaé-
ges mezomer médosulat kézil as /a/ sgzerkezet nem Johet
sgénitésba, mert a 2-es helysetd N mem tartalmag szub-
sztitucidra alkalmas H atomote A /b/ és /e/ mesomer ha-

térsgerkeset ies labilis, fessilt strukturdt jelent, de
talén a /b/ kinoiddlis forma a legvaldeziniibb,

A 2-hidroxifenil-benztriazol szdrmazdékok ultra-
ibolya szinképe mér megkizeliti a terdpids fényvédiké-

N
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szitnények UV-abszorbereinek spektrumival szemben tdmasz-
tott kivetelményeket,

Mindhérom benztriazol szérmezék 2% mg %-o8 koncohtré-
cidban 1 mm-es rétegvastagedg esetén széles ultraibolya
tartomdinyban igen Jjelentds fényabszorpeidét nutat; Avspakt-
fun a léthaté tartomény alsé hatdrdihoz kizel meredeken
cobkken, és a lathatd fényt nem abszorbedlja.

A vizegdlt UV-abszorberek két asbsgorpeids maximummal
rendelkeznek, A révidebb hulldmhossazi ebazorﬁcida maKimun
kbe 300 nu-nély a hosszabb hullémhosszd pedig 340 nm kirild
vane ‘

A ozinkép jellege, a két maximum helye és 1ntensitéf
sa bizonyos Osegefiiggéabe hoghatd a molekulaszerkezettel.

N
N

indol t trlpto an benztrlazol

29, dbra
Az indol, triptofdn ¢és benztriazel képlete

A %00 nm kirili mexisum valdszinileg a benziriazol
alapvédznak felel meg, Célezeriinek tartottuk Osszehasonli-

tani az indol /benzpirrol/, a triptofén /benzpirrol szér-
nezék/ é8 a benztriezol abszorpeids spekirumat.



- 102 -~

A vizegdlt hérom vegyiilet kémiai ezerkesetben kiilon-
bozd, de elektron-sserkesetben hasonlé egyméshoge Ezért as
ultraiholya abszorpeids szinképben is nagy hasonléségot in-
tatnak, Mindh drom vegyilet hasonlé intenzitésu abszorpeids
moxinugmal rendelkezik 290-300 nm kordl. A vegyiiletek ab=-
szorpeidja 320 nm felett gyakorlatilag elhanyagolhatd.

Tehat feltételeahetd, hoy a 2-hidroxifenil-benstria-
zol ezdrmasdkok szinképében a rivid hullémhosszndél taldle
haté sbszorpeids maximum az alapvésnak felel mege BT 1 e-
esetén ez as alapvés megegyesik a beastriasel .nlekuléial.
és igy, mint az el636 feltételek alapjén vérhatd is, as
abszorpeids meximum 290-300 nm kiréil ven. A BT 2 és BT 3
S5-88 helyzetben kldért tartalmas. A spektrumban es felte-
het8en abban nyilvénul meg, hogy a rivid hulldémhossszhos
tartozd abszorpeide maximum BT 2 és BT 3 eseténh egységesen
lo nm-rel eltoldédik a nagyobb hullémhosesak irdnydba. A
- vissgélt maximumokhoz tartozé abszorpeid intenzitdsa BT 2
és BT 3-nél hasonlé mértdékil, ¢ valamivel kisebb, mint BT 1
esetén,

A N atom hérom vegyértékkél és két kitetlen elektron-
nal rendelkezik /Jo. ébra /a//. BEs pirazicos térbeli el-
helyezkedéonek ds ap’ 6llap6thak féiel mege Ha az N atom
kettfs kbtdssel konjugdcidba keridl /v/, -agsnﬂnik»as elf-
26 ep’ elrendesédés, e B-as alaku elektronpélyék alakul-
nak ki ag N kirtil, a kettfe kitést tartalmazé rendsger és
a N hérom vegydértdke pedig egy sikba kerdd /e/.

A 2-hidroxifenik-benstriazol ssdrmazdékok mindegyik
gyliriije planérisan, egy sikban helyezkedik el, mert a \

\

triagol gyiri valamennyi Ne-je konjugdlt ketide kitdsekkel =\
‘\\».

&
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van kupcsolotban. Igy egy ezilied, enorgetikaileg stabil
planiris elrendesfdds jun létre, emelyben a N és @ kettdo-
kUtének kitetlen elektronjainak 8-as alakd pélysi maxi-
mélisan fedik egymist. Tehdt a 2-hidroxifenil-benstriasol
esdrmauékok sgyes gylUrdi kisdtt rotéeid nem lehotodges,

0= Q0o

/'}j\ \/IIJ\ > AN

A& N atomot tartalmasd wolekuldk térsserkesete

Peltdteleshetd, hogy as abesorpeids spektrum nagyobb
hulléshososakhos tartozd ssxisuse a hidroxiilel ssubssti-
tuslt fenmilesoporthos, illetve ennek saubsutituenceihes
rendelhetl, lrre 8 fenilcsoportra két ellentdétes hatdeu
satérikus erd hat.

A nagyobb hatis, as eldsdekbon segbessdit plandrie
elrendeadddnt eredamdnyest erd a ¥ atomhoa rendelhetd. A
méeik, enndél kisebb hetds e fenilccoport kilinbiad tdre
igényll esubestituenseivel kapeoolatos. A mdsik maxinum

veldssinileg o Y 1 molekuléban o metil, a BT 2-ben a
metil ¢s o tere. butil, a PT 3-ban pedig a 2 db tere.butid
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csoport aqtérikui‘hhtéaﬁval hoghatd dsagefligedobe, _

A BT )} abszorpeids maximuma 340 nm-nél vau; A szube-
sgtitudlatlan molekuléhoz vissonyitve tehdét a fenilgyiirid-
ben coupén & metil esoportot tartalmazé BT 1 mutatje e
legkisebb sztérikus eltoléddst, A BT 2 éo BT 3 vegylletek
térbeli helyzetdétl a nagy térigényl szubsstituensek igye-
kesnek befolydsolni. 52 a sstdérikus Latds a két terc, bu-
til cooportot tartalmazé BT J5-ndél a legnagyobb; A nagy
térigényu caoportok hatésa & szinkép hosszabb hullémhossozd
moximumdben a BT l-hes vialonyttva\io~12 nu-es e2ltoldddst
mutat & nagyobb hullémhoscgak irdnysben. E2 a hosezebb
hullémshossgnek megfelell maximum mindhérom vizsgalt beng-
triagzol szdrmasékndl nagyobb, mint az elsf. A maximum in-
tenzitésa a BT 1-nél a legnagyobb, BT 2 és BT 3 esetén
valamivel kisebb, kb. egyenld intenzitdsu cedes jelenik
mege

A molekula energetikai visegdlatdndl eélszeri a benstria-
zol alapvédszat de a hidroxifenil ceoportot killtn térgyale

ni. Elméleti megfontoldsainkban eldezdr csak a 2-hidroxi-
fenil-benztriasolt -~ tovibbi szubsztituensek nélkiil -
vizegdl juk,

A benstriszol alapviz kettds kitéseket és kitetlen
elektronokat tartalmag. Ez a wolekularész tibb mezomer
formét vehet fel, amelyck energetikailag nagyon kisel
élinak egymdishog & ag egyik mesomer forma minden kilsé
behatée nélkill dtalakulhat a masik wezomer formévé.
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Tobbféle mezomer rendszer tételezhetl fel, pl. a benstria-
zol résg kinoiddlis szerkezetl lehet, a két gylirliin belill
konjugdlt kettls kutésu rendszer johet létre, a kitetlen
elektronpdr dttevidhet a Nfrdl a benzolgyirid %, 6, 7, il-
letve 8~as C atomjdra, stb. Létre{jhetnek egysszeresen til-
tdtt tipusok, amikor ag egyik N pozitiv tiltésivé vdlik.
Alapvetfen két tipus slakulhat ki: kinoiddlis, vagy aropéa;

A fenilgyiliriiben hasonlé mezomer effektus johet létre,
és aromds, kinoiddlis, vagy eszemikinoiddlis rendszer ala-
kulhat ki.

A kivetkezd 31. ébrdn néhéany valdszini mezomer struke
turdt tinetink fele '

A molekula glepdllapotban egy otaitisztikus édllapot-
tal, valéesiniedgi fUggvénnyel irhaté lo, amelyben as
dssges létezd mezomer struktura energetikdjénak megfelell
valdezinlséggel vesg réest.

A molekula mezomer eltoldéddsainak vizegdlatakor léate
hat juk, hogy a fenilgyiri hidroxil csoportja kidtdst ldte-
sithet a triazolgyilirii 3-as helyszetii N-jével, és igy hidro-
génhidkotéesel egy ujabb hat tagi gylrid alakulhat ki,

Az alapallapotban kialakult hidrogénhidkitést tartal-
mazd hat tagi gylriit mds analdg molekuldk esetén a szeradk
/33, 39/ kelat gylirtinek nevezik. Véleményiink ozerint ez as
elnevezds kinaé dltaldnos és nem veszi figyelembe az dre
nyaltabb energetikai folyematokat, Tadgabb értelemben ag
1.3 hidroxi-oxo rendszert szoktdk kelatnak nevezni.

Ez & rendszer azért nem kelat, mert az alap éllapo-

ton belill nince két struktura, Ha a:Gogyou mezomer struke

turdk élettartema eléri a 10‘5 - lo sec.-ot, akkor mar
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2le Bbra
A 2«hidroxifenil-benztriazol néhény valdszinli mezomer
strukturdja

két vegyililet elegyérdl lehet beszélni, ami két spektrum-
mal rendelkezik, esetleg 8zét lehet desztilldlni két frake
eidra.

A vizegdlt vegyiilletekndél azonban alapéllapotban 20-3o0

mezomer forma léteshet, és a benaztriasol rdéssg, illetve 2
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fenolos réez egyarént felvehet kinoidélishos és benzoi-
déliahouAhaéonid azerkesetet;»Aj alapéllapbt e két emli- _
tett rendszere coak hasonld a kinoiddlishoz éo benzoidélise

hoz, de.azok kémiai tulajdonségétval nem rendolkeaik; ‘

Hia & molekula alapdllapotban csak benzolgyirit tar
. talmagne és nem fEnoleaoportot; akkor es a molekularésg
benzoidélishos hasonlé dllapotot nem vehetne fel. Az alep-
éllapotok mezomer rendszereinek klnlakuiéaéhoa egcy protone
askeeptor, aMRQ_és egy péoton donor, h é'halyzotﬂ hidroxile
caoport elengedheteilcnﬁl szﬁkaéges.

A 2-hidroxifenilebenztriazol nolékula elektronszerke~
zete gerjesztés utdn magasabb energiesaintl allapotba ke-
riil, A hasonld elektronszerkezetili vegyliletek abszorpeiée
jénak meehanizmusit a szersk /62, 88/ ugy értékelik, hogy
az alapéllapotnak megfeleld kelat gyiirii energiskvantum fele
vétele utén magasabb energidju gerjesatett dllapotba kerill,
¢ée felnyilik. Emisssidkor asz abszorbedlt energidhoz viezo-
nyitva kicebb hienergia leadéséval pérhusemosen visssaale-
kul a kiinduldsi kelat struktura, i

Vélemdényilink sgerint a fenti mechanismus nagyon leegy=
ogeridsiti a lejatogddd emergetikai folyametokat. A moleku-
le gorjesztéese azt jelenti, hogy &z ellbdb isnertetett gta=
tioztikus allapbtban,levﬂ molekula ugy alakul ét, hogy a
kinoiddlis forma benzoiddliesd, a benzoiddlis pedig kinoie
ddlisséd alakul; A gerjesztett édllapotot a klasozikus kép-
letirds szabdlyainak megfelellen nem lehet leirni, mert
egyelektronos kités , az antikitlpdlydn kevé elektron dle
tal létrehozott un. "lazitd elektronkités”, stbe is létre-
johet .
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A‘tauto-or‘ dtalekulds sorén ismét e meszomer rendsserek
sora alakul ki. A gerjesztett részoceke az abszorbeslt
energisdt késSbdb emittél ja,

+ Tautomeria: Mezomer + elektromer polariszdélhatdsdg egyi-
tesen. Izomeria olyan fajtdja, mely protonvindar ldssal kepe-
csolatos és a protonvéndorlést mezomeria ie kiséri.
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