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Omédwiono wihasciwosci, sposdb i czas dziatania preparatéw do barwienia
whosow a takze wchodzace w ich skfad zwiazki chemiczne i preparaty po-
chodzenia roslinnego. Szczegbtowo oméwiono reakcje chemiczne prowadzace do
powstania barwnego polimeru, zachodzace podczas farbowania wtoséw. Podano
zakres badan, na postawie ktorych dokonywana jest ocena toksykologiczna surow-
cow wchodzacych w sktad preparatow barwigcych oraz liste barwnikéw do
whoséw dopuszczonych do stosowania w Polsce.

Do konca XIX wieku do farbowania wlosow wykorzystywano wytgcznie barwniki
naturalne. NajczeSciej byly to soki, wyciagi lub pasty otrzymywane z rodlin a takze
zwiazki metali ciezkich: otowiu, bizmutu, srebra, niklu lub miedzi. Niektére z nich sg
stosowane do dzisiejszego dnia jak np. henna czy octan otowiu. Powstanie pierwszych
preparatbw do barwienia wlosow zawierajagcych barwniki syntetyczne, umozliwit
dopiero gwattowny rozwoj farbiarstwa pod koniec ubiegtego wieku. Doswiadczenie
zdobywane w farbowaniu tkanin wykorzystano przy opracowywaniu receptur farb do
wioséw. Na poczatku byly to preparaty oparte gtdwnie na barwnikach oksydacyjnych,
stosowane w celu ukrycia siwizny. Farbowanie wtoséw, ktére zaczeto by¢ ,modne” na
poczatku lat dwudziestych, po Il Wojnie Swiatowej stalo sie zwyczajem. Obecnie
preparaty do barwienia wioséw sg réwnie powszechnie stosowane jak kremy czy
kosmetyki do makijazu.

Preparaty do barwienia wtosow mozna podzieli¢ na trzy grupy, uwzgledniajac ich
czs dziatania:

- preparaty krdtko dziatajace (temporary coloring),

- preparaty pétrwate lub barwigce w sposob bezposredni (semipermanent or direct
coloring),

- farby czyli preparaty trwale barwigce (permanent coloring).

Preparaty pierwszej grupy stosuje sie w celu uzyskania szybkiej, nieznacznej zmiany
naturalnego odcienia wioséw. Kolor usuwany jest tatwo przez wyszczotkowanie lub
umycie wiloséw. W ich skiad moga wchodzi¢ barwniki o stosunkowo duzych
czasteczkach, nie przenikajgce do kory wiosa lub o czgsteczkach mniejszych, ale
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0 bardzo matym powinowactwie chemicznym do keratyny i w zwigzku z tym dajgce sie
tatwo usungé. Nalezg one do réznych grup chemicznych:

- ,azo” pochodnych, pochodnych trojfenylometanu, ksantyny, azyny, antrachinonu,
indoaniliny, indoaminy, indofenolu;

- nitro-zwiazki i pochodne antrachinonowe, nalezagce do grupy barwnikéw
bezposrednich, dodawane w niewielkich ilosciach aby unikng¢ przediuzonego
dziatania i zbyt intensywnego koloru;

- barwne organiczne zwigzki kompleksowe metali.

Na bazie tych barwnikéw produkowane sg rézne postacie handlowe preparatow.
Moga to by¢ kapsuiki lub saszetki z proszkiem przeznaczonym do rozcieniczenia w wod-
nych lub wodnoalkoholowych roztworach kwaséw organicznych, koncentraty wodnych
roztworéw, szampony zawierajgce barwnik zwigzany z aniowym, kationowym lub nie-
jonowym zwigzkiem powierzchniowoczynnym, emulsje kondycjonujgce a takze lakiery
1 pianki.

Najlepsze pod wzgledem uzytkowym i w zwigzku z tym najczesciej stosowane z tej
grupy sa pianki - przeznaczone jednocze$nie do uktadania witosdéw. Barwniki ,,ztapane”
w szkielet przezroczystych polimerdw pokrywajg rownomiernie wtos na catej powie-
rzchni. Bez znaczenia dla uzyskiwanych efektdw kolorystycznych sg ewentualne usz-
kodzenia struktury witosa po wykonaniu np. trwatej ondulacji czy rozjasnianiu. Zasto-
sowanie nieztuszczajgcych sie kopolimeréow zapobiega brudzeniu ubran i poscieli oraz
odbarwianiu fragmentéw wiosow.

Do grupy preparatow poétrwatych (semipermanet coloring products) zalicza sie
wszystkie produkty, ktore dajg efekt zmiany koloru woséw zanikajgcy dopiero po
kilkakrotnym ich umyciu. Do ich produkcji najczesciej wykorzystuje sie barwniki,
pochodne nitrobenzenu takie jak: aminy, aminofenole i nitrofenole. Posiadajg one duze
powinowactwo do keratyny wioséw. Ze wzgledu na stosunkowo mate rozmiary
czasteczek przenikajg tatwo przez ostonke wilosa, dajagc intensywne, jednolite zabar-
wienie nawet w przypadku wiekszej ilosci wtoséw siwych (do 30%). Nie tworzg wigzan
jonowych z keratyng i nie powiekszajg czasteczki przez kondensacje czy na skutek
reakcji chemicznych zachodzacych wewnatrz wiosa tak jak ma to miejsce w przypadku
barwnikéw oksydacyjnych. Sa wiec stopniowo wyplukiwane. Najczesciej stosowane
pochodne nitrobenzenu: - 1,4-diamino-, 1,2-diamino- i aminofenolowe, dostarczajg
olbrzymig ilo$¢ barwnikdw o kolorach od zo6ttego do niebieskiego z odcieniami rézo-
wymi, fioletowymi, zielonymi i bragzowymi.

Jezeli czasteczki barwnikow sg wieksze niz w przypadku pochodnych antrachinonu,
naftalenu i barwnikéw azowych, réwniez czesto stosowanych w tej grupie preparatow
(wiekszo$¢ barwnikoéw dyspersyjnych, kwasowych i kompleksow metali) stosuje sie
substancje pomocnicze utatwiajgce penetracje w gtgb wiosa i zwiekszajace ich sustan-
tywnos$¢ [1]. Takie zwiekszenie powinowactwa uzyskuje sie przez uzycie specjalnie
dobranych rozpuszczalnikéw (np. dla barwnikéw dyspersyjnych i komplekséw metali),
tworzenie komplekséw anion-kation (kwasny barwnik z grupg sosH lub cooH i ka-
tionowy zwigzek powierzchniowoczynny) czy wprowadzenie w strukture czasteczki
grupy sosH i utworzenie kompleksu anion-kation. Kompleksy anioniowo-kationowe
umozliwiajg wykorzystanie kwasnych barwnikdw o malej sustantywnosci do
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sporzadzania homogenicznych siwych ptukanek do wioséw odbarwionych. Jest to o tyle
istotne, ze wilosy takie wykazujg znaczng selektywno$é¢ w stosunku do réznych bar-
wnikoéw i barwia sie nierowno. Kompleksy te posiadajg jednoczesnie, dzieki obecnosci
kationowych zwigzkéw powierzchniowoczynnych wiasciwosci kondycjonujace.

Interesujgca jest takze inna grupa barwnikow wykorzystywanych do sporzadzania
pétrwatych preparatow koloryzujacych. Sa to zwiazki, gtéwnie pochodne polifenoli
i aminofenoli, ktore ulegajg utlenieniu pod wpltywem tlenu z atmosfery. Tworza one
barwne polimery podobnie jak barwniki oksydacyjne, dajg w mieszankach bardziej
naturalne odcienie i posiadajg wiekszg zdolno$¢ kryjaca niz barwniki nitrowe, dyspersyj-
ne czy azowe kompleksy metali. Nalezy jednak zaznaczyé, ze praktycznie moga by¢
wykorzystane tylko te pochodne, ktdérych utlenianie przebiega bardzo szybko i dajg
stabilne kolory. Czesto stosowane sg rowniez tzw. ,,Arianor Dyes” barwniki zasadowe
o zréznicowanych kolorach, pozwalajagce uzyska¢ homogeniczne mieszanki o duzej
gamie odcieni. Ze wzgledu na kationowy charakter czasteczek wykazujag one dobre
powinowactwo do Kkeratyny.

W gupie pottrwatych, bezposrednich preparatow koloryzujgcych mieszczg sie
réwniez barwniki i preparaty pochodzenia roélinnego [6] takie jak:

- henna - otrzymywana ze sproszkowanych lisci Lawsonia alba, Lawsonia inermis
i Lawsonia spinosa. Zawierajg one barwnik lawson: 2-hydroksy- 1,4-naftochinon.
Henna jest uznanym i bezpiecznym preparatem do barwienia i pielegnacji
wioséw. Rzadko obecnie stosowana ze wzgledu na klopotliwy sposob aplikacji
i trudny do przewidzenia efekt koloryzujacy:

- rumianek - stosowany do rozjasniania wioséw w postaci ekstraktéw lub naparéw
z kwiatéw Anthemis nobilis i Matricaria chamomilla. Zawierajg one zo6tty barwnik
apigen: 4°, 5, 7 - trihydroksyflawon;

- indygo - proszek otrzymywany z indygowca, dajacy kolor niebiesko-zielony.
Uzywany jest czesto w potgczeniu z henng i innymi sktadnikami roélinnymi w celu
uzyskania gamy odcieni od orzechowego do czarnego.

Barwigce ekstrakty roslinne moga wchodzi¢ w sktad ptukanek, kremoéw czy szam-
pondéw koloryzujgcych obok barwnikéw syntetycznych.

Najczesciej uzywang grupg preparatow barwigcych sg farby [7]. Powszechno$¢ ich
stosowania wynika z bardzo dobrych wiasciwosci uzytkowych:

- dajg trwaty kolor,

- jednoczes$nie farbujg i rozjasniaja, co umozliwia réwnomierne barwienie w przy-
padku duzej ilosci wtoséw siwych oraz zmiane koloru o kilka tonéw przy jednok-
rotnej aplikaciji,

- barwig wilosy siwe na dowolny odcien.

Podstawe mieszanki barwnikowej preparatu zawsze stanowig barwniki oksydacyjne.
Przewazajgca wiekszo$¢ z nich to pochodne: aromatycznych diamin, aminofenoli i ami-
nonaftoli, fenoli i naftoli. Te zwigzki, najczesciej bezbarwne, sg sktadnikami wyjscio-
wymi do uzyskania wiasciwego pigmentu, ktéry powstaje w wyniku szeregu reakcji
utleniania, sprzegania i kondensacji. Proces rozwijania koloru przebiega wewnatrz
wiosa w $rodowisku alkalicznym (pH 9-10) i wymaga obecnos$ci zwigzku utleniajacego.
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Ze wzgledu na role, jakg poszczegélne barwniki spetniajg w procesie powstawania
koloru dzieli sie je na dwie grupy: tzw. bazy oksydacyjne - pochodne aromatycznych
diamin, aminofenoli i diaminofenoli, w ktérych elektronodonorowe grupy aminowe
i hydroksylowe znajdujg sie w pozycji orto- i para- wzgledem siebie, umozliwiajac tatwe
utlenianie oraz modyfikatory (sprzegajgce), nalezagce do pochodnych m-diamin, m-
aminofenoli i polifenoli.

Przesledzenie kolejnych reakcji prowadzacych do powstania barwnego polimeru jest
stosunkowo tatwe w najprostszych ukiadach jedno- i dwusktadnikowych. Pierwszym
etapem jest zawsze utlenienie zwigzku bazowego np. p-fenylonodiaminy do chinono-
diiminy - zwigzku bardzo aktywnego i tatwo wchodzgcego w reakcje z modyfikatorem.
Moze on reagowac takze, chociaz o wiele stabiej ze swoim prekursorem (tak jest
w uktadzie jednosktadnikowym) lub innym para-zwigzkiem. W uktadzie dwusktadni-
kowym: p-fenylenodiamina i m-fenylenodiamina najbardziej prawdopodobny jest
nastepujacy tafncuch reakcji:

— utlenienie p-fenylenodiaminy do chinonodiiminy
- reakcja sprzegania chinonodiiminy z m-fenylenodiaming, dajaca leukoindamineg
— utlenianie leukoindaminy do niebieskiej aminoindaminy

- kondensacja aminoindaminy z p-fenylenodiaming w tréjpierscieniowy fioletowo-
niebieski barwnik, ktdry moze ponownie reagowa¢ z aminoindaming lub podlega¢
dalszym reakcjom utleniania i kondensacji, w wyniku ktérych tworzy sie
wielopierScieniowy barwny zwigzek.

Podobny przebieg majg reakcje, gdy modyfikatorem jest rezorcinol (produktem
posrednim jest wowczas indofenol) czy m-aminofenol (w wyniku reakcji z chinonodi-
iming powstaje indoanilina) [6].

W uktadach wielosktadnikowych przebieg reakcji jest o wiele bardziej skompliko-
wany. Moze mie¢ miejsce niezalezne utlenianie kilku zwigzkéw wyjsciowych, ktore
nastepnie moga reagowaé¢ z réznymi modyfikatorami lub nieutlenionymi zwigzkami
wyjsciowymi. Moga réwniez reagowa¢ produkty dalszych etapow utleniania i konden-
sacji miedzy sobg lub z réznymi zwigzkami wyjsciowymi. Nalezy ponadto uwzglednié
wptyw pH, stezenie utleniacza oraz rodzaj medium (zel, szampon, woda, krem),
a doktadniej rozpuszczalno$¢ w nim wszystkich prekursordw pigmentu. Ostateczny
rezultat barwienia zalezy bowiem od wspotczynnika podziatu poszczegdlnych kompo-
nentéw miedzy medium a wiosem [6].

Oprécz barwnikéw oksydacyjnych w preparatach trwale koloryzujacych stosowane
sa rowniez barwniki bezposrednie (,direct dyes”), najczesciej z grupy zwiazkéw po-
chodnych nitrobenzenu. Sg one niezbedne dla uzyskania gamy odcieni rudych, ma-
honiowych i purpurowo-fioletowych. Nie wchodzg one w reakcje utleniania i nie
reagujg z barwnikami oksydacyjnymi.

Utleniaczem moze by¢ nadtlenek wodoru, rzadziej nadtlenek mocznika lub melaniny
czy nadboran sodu. Jako zwigzek alkalizujgcy stosowany jest zwykle amoniak, chociaz
coraz rzadziej, ze wzgledu na wilasciwosci draznigce i nieprzyjemny zapach, producenci
zastepujg go aminokwasami, alkanoloaminami, morfolinowymi pochodnymi aminok-
wasow lub weglanem amonu.



Nr 4 Preparaty do barwienia wloséw 429

W skitad mieszanki barwnikédw musi ponadto wchodzi¢ przeciwutleniacz, spowal-
niajacy przebieg reakcji po potgczeniu utleniacza z barwnikami a jednocze$nie za-
bezpieczajacy przed utlenianiem barwnikéw w czasie konfekcjonowania i przechowy-
wania. W wiekszos$ci receptur jest to siarczyn lub kwas tioglikolowy, chociaz coraz
czeSciej spotyka sie kwas askorbinowy i fenylometylopirazolon.

Czesto uzywanym dodatkowym skiadnikiem sg zwigzki promieniochronne, re-
dukujace efekt ,ptowienia” koloru pod wplywem Swiatta stonecznego.

Postacie handlowe farb moga by¢ rézne [6]:

- wodne i wodno-alkoholowe roztwory barwnikéw, obecnie prawie nie spotykane
na rynku, gtéwnie ze wzgledu na trudna aplikacje;

- kremy, ktorych podstawowga zaleta jest konsystencja, utatwiajaca farbowanie ogra-
niczonych partii wtoséw (np. odrostéw), poza tym mozliwos¢ wprowadzenia do
medium szeregu sktadnikéw pielegnacyjnych i kondycjonujacych;

- zele, posiadajagce wymienione zalety kremdw, a przez swg przezroczysto$¢ umozli-
wiajgce $ledzenie rozwijania sie koloru;

- szampony, bedagce formg farby przystosowang do tatwej aplikacji w warunkach

domowych, posiadajagce stabsze wilasciwosci  rozjasniajace i barwiace
w poréwnaniu z typowymi farbami, praktycznie umozliwiajgce farbowanie
odrostow;

- proszki, wymagajace rozcieficzenia wodg. Sktadnikiem utleniajgcym jest nadboran
sodu (stabilny w tej postaci). Nie posiadajg one wiasciwosci rozjasniajgcych
i w zwigzku z tym moga by¢ stosowane tylko przy farbowaniu na kolor ciemniej-
szy niz wyjsciowy. Znajduja zastosowanie gldwnie jako preparaty do uzytku
domowego w krajach, gdzie naturalnym kolorem wioséw catej populacji jest kolor
czarny lub ciemno bragzowy (np. Japonia, Chiny, kraje afrykanskie).

Do preparatow trwale koloryzujacych zalicza sie réwniez sole niektorych metali:
otowiu, srebra, miedzi, niklu, bizmutu. Z tej grupy zwigzkéw praktyczne zastosowanie
znajdujag obecnie tylko nieliczne np. octan otowiu (w Polsce nie dozwolony)
i nierozpuszczalne organiczne sole bizmutu uzywane jako odsiwiacze oraz sole srebra.
Proces powstawania koloru jest powolny i wymaga codziennej aplikacji. Najprawdopo-
dobniej ze wzgledu na progresywny charakter barwienia zachodzg jednoczes$nie dwie
reakcje: tworzenie siarczkéw z udziatem siarki keratyny witosa oraz tlenkéw metali pod
wptywem tlenu z powietrza. Natychmiastowy efekt mozna uzyska¢ przez taczenie
amoniakalnych roztworéw soli metali ze zwiazkiem redukcyjnym. Preparaty te
posiadaja zasadnicze wady: wiele z nich jest szkodliwych dla zdrowia, nadajag wtosom
przyttumiony, metaliczny odcien, kolor powstaje powoli i efekt barwienia jest
zauwazalny dopiero po Kkilku-kilkunastu dniach przy codziennej aplikacji. Poza tym
wiosy farbowane tymi preparatami nie mogg by¢ poddawane zadnym zabiegom wyma-
gajacym uzycia nadtlenku wodoru. Metale dziatajg bowiem jako katalizatory, przyspie-
szajac rozktad nadtlenku wodoru a aktywny tlen w podwyzszonej temperaturze
uszkadza strukture wilosa.

Preparaty do barwienia wloséw sg szczeg6lng grupg $rodkéw kosmetycznych. Ich
produkcja, wprowadzenie do obrotu i stosowanie podlegajg licznym zabezpieczeniom
i wymaganiom. Barwniki akceptowane jako sktadniki farb do wloséw muszg byé
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bezpieczne dla uzytkownika. Posiadajg one ocene toksykologiczng obejmujaca: toksy-
czno$¢ ostra, toksyczno$é krotkoterminowa 28 - 90 dni, badania dziatania mutagennego
(testy in vitro i in vivo), a takze w uzasadnionych przypadkach dziatania teratogennego,
rakotwadrczego i wptywu na ptodnos¢ i rozrodczos$é.

Dla peinej oceny niezbedne sg réwniez badania dermatologiczne: dziatania
draznigcego i uczulajgcego. Czesto wykonuje sie takze badania przenikania przez skoére.
Zakres wymaganych badan przyjety w kraju jest zbhiezny z wymaganiami Naukowego
Komitetu ds. Kosmetologii Unii Europejskiej [2, 3], przyjetymi dla Srodkéw kosmety-
cznych majacych krétkotrwaty kontakt ze skorg i wymagajacych sptukiwania. Komisja
ta nie opublikowata dotychczas pozytywnej listy barwnikéw do wiosow.

Tabela 1 Barwniki do wtoséw dopuszczone do stosowania przez PZH
Hair colorants permitted for use by National Institute of Hygiene
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Tabela c.d.

W Polsce preparaty trwale barwigce wilosy wymagajg rejestracji w Ministerstwie
Zdrowia i Opieki Spotecznej [4]. Podstawg wydania rejestru jest opinia Zaktadu
Badania Zywno$ci i Przedmiotow Uzytku Panstwowego Zaktadu Higieny. Na
podstawie otrzymanych wynikdw badan toksykologicznych i dermatologicznych, na
przestrzeni wielu lat, zostata opracowana w PZH ,pozytywna” lista barwnikéw stoso-
wanych w preparatach do barwienia wtoséw. W chwili obecnej obejmuje ona 91 pozycji
[tabela I] i w miare naptywu wynikéw badan jest systematycznie uzupetniana. W tabeli
podano nazwy barwnikéw wg International Nomenclature Cosmetic Ingredient (INCI)
oraz ich numery zgodne z Colour Index (Cl). Wykaz ten ma charakter obligatoryjny
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co oznacza, ze w preparatach do barwienia wloséw mogg by¢ stosowane wytgcznie
wymienione w nim barwniki.

B. Urbanek-Kartowska, E. Luks, M. Jedra, E. Kiss, M.
Malanowska

HAIR COLORANTS

Summary

The properties, mode of action and its duration of the preparations used for hair dyeing are
described, together with their chemical components, and also preparations of herbal origin. The
chemical reactions are described in deyail which lead the development of a color polymer
occurring during hair dyening. The studies are presented which are used for toxicological
assessment of the raw materials which are the components of the colorants, and the list is
included of hair colorants permitted for use in Poland.
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