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Wenn alles sitzen bliebe, was wir in Haly
und Liebe so voneinander schwatzen,
wenn Ligen Haare waren, wir waren rauh

wie Baren und hatten keine Glatzen.

Wilhelm Busch (1874)
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Abstract

One of the most desirable goals in the hair coloring industry is to develop a color that
permanently changes the hair without damaging it while still maintaining long-lasting

color intensity.

A permanent coloring of the hair by means of polyphenolic extracts consisting of the
mimosa or the matcha plant in combination with metallic salts leads to intense and

varying color shades.

An optimal application sequence and suitable pH values could be determined to

achieve intense colorations of the hair fiber.

Furthermore, different hair colors were generated using different metal salts and the
respective color strength was measured. The investigation of the washing stability and
the statistical evaluation of the color change values showed that there is a clear

resistance to surfactant treatments.

The comparison of the damage potential and the washing stability with an oxidative
product available on the market shows that hair dyeing with polyphenolic plant

extracts and metal salts achieves comparable results and tends to be better.

Spectrophotometric measurements as FT-NIR and FT-IR provided insights into the
binding states of the tannin-metal salt-keratin system. XPS analyses of the tannin-
metal salt stained hair strand provided information about the configuration of the metal

salt used.
Findings on color changes due to UV exposure of hair braids were also obtained.

Studies using complexing agents such as HEDP allowed decoloration of the hair fiber

with a residual amount of the metal salt.

Overall, insights and new knowledge were gained into the development of
environmentally friendly hair dyeing methods as an alternative to commercially

available oxidative dyes.

These investigations demonstrate the potential of the natural hair dyeing method

optimized in this dissertation to compete in the hair dyeing industry.
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Zusammenfassung

Eines der wiinschenswertesten Ziele in der Haarfarbe Industrie ist es, eine Farbe zu
entwickeln, welche die Haarfarbe permanent verandert, ohne die Haare zu schadigen

bei dennoch langanhaltender Farbintensitat.

Eine permanente Farbung des Haares mittels polyphenolischer Extrakte bestehend aus
der Mimosa- oder der Matchapflanze in Kombination mit Metallsalzen fuhrt zu

intensiven und variierenden Farbtonen.

Eine optimale Applikationsreihenfolge und geeignete pH-Werte konnten festgelegt

werden, um intensive Farbungen der Haarfaser zu erzielen.

Weiterhin wurden mittels unterschiedlicher Metallsalze verschiedene Haarfarben
generiert und die jeweilige Farbstarke gemessen. Die Untersuchung der
Waschstabilitat und die statistische Auswertung der Farbanderungswerte zeigte, dass

eine deutliche Resistenz gegeniliber Tensidbehandlungen vorhanden ist.

Der Vergleich des Schadigungspotentials und der Waschstabilitdit mit einem
oxidativen, auf dem Markt bestehenden Produkt verdeutlicht, dass eine Haarfarbung
mittels polyphenolischen Pflanzenextrakts und Metallsalz vergleichbare und

tendenziell bessere Ergebnisse erzielt.

Durch spektrophotometrische Messungen konnten Erkenntnisse (ber die
Bindungszustande des Tannin-Metallsalz-Keratin Systems gewonnen werden. XPS-
Analysen der Tannin-Metallsalz gefarbten Haartresse gaben Aufschluss (ber die
Konfiguration des verwendeten Metallsalzes.

Erkenntnisse zu Farbanderungen durch UV-Exposition der Haartressen konnten

ebenfalls erzielt werden.

Untersuchungen mittels Komplexierungsmittel wie dem HEDP ermdglichten eine

Decoloration der Haarfaser mit einem Restbestand des Metallsalzes.

Insgesamt konnten Einblicke und neue Erkenntnisse in die Entwicklung von
umweltfreundlichen Haarfarbemethoden als Alternative zu kommerziell erhaltlichen,

oxidativen Farbemitteln gewonnen werden.
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Diese Untersuchungen zeigen das Potential der im Rahmen dieser Dissertation
optimierten natiirlichen Haarfarbemethode, um in der Haarférbe Industrie zu bestehen.
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1 Einleitung

Das Haupthaar des Menschen ist vor allem fir das auf3ere Erscheinungsbild des
Menschen maRgeblich verantwortlich. Die Farbe der Haare und der Haut tragen
aufgrund ihrer herausragenden Rolle als Signale fir Gesundheit und kulturelle

Identitét Gberproportional zur menschlichen Kommunikation bei. (Tobin 2010)

Laut Statista verwendeten im Jahr 2020 etwa 2,41 Millionen Menschen allein in
Deutschland 1-2 mal im Monat Haarfarbemittel, welche die Haarfarbe dauerhaft
verdnderten. (Statista 2021) Allerdings steht aktuell der Wunsch des Konsumenten,
die Haarfarbe dauerhaft zu verandern, ohne die Haarstruktur zu schadigen und die
Umwelt zu belasten, erneut stark im Vordergrund. Eine Verdopplung des Umsatzes
im naturkosmetischen Bereich in Deutschland konnte innerhalb der letzten 10 Jahre
beobachtet werden. (Splendid Research 2021)

Historisch betrachtet wurde das Féarben der Haare schon seit friihster Zeit praktiziert.
Die Verwendung von Henna als natiirliches Mittel zur Anderung der Haarfarbe reicht
etwa 4000 Jahre zuriick bis hin zur dritten Dynastie der Agypter. (Corbett 1988) Der
GroRteil der natiirlichen Haarfarben enthalt aktuell noch Gberwiegend Henna. Neben
hennabasierten, pflanzlichen Haarfarben finden ebenfalls Haarfarben, welche vor
allem Bleiacetat enthalten und die Haare graduell verdunkeln, Anwendung, jedoch
kdnnen diese Bleifarbstoffe nur begrenzte Farben erzeugen. (Robbins 2012) Weitere
Haarfarben, die zu den pflanzlichen Farbungen zahlen, sind metallische Haarfarben,

welche Eisen enthalten.

Nachteile der natirlichen Haarfarbemethoden sind neben umstandlichen und
langwierigen Applikationsmethoden ebenso die Limitation der Farbrichtungen und
eine geringe Waschstabilitat. (Marsh 2012)

Dies war Anlass sich erneut den Mechanismen natlrlicher Farbesysteme zu widmen,
neue Farben zu generieren und verschiedene Parameter zu untersuchen und

anschlieRend zu optimieren.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Das Humanhaar

Das Humanhaar z&hlt, wie die Fingernégel, die Talgdrisen und die Schweil3drisen,
ebenfalls zu den Hautanhangsgebilden. Die Haare am menschlichen Korper werden in
drei Typen, dem Lanugohaar, dem Vellushaar und dem Terminalhaar, kategorisiert.
(Marsh et al. 2015, Raab 2012) Die Kopfhaut wird mit etwa 81.000-121.000
Terminalhaaren bedeckt, woraus das Haupthaar besteht. (Robbins 2012) Das
Haupthaar ist maRgeblich fir das &uRere Erscheinungsbild und die
Selbstwahrnehmung des Menschen verantwortlich. Das Humanhaar ist eines der
wenigen korperlichen Merkmale, welches nach dem Diktat von Kultur und Mode
mittels haarkosmetischer Produkte verdndert werden kann. (Harrison und Sinclair
2004) Fiir das Verstandnis der strukturellen Anderungen der Haarfaser durch die
Anwendung haarkosmetischer Produkte wird in den nachfolgenden Kapiteln der
strukturelle Aufbau des Humanhaares néher erldutert. Hierbei werden neben Studien
zu der humanen Haarfaser ebenso Untersuchungen zu Wollfasern beriicksichtig, da
sich Wollfasern und Haarfasern strukturell nur gering unterscheiden.

2.1.1 Der Aufbau des Humanhaares

Das Humanhaar ist eine von der Epidermis abgeleitete Struktur, bestehend aus dem
Haarfollikel und dem Haarschaft. (Harrison und Sinclair 2004) Grundsétzlich besteht
das Humanhaar aus dem sichtbaren Haarschaft, der Haarwurzel und der Haarzwiebel.
Der sichtbare Haarschaft setzt sich aus mehreren keratinhaltigen Schichten zusammen,
die sich durch rapide multiplizierende Keratinozyten bilden. (Preedy 2012) Anhand
des Querschnitts eines Haarschaftes werden die in Abb. 1 dargestellten
Hauptkomponenten des Humanhaares aufgezeigt. (Robbins 2012) Von der
Haarwurzel zur Haarspitze betrachtet sind in Abb. 1, die Hauptkomponenten des

Humanhaares, bestehend aus der Schuppenschicht (Cuticula), der Faserschicht
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(Cortex) und dem Markkanal (Medulla) zu erkennen. (Birbeck und Mercer 1957,
Robbins 2012, Harrison und Sinclair 2004, Swift 1977).

Makrofibrille Cuticula

Orthocortex

Zellmembrane

Medulla

Paracortex
Zellkernreste

\ Wurzel

Abb. 1 Schematisches Diagramm einer Humanhaarfaser (modifiziert in Anlehnung an Swift 1977).
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2.1.2 Cuticula

Die duRere Schicht der Humanhaare besteht aus einer dachziegelartigen Konstruktion,
in welcher der innen liegende Cortex mit zahlreichen dinnen Zellschichten
(Cuticulaschichten) umgeben wird (Swift und Smith 2000). Bradburry und Leeder
fihrten lichtmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen an
Cuticulazellen durch und stellten fest, dass einzelne isolierte Cuticulazellen 30x40 pm
groB sind. (Bradbury und Leeder 1969) So liegt nur etwa ein Funftel bis ein Sechstel
jeder Cuticulazelle in Langsrichtung an der Faseroberflache frei, der Rest ist von
uberlappenden Nachbarzellen bedeckt. (Bradbury und Leeder 1969) Aus Abb. 2 wird
ersichtlich, dass jede einzelne Cuticulaschicht etwa 0,5 pm dick ist und sich
uberlappend von der Wurzel zur Spitze zu einer etwa 5 um breiten Cuticula anordnet.
(Swift 1999) Die Cuticula ist von dem darunter liegenden Cortex durch das
interzellulare Material, dem so genannten Zellmembrankomplex (CMC) getrennt,
welcher aus nicht keratinhaltigen Proteinen und Lipiden besteht. (Negri 1993) Jede
Cuticulaschicht ihrerseits ist ebenfalls durch den CMC von weiteren benachbarten

Cuticulaschichten abgetrennt.

P AuRere Schicht der Zelle
TTTITTITIIIIIIIIIIIIIIIIN <«— Epicuticula
<«— A-Schicht

<«<— Exocuticula

<«— Endocuticula
Zellmembran

m}/(inklusive Epicuticula)
«— Interzellularer Zement

T T T ITT  <— Epicuticula
(der darunterliegenden Zelle)

Abb. 2 Schematische Darstellung der einzelnen Cuticula Zellschichten (modifiziert in Anlehnung an Franbourg
und Leroy 2005).

Die lamellaren Zellen und der CMC der Cuticula enthalten unterschiedliche Gehalte

des Cystins, welches ein wesentlicher Bestandteil des Haarkeratins ist. Das Cystin
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wird bei der Oxidation zweier Cystein Molekiile gebildet. Durch die Dehydrierung der
Schwefelgruppen entstehen, die fir die hohe Stabilitat des Haares verantwortlichen,
Disulfidbindungen auf welche in Kapitel 2.1.5 naher eingegangen wird. Die einzelnen
Cuticulazellen setzten sich aus vier weiteren lamellaren Schichten zusammen wie in
Abb.3 dargestellt und bestehen aus der Epicuticula, A-Schicht, Exocuticula und
Endocuticula. (Franbourg und Leroy 2005) Die Epicuticula ist die duBerste Schicht der
lamellaren Schichten und weist einen Cystingehalt von 12% auf. Aufgrund der
zahlreichen Quervernetzungen ist diese Schicht besonders stabil, dient als
Barriereschutz und weist ein geringes Quellvermdgen auf. Unter der Epicuticula
befindet sich die A-Schicht (Exocuticula A) mit einem Cystingehalt von 35% und die
Exocuticula B (B-Schicht) mit einem niedrigeren Cystingehalt von 15%. (Feughelman
1997) Die A-Schicht sorgt durch kovalente Disulfidbindungen fiir eine umfassende
intermolekulare Vernetzung, wodurch diese Komponente bestandig und hart wird und
als Schutzhille fir das Haar dient. (Swift 1991) Die mechanisch schwéchste
Komponente stellt die Endocuticula, welche einen Cystingehalt von etwa 3% enthélt,
dar. (Feughelman 1997) Die Epicuticula ist durch eine diinne Lipidschicht bestehend
aus 18-Methyleicosansdureschicht (18-MEA) bedeckt, wodurch die Haaroberflache
hydrophob modifiziert wird. (Bhushan 2010, Negri et al. 1993) Weiterhin wurde
festgestellt, dass das 18-MEA (ber kovalente Bindungen als Thioester an das Protein
gebunden wird, wie in Abb.3 dargestellt. (Negri et al. 1993, Zahn et al. 1994)

Protein

Abb. 3 Schematische Darstellung der Proteinmatrix, welche durch starke Acetylierung mit 18-MEA bedeckt ist
(modifiziert in Anlehnung an Breakspear et al. 2005).
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2.1.3 Cortex

Der Cortex des Humanhaares stellt mit 70-90% einen hohen Anteil des gesamten
Humanhaares dar, wobei feines Haar einen niedrigeren Anteil besitzt. (Robbins 2012)
Die Lamellen der Cuticula und des Cortex sind stark miteinander vernetzt, wodurch
das gesamte Lamellen-System des Haares als eine Einheit betrachtet werden kann.
(Orfanos und Ruska 1968) Ein schematisches Diagramm einer keratinhaltigen
Haarfaser, welches die verschiedenen zugehorigen Zelltypen veranschaulicht, ist in
Abb. 4 dargestellt. (Marshall 1991) Aus locker gelagerten Filamenten (Blindeln) und
den dicht aneinander gelagerten Filamenten (Lamellen) werden die drei Strukturen
(Orthocortex, Paracortex und Mesocortex), woraus sich die spindelférmigen
Cortexzellen ergeben, gebildet. (Swift 1977, Marshall 1991)

Epicuticula
Exocuticula
niedrig-S- hoch-S- Endocuticula
Proteine Proteine Zellkernreste Medulla

Cuticula

Matrix
9% Intermediar ==
Doppelhelix g jament (IF) Makrofibrille komplex para-Zelle ortho-Zelle
(&R / !
| | | | | Cortex I
1 2 7 20C 2000 70000nm

rechtsgangige linksgangige
a- Helix

Abb. 4 Schematische Darstellung des strukturellen Aufbaus einer Haarfaser (modifiziert in Anlehnung an Marshall
1991).

Bis zu etwa 90% der Cortexzellen bestehen aus langs ausgerichteten
Intermedidrfilamenten (IF) mit umgebender Matrix, der Rest sind Membrane und
Zellkernreste. (Bradbury 1973) Das haartypische IF besteht aus den Cytokeratinen
(CKs), welche die komplexeste Subgruppe der IF-Proteine reprasentiert. (Bader et al.
1991)

In Abb. 5 ist der Aufbau eines IFs mit den dazugehdrigen Untereinheiten zu erkennen

und wird im nachfolgenden naher erldutert. (Zahn et. al. 1997) Grundsatzlich sind IFs
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aus protofilamentdsen Untereinheiten aufgebaut, wobei ein Protofilament seinerseits
aus einem Paar von zweikettigen a-Helices (Coiled-Coil-Dimer) besteht. (Peter et al.
1984, Zahn et al. 1997) In den Untersuchungen zur Quervernetzung von IFs wurde
von Steinert et al. festgestellt, dass ein Coiled-Coil Dimer aus zwei unterschiedlichen
Faserproteinen vom Typ I und Typ Il besteht. (Steinert et. al. 1993) Weiterhin geht aus
elektronenmikroskopischen Untersuchungen hervor, dass aus zwei bis drei
Protofilamenten vier Protofibrillen (Tetramer) gebildet werden aus welcher letztlich
das polymorphe System der IFs aufgebaut ist. (Steinert et al. 1984) Die amorphe
Matrix besteht aus Keratin assoziierten Proteinen (KAPs) und stellt den gré3ten Anteil
des Cortex dar. (Robbins 2012)

Coiled-Coil-Dimer
Protofilament G—% . — l W l o
(Tetramer) — ' =
——— e — —
Protofibrille -l_ l-._4. B .i
(Octamer) H = -
: 3 = X

Halbfilament
(2 Protofibrillen)

10-nm-Filament
(= 2 Protofibrillen)

8-12 nm

Protofilament: 2-3 nm

Abb. 5 Aufbau eines Intermediérfilaments mit den dazugehdrigen Untereinheiten von oben nach unten bestehend
aus: Coiled-Coil-Dimer, Protofilament, Protofibrille, Halbfilament und einem 10-nm-Filament (modifiziert in
Anlehnung an Zahn et. al. 1997).
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2.1.4 Medulla

Die Medulla ist eine im Zentrum der Haarfaser lokalisierte Komponente im
Haarschaft. (Preedy 2012) Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Mahrle
und Orfanos zeigten, dass die Medulla des Haares aus protein- und lipoidreichen
Resten von Medullazellen bestehen. (Mahrle und Orfanos 1971) Der Zusammenhang
des Haarzyklus und der Medullation von Terminalhaaren wurde 1999 von Hutchinson
und Thompson untersucht. Es wurde festgestellt, dass die Querschnittsgréfie des
gesamten Haarschaftes nicht von der Veranderung der QuerschnittsgroRe der Medulla
abhéngig ist. (Hutchinson und Thompson 1999) Im menschlichen Haar ist die Medulla
nicht so reguldr wie im Nagetierhaar, dennoch enth&lt sie ein unregelméafiges,
tragerartiges Ger(ist aus corticalem Gewebe. Uber diesem Gewebe ist eine amorphe
Schicht von unregelmafiger Dicke ablagert, die ein System von luftgefiillten Rdumen
unterschiedlicher GroRe ergibt. (Swift 1977)

Die goniophotometrischen Untersuchungen des Haares, welche von Nagase et al.
durchgefuhrt wurden, zeigten, dass die pordse Struktur der Medulla optische
Eigenschaften der Haarfaser, wie beispielsweise den Glanz und die Farbe beeinflusst.
(Nagase et. al 2002)

2.1.5 Bindungen im Haar

Die fiir das Humanhaar charakteristischen Bindungen werden durch Interaktionen von
Seitengruppen der Aminosauren miteinander erzeugt und sind in Abb. 6 dargestelit.
Zu den schwécheren, nicht-kovalenten Bindungen zéhlen neben hydrophoben
Interaktionen (1) und Wasserstoffbriickenbindungen (WBB) (2) ebenfalls
Coulomb’sche und van der Waals Krafte. (Cruz 2017)

WABB entstehen, wenn sich zwei Sauerstoff oder ein Sauerstoff und ein Stickstoffatom
gemeinsam ein Wasserstoffatom teilen. Sie spielen eine wesentliche Rolle fur die
Stabilisierung der o-helikalen Struktur im Haarkeratin. Da diese nicht-kovalenten
Bindungen einfach durch Wasser gespalten werden konnen, resultiert hieraus die

Abhédngigkeit des mechanischen Verhaltens von Haarfasern gegentber
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Luftfeuchtigkeit. (Popescu und Hoécker 2007, Cruz 2017) lonen-Bindungen (3),
welche durch die elektrovalenten Einheiten von sauren und basischen Gruppen der
Aminoséure-Seitenketten  entstehen,  kénnen zu  den  Coulomb’schen
Wechselwirkungen gezéhlt werden. (Feughelman 1997) Die Disulfidbindung (4) und
die Amidbindung (5) kdnnen als kovalente Interaktionen betrachtet werden und sind
in hohe Malie fir die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Haares
verantwortlich. (Robbins 2012) Nicht nur die vielen physikalischen Eigenschaften des
Haarkeratins, sondern auch die chemische Inertheit lasst sich durch den hohen Gehalt
an Disulfidbindungen, die zwischen den Proteinketten gebildet werden, begriinden.
(Fraser 1988)

e s

HC CH3 H7—CH
HN 1) Hydrophobe Interaktion NH
CcO NH, ocC

HC——(CH,)3-C=0-----HO— CH;—CH

NH 2) WasserstoffbruckenblndungHN

CO oC

HC—(CHz)7——NH; ~ 00C —(CH,);—CH

3) lonenbindung

NH HN
b N
HC—— CH,—— S—— S——CH,—— CH
,LH 4) Disulfidbindung H'L
b )

HC —CHz— CHz—CO—NH——(CH,),— CH

5) Amidbindung

Abb. 6 Mdgliche Bindungen im Haar (modifiziert in Anlehnung an Popescu und Hocker 2007).
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2.1.6 Entstehung der nattrlichen Haarfarbe

Fur die nattrliche Haarfarbe sind zwei farbgebende Melanintypen verantwortlich,
welche in schwarz-dunkelbraune Eumelanine und rétlich-braune bis hin zu gelbe
Phédomelanine klassifiziert werden. Vor allem die Quantitiat und das Verhaltnis der
beiden Melanintypen ist ausschlaggebend fiir die diversen Haarfarben. (Ito und
Wakamatsu 2011) Die Synthese der beiden Melanintypen, die als Melanogenese
bezeichnet wird, findet im Bereich des Haarbulbus statt. (Jollés et al. 1997) Dieser
Syntheseweg ist in Abb. 7 simplifiziert dargestellt und wird im Folgenden néher
erlautert. Ausgangsstoff fir die Bildung der Haarpigmente ist die Aminosaure Tyrosin,
die durch das Enzym Tyrosinase katalysiert wird. Durch Hydroxylierung entsteht das
3,4-Dihydroxyphenylalanin (DOPA). (Duliere und Raper 1930) Anschliellend lagert
sich das weiter oxidierte DOPA-Chinon an die schwefelhaltige Aminosaure Cystein,
wodurch das Cysteinyl-DOPA gebildet wird und durch oxidative Zyklisation
letztendlich das Ph&domelanin entsteht. (Franbourg und Leroy 2005) Das Eumelanin
hingegen wird aus der Oxidation des Indol-Zwischenproduktes gebildet. In neueren
Untersuchungen konnten Mischungen, die aus beiden Melanintypen bestehen,
festgestellt werden. Hierbei soll eine VVorstufe des Phdomelanins gebildet worden sein,
welche anschliefend in den Syntheseweg des Eumelanins integriert wurde. (Ito und
Wakamatsu 2011)

Tyrosin
Il
HZN—(IJH-C—OH

CH,

OH

'

DOPA-chinon
Cysteinyl DOPAs

/ \(Und Metaboliten)

Indol Zwischenprodukt Cystein Glutathion
Eumelanin Melanin Gemische Phaomelanin

Abb. 7 Ablauf der Melaninproduktion (modifiziert in Anlehnung an Franbourg und Leroy 2005).
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Der Wunsch, die natlrliche Haarfarbe dauerhaft zu verandern existiert, seit langer Zeit
und ist weiterhin ein relevantes Thema in der Forschung und Thema der vorliegenden
Arbeit. Um einen Uberblick tiber die Mdglichkeiten von Farbemethoden zu erhalten,

werden in den folgenden Kapiteln diverse Farbemethoden erldutert.

2.1.7 Synthetische Haarfarben

Die GroRe des Farbmolekiils, die Quellung des Haares wéhrend der Anwendung und
die Alkalitdt des Farbesystems sind verantwortlich fur die Eindringtiefe und

Verweildauer der Farbemolekile im oder auf der Haarfaser. (Wojnarowska 1991)

Somit kdnnen aktuell, abh&ngig von den Inhaltsstoffen und der Verweildauer der Farbe
auf der Haarfaser, synthetische Haarfarben in vier Kategorien, bestehend aus
temporéren, semi-permanenten, demi-permanenten und permanenten

Haarféarbesystemen, unterteilt werden. (Marsh 2012, Baki und Alexander 2015)

e Temporare Farbemittel
Nicht-oxidatives Haarfarbemittel, welches nur oberflachlich auf der
Haarfaser haftet und aus diesem Grund nach bereits einer Haarwasche
entfernt wird

e Semi-permanente Farbemittel
Nicht-oxidatives Haarfarbemittel, welches oberflachlich auf der Haarfaser
haftet und teilweise in die cutikuléren Schichten penetriert, deshalb stellt sie
eine Verweildauer der Farbe von Ublicherweise 6—8 Haarwéaschen

e Demi-permanente Farbemittel
Ein oxidatives Haarfarbemittel, penetriert durch die Cuticula und den Cortex,
weshalb eine langfristige Verweildauer der Farbe bis hin zu 20-24
Haarwéschen erzielt wird

e Permanente Farbemittel
Ein oxidatives Haarfarbemittel, welches ebenfalls durch die Cuticula und den
Cortex penetriert und eine langfristige Verweildauer der Farbe, die mehr als
24 Haarwaschen Ubersteht erzielt
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Permanente Haarfarbemittel werden am h&ufigsten verwendet und dominieren den
Markt. (Zviak und Milléquant 2005) Aus diesem Grund wird nur das Féarbeprinzip der

permanenten Haarfarbemittel weiter erldutert.

Wie bereits 1985 von Corbett beschrieben findet bei permanenten Haarfarbemitteln
eine in situ Formation des Indo-Farbestoffes in der Haarfaser durch die Oxidation eines
Entwicklers wie, des p-Phenylendiamins (PPD), des p-Toluol-2,5-Diamins (PTD) oder
des p-Aminophenols (PAP), mit Wasserstoffperoxid in Anwesenheit eines Kupplers
unter alkalischen Bedingungen statt. (Corbett 1985) Als Kuppler werden in der Regel
donorsubstituierte Aromaten mit einem meta-Substitutionsmuster, wie m-Diamine
oder m-Aminophenole, verwendet. (Zviak und Milléquant 2005) Ein wesentlicher
Nachteil dieser Haarfarbemethode ist das bendtige Wasserstoffperoxid, welches zur
oxidativen Schadigung des Haares fuhrt, in dem die Zerstérung der Disulfidbindungen
erfolgt, welche nicht nur die Struktur des Haares offnet, sondern zusétzlich zu

hydrophilen Zentren in Form von Cysteinsaure-Anteilen fiihrt. (Wolfram et al. 1970)

Andere Oxidationsmittel wie beispielsweise feste Peroxide bieten keine Alternative
flir ein dauerhaftes Farbeergebnis ohne Schadigung der Haarstruktur. (Heymann 1994)
Um strukturelle Schadigungen der Haarfaser zu vermeiden wird an natdrlichen fir das

Haar schonenden Farbemethoden geforscht.

2.1.8 Naturliche Haarfarben

Die frihsten Farbemittel wurden aus Pflanzen hergestellt, wie Friichten, Blumen und
Gemdise, welche Kamille, Indigo, Campecheholz, Hennna und Walnussschalen
Extrakten enthielten. (Sherrow 2001)

Der Gebrauch von Henna reicht bis in die Bronzezeit zurlick und ist als pflanzliche
Haarfarbe immer noch gebréuchlich. Die aktiv farbende Komponente ist das Lawson
(2-Hydroxy-1,4-Naphtochinon), welches aus den Blattern des Hennastrauchs
(Lawsonia inermis) gewonnen wird. (Marsh 2012) Mit Henna kdnnen orange-rotliche
Farben auf dem Haar erzeugt werden, fur schwarze Farbrichtungen wird das blaue

Pigment des Indigos verwendet. (Marsh 2012)
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Neben Henna wurden aus Walnussblattern oder schwarzem Tee Spulungen zubereitet,
welche zur Intensivierung von braunen Haarfarben dienten. (Faber 1974)

Progressive Haarfarben sind nicht-oxidative Haarfarbemittel, welche die Farbe
graduell erzeugen, indem sich Metall-lonen auf der Haarfaser befinden. (Zviak und
Milléquant 2005, Baki und Alexander 2015) Metallische Haarfarben enthalten oftmals
Bleiacetat und eine schwefelhaltige Komponente. Das Bleiactat reagiert mit Thiol-
Gruppen und fuhrt zu Bleisulfiden, welche ihrerseits durch Oxidation gréulich-
schwarze Bleioxide erzeugen und die Haare verdunkeln. (Marsh 2012) Diese Produkte
werden in der Regel von Ménnern zur Grauabdeckung verwendet und missen taglich
angewandt werden, um den gewunschten Farbeffekt zu erzielen. (Zviak und
Milléquant 2005, Marsh 2012)

Nachteile der natirlichen Haarfarbemethoden sind neben umstandlichen und
langwierigen Applikationsmethoden ebenso die Limitation der Farbrichtungen und
eine geringe Waschstabilitat. (Marsh 2012) Ebenso werden sie selten verwendet, da
sie inkompatibel mit Blondierungen oder Glattungsbehandlungen sind. (Zviak und
Milléquant 2005)

In der vorliegenden Arbeit sollen die Haarfarbungen mittels verschiedener pflanzlicher
Extrakte und einer Nachbehandlung mittels Metallsalz néher untersucht werden und
den Nachteilen entgegengewirkt werden. Deshalb werden in den darauffolgenden
Kapiteln pflanzliche (vegetabile) Gerbstoffe und Beizmittel (Metallsalze) néher

erlautert.

2.2 Vegetabile Gerbstoffe

Vegetabile Gerbstoffe (Tannine) werden im Sekundarstoffwechsel von Pflanzen
gebildet und dienen unter anderem zur Abwehr von Schéadlingen. (Irmler 2015)
Generell wird angenommen, dass Tannine Substanzen sind, welche zur Verteidigung
von Pflanzen dienen und die Proliferation von Mikroorganismen supprimieren. Sie
gehdren zu der Gruppe der pflanzlichen Polyphenole und sind in der Lage, Proteine
und Metallsalze in wassriger Losung zu fallen. (Freudenberg 1920) Die vermehrt
vorkommenden Hydroxygruppen bilden durch die Bindung mit Aminogruppen

tierischer Proteine roher Tierhdute das Produkt Leder, weshalb sie vor allem
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Anwendung in der Gerberei finden. (Haslam 1974) Die Protein- und Tannin-
Bindungen basieren auf hydrophoben Wechselwirkungen,
Wasserstoffbriickenbindungen (WBB), - und CH-r Interaktionen. (Haslam 1996,
Tanaka et al. 2018) Weiterhin spielt auch das Molekulargewicht des Tannins eine
Rolle fir die Bindung des Tannins an dem Protein. (Haslam 1974) Bei Tanninen mit
hohem Molekulargewicht sind starkere Bindungen mit dem Protein zu beobachten.
(Tanaka et al. 2018)

Abhangig von den chemischen Eigenschaften wurden Tannine von Freudenberg im
Jahr 1920 zundchst in hydrolysierbare und kondensierte Tannine -eingeteilt.
(Freudenberg 1920) Um auch Tannine zu kategorisieren, welche sich nur teileweise
hydrolysieren lassen und friher als ,,nicht Klassifizierte Tannie bezeichnet wurden,
werden solche Tannine wie in Abb. 8 dargestellt, als komplexe Tannine bezeichnet.
(Khanbabaee und van Ree 2001) Die komplexen Tannine werden aus der Kombination
eines Gallotaninnins oder Ellagitannins mit einer Catechineinheit, welche glykosidisch
gebunden ist, gebildet. (Khanbabaee und van Ree 2001)

Abhédngig von welchem Teil der Pflanze die Tannine extrahiert werden, kénnen
Pflanzenextrakte sowohl hydrolysierbare als auch kondensierte Tannine enthalten.
(Seigler 1998) Da die Versuche in der vorliegenden Arbeit mit polyphenolischen
Pflanzenextrakten durchgefiihrt wurden, wird auf diese beiden Subklassen der

Gerbstoffe in den folgenden Kapiteln naher eingegangen.
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Abb. 8 Chemische Klassifizierung der Gerbstoffe (modifiziert in Anlehnung an Khanbabaee und van Ree 2001).
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2.2.1 Hydrolysierbare Gerbstoffe

Hauptbestandteil der hydrolysierbaren Gerbstoffe sind die beiden Phenolcarbonsduren
Gallussdure oder Ellagsédure. In Kombination mit Sacchariden bilden
Phenolcarbonsduren Polyester, welche als hydrolysierbare Tannine (Gerbstoffe)
bezeichnet werden und in Ellagitannine und Gallotannine klassifiziert werden.
(Freudenberg 1920, Covington 1997, Bravo 1998, Zywicki 2003) Die
Kondensationsreaktion eines Gallusséure- und Glucose- Molekuls fihrt zu dem
Gallotannin, welches in Abb. 9 dargestellt ist. (Ascacio-Valdes et al. 2011)

Gallussaure ist der Baustein der pflanzlichen Gerbstoffgruppe der Gallotannine und
kommt beispielsweise sehr reichhaltig in Eichenrinde und Gallépfeln vor. Da die
Gallen aus verschiedenen Pflanzen und ebenso Insekten stammen, sind chemische
Unterschiede von turkischem und chinesischem Tannin vorhanden. (Fischer 1919)
Das bekannteste hydrolysierbare Tannin ist das 1,2,3,4,6 Pentagalloyl-3-D-Glucose-
Molekdl (Tanninsdure), welches mit finf weiteren Gallusséure- Einheiten verestert
werden kann. (Bravo 1998) Trotz der zahlreichen Hydroxygruppen ist das Zentrum
eines Gallotannins stark hydrophob, weshalb hydrophobe Wechselwirkungen (WW)
mit den Seitenketten von Proteinen, wie die im Keratin, ausgebildet werden. (Tanaka
et al. 2018) Vereinigt werden die Benzolringe der hydrolysierbaren Gerbstoffen durch
Sauerstoffatome zu grofReren Komplexen. Enzyme, wie Tannase oder Emulsin sind in
der Lage diese groBeren Komplexe in ihre Ausgangsbausteine zu hydrolysieren.
(Freudenberg 1920)

+H,0

m@:m*@

Abb. 9 Kondensationsreaktion von Glucose und Gallussaure zum Ester (modifiziert in Anlehnung an Ascacio-
Valdes et al. 2011).
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Abb. 10 Darstellung der chemischen Struktur eines Gallotannins 1,2,3,4,6-Pentagalloyl-B-D-Glucose (modifiziert
in Anlehnung an Bravo 1998).
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Ellagitannine werden durch intramolekulare, oxidative Kupplung zwischen zwei
Galloyl-Gruppen eines Gallotannins biosynthetisiert. Aus dieser Reaktion erfolgt die
Bildung der Hexahydroxydiphensaure (Digallussaure), welches als Depsid bezeichnet
wird und in Abb. 11 dargestellt ist. (Tanaka et al. 2018)

OH
HO OH

Oo-2
o

HO OH
OH

Abb. 11 Darstellung der intramolekularen Reaktion zweier Galloly-Gruppen unter Bildung der Digallusséure
(modifiziert in Anlehnung an Tanaka et al. 2018).
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2.2.2 Kondensierte Gerbstoffe

Fur den Zusammenhalt der Benzolringe bei kondensierten Gerbstoffen sind
Kohlenstoffbindungen verantwortlich. Es ist durch Enzyme nicht mdglich,

kondensierte Gerbstoffe in einfache Bausteine zu spalten. (Freudenberg 1920)

Anthocyane gehoren zu der Gruppe der Flavonoide und zahlen zu den kondensierten
Gerbstoffen, welche mit 6500 verschiedenen Strukturen in der Natur am héaufigsten
vertreten sind. Ihr Grundgerst wird durch einen Cs-Cs-Ce-Ring gebildet, welcher aus
zwei Benzolringen und drei Kohlenstoffatomen besteht, wie in Abb. 12 dargestellt
wird. (Freudenberg 1920) Anthocyanfarbstoffe sind die Glykoside der
Anthocyanidine, welche ihrerseits Derivate von Flavylium-Salzen sind. Das Aglykon
wird in Position 3 oder in Position 5 durch die glykosidische Bindung eines Saccharids
zum Glykosid, denn Anthocyane kommen in der Natur tiberwiegend als Glykosid vor.
Die Glykosidreste sind fur die gute Wasserldslichkeit der Anthocyane verantwortlich.
(Schweppe 1992) Farbbestimmend ist das Aglycan, der zuckerfreie Anteil des
Anthocyans. Aufgrund der Diversitat der Saccharide ist eine Indentifizierung mittels
chromatografischer Trennverfahren anhand der Farbe einfacher zu analysieren als
anhand der Flecken. (Schweppe 1992)

Abb. 12 Grundstruktur der Flavonoide (modifiziert in Anlehnung an Laura Bravo 1998).

Samtliche Anthocyane sind sensitiv gegenuiber Veranderungen des pH-Wertes. In
Abb. 13 werden die hauptsachlich gebildeten Strukturen von Anthocyanen bei
unterschiedlichen pH-Werten dargestellt. Im sauren Milieu bei pH-Werten unter 3

liegen sie als rote Farbkationen (Flavyliumkation) vor, beim Aquivalenzpunkt
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zwischen pH 7 und 8 erfolgt eine rapide Deprotonierung wobei eine violette chinoide
Farbbase entsteht. (Schweppe 1992, Rose et al. 2018 ) Bei pH-Werten Uber 11 bildet
sich ein blaues chinoides Farbanion. Am stabilsten sind Anthocyane im sauren Milieu.
Somit eignen sich saure alkoholische Ldsungen besonders gut zur Extraktion von

Anthocyanen aus Pflanzen. (Schweppe 1992)

Flavilyiumkation bei pH<3 Neutrale chinoide Base bei pH=5-5,6 Anionische chinoide Base bei pH>7,5

Abb. 13 Effekte der Anderung des pH-Wertes auf Anthocyane und der resultierenden Farben daraus, wobei R!=-
H oder -OH, R?= -H oder -OH und Glu = B-Glucose (modifiziert in Anlehnung an Rose et al. 2018).

Da in der Farbeindustrie Farbverdnderungen durch den pH-Wert vom Konsumenten
unerwunscht sind oder schwer zu kontrollieren, konnen nach der Behandlung mit dem
Gerbstoff Metallsalze verwendet werden, um mdoglichst pH-unabhédngige
Farbergebnisse zur erhalten. Weiterhin bildete sich die Farbe auf der Haarfaser nach
der Behandlung mit dem jeweiligen Metallsalz, somit wurde in dieser Arbeit nach

jeder Gerbstoffbehandlung eine anschlieBende Beizmittelbehandlung durchgefuhrt.

2.2.3 Beizmittel

Farbetechniken fur aus Wolle bestehende Teppiche wurden vermutlich bereits um das
Jahr 1000 v. Chr. in damals nordpersischen Gebieten angewandt. Diese Kenntnis
beweist der Fund des &ltesten Knupfteppiches in einem Grabhtgel bei Pasyryk im
Altaigebirge. (Roth et al. 1992)

Da natiirliche Farbstoffe eine geringe Affinitat zu beispielsweise Baumwollfasern
aufweisen, werden Beizmittel zur Fixierung und Farbintensivierung verwendet.
(Prabhu und Bhute 2012)
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Ublicherweise wurden zur Vorbehandlung von Wolle Schwermetallsalze, wie Alaun,
Chrom, Eisen-ll-sulfat, Kupfer-lI-sulfat oder Zinn-ll-sulfat verwendet. Reines Tannin
wurde fir Baumwolle angewandt. (Roth et al. 1992) Seltener angewandte Metallsalze
sind neben Mangan-, Nickel-, Kobalt- ebenso Titansalze. (Heermann 1923) Zur
Verbesserung der Waschstabilitdt natdrlicher Farbemittel kdnnen Beizmittel wie
Alaun, Zinnchlorid oder Eisensulfat verwendet werden. (Vankar 2000)

Es ist bekannt, dass Farbstoffmolekile in der Lage sind mit Metallionen
Ladungsaustausch Komplexe (Charge-Transfer-Komplexe) auszubilden, wodurch die
Absorption von Licht im visuell sichtbaren Spektrum verstarkt wird. (Pisitsak et al
2016) Beispielsweise wurde festgestellt, dass sich in der Kornblume ein
Chelatkomplex der Farbbase des Cyanins mit AI**- und Fe3*-lonen und einem
hochmolekular gebundenen Polysaccharid befindet. (Schweppe 1992) Der
Hauptmechanismus flr die Stabilisierung der Farbe bei Pflanzen koénnte die Co-
Pigmentation sein. Dies ist ein Phdnomen, bei dem die Pigmente und andere farblose
organische Verbindungen oder Metallionen molekulare oder komplexe Verbindungen
bilden. Dabei wird eine Anderung oder eine Erhohung der Farbintensitéit generiert.
(Boulton 2001)

Fur die Bildung der Farbe auf Fasern sind somit Chelatkomplexe verantwortlich, in
denen Ladungsaustausch-Vorgénge stattfinden, deshalb wird im ndchsten Kapitel
naher auf den Farbbildungsmechanismus eingegangen.

2.2.4 Mechanismus der Bildung stabiler Farbkomplexe durch

Beizmittel

Die Intensivierung der Farbe wahrend des Beizprozesses beruht auf dem
Ladungstransfer (Charge-Transfer) zwischen dem Tannin und dem Metallsalz.
(Jurinovich et al. 2012, Pisitsak et al 2016) Somit wird die Lichtabsorbtion in den
visuell sichtbaren Wellenl&ngenbereich verschoben. Das Redoxpotential und die
spezifischen Eigenschaften des Metallsalzes sind ausschlaggebend fir die absorbierte
Wellenlange. (Pisitsak et al 2016) Dadurch kdnnen, abhéngig von dem verwendeten
Metallsalz, unterschiedliche Farbergebnisse erzielt werden. (Pisitsak et al 2016)
Metallionen wie beispielsweise Eisen(l1)-lonen (Fe?*-lonen) oder Kupfer-lonen sind
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in der Lage, Koordinationskomplexe abhangig von ihrer Koordinationszahl (4
beziehungsweise 6) mit dem Farbstoffmolekil und der Faser auszubilden.
(Bhattacharya und Shah 2000) Haslam stellte fest, dass die Ausbildung von Tannin-
Protein-Komplexen neben der MolekilgréRe auch von der Anzahl der separaten
Bindungsstellen, welche von den einzelnen Galloyl-Gruppen zur Verfugung gestellt

werden, abhdngt. (Haslam 1974)

Ren et al. sind der Auffassung, dass die Entstehung der Absorptionsbanden von
Quercitin nicht aufgrund von Ligand zu Metall Landungstransfers (LMCT) erfolgt,
sondern durch Ubergange des hochsten besetzten Molekiilorbitals zu dem niedrigsten
unbesetzten Molekilorbital, also durch HOMO-LUMO r—n* Uberginge im
Quercitin, wodurch eine Anderung der Peak-Position erfolgt, die auf

Energieverschiebungen dieser Zustande bei Komplexierung basiert. (Ren et al. 2008)

Jurinovich et al. fihrten Computersimulationen durch, um Kenntnisse (ber die
Interaktionen zwischen einem Eisen-Gallen und einem a-Helix-Polypeptidfragment
zu erhalten. Unter Verwendung einer Kombination der Quantenmechanik (QM) und
Molekularmechanik (MM) konnten Vorhersagen zu mdglichen Interaktionstypen
erstellt werden. Nach Jurinovich et al. existieren 3 Interaktionstypen fur dieses tertiare
System, bestehend aus Eisen(ll)-Gallen-Polypeptid-Komplex, wie in Abb. 14
dargestellt. (Jurinovich et al. 2012)

GAFe(ll)-Polypeptid-Komplex

/\

Hauptkette Seitenkette

Typ | Typ i Typ 1l

ol ol ol

- GA-Fe(I)  NH NH

NH--_
R Fe(l)-GA R GA-Fe(ll)----R
ol O 0

Abb. 14 Mdgliche Bindungstypen von Eisen(ll)-Gallat (GAFe(ll)) und einer Polypeptidkette (modifiziert in
Anlehnung an Jurinovich et al. 2012).
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Eine weitere Moglichkeit der Bindungen des Fe*2-lons durch Interaktionen mit der
Polymerstruktur von Wolle und der zeitgleichen Ausbildung von Bindungen mit den
Seitengruppen des Farbstoffmolekils unter Beriicksichtigung des Ldsemittels
(Wasser) ist in Abb. 15 dargestellt. (Jiang et al. 2019)

Es existieren zwei mogliche Mechanismen fir diese Farbephdnomene: Die
Metallionen-Gerbstoff-Komplexe fungieren als Chromophore oder die Metallionen
koordinieren die Phenole und die zu farbenden Oberflachen bidirektional, was zu einer

starken Bindung der Komplexe fihrt. (Im und Jeon 2016)

HO

HyO----- Fe'ft-- OH,

L -

Abb. 15 Wollfaser Beizmittel Komplex wobei Glu= Glucose und R=Aminoséurereste (modifiziert in Anlehnung
an Jiang et al. 2019).
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2.3 Messverfahren zur Untersuchung von Haaren und Haarfarben

2.3.1 Farbmessungen mittels Spektrophotometrie

Eine etablierte Methode in der Farbeindustrie ist die Messung der Farbe mittels
spektrophotometrischer Messungen. Um Aussagen uber die Farbstarke, Farbrichtung

und die Waschstabilitét zu erhalten, werden die Farbkoordinaten ermittelt.

Im Jahr 1976 filhrte die Commission Internationale de I’Eclairge (CIE) den
dreidimensionalen Farbraum CIE-Lab ein, welcher in Abb. 16 dargestellt ist. Ein
wichtiger Grund fir die Einfuhrung war die Standardisierung von Formeln zur
Messung von Farbunterschieden. Die Farbabstande sollten mdglichst genau den
wahrgenommenen Unterschieden entsprechen. So soll das System visuelle
Einheitlichkeit bei der Bewertung von Farbunterschieden schaffen. (Marchesi 1998)

L=100
weiB

schwarz

Abb. 16 Dreisdimensionales Farbkoordinatensystem mit L, a, und b (modifiziert in Anlehnung an Sensor
Instruments 2021).

Zur Bestimmung der Farbstarke (K/S) wurden die Reflexionsgradwerte (R) bei einer
Wellenlange (1) aufgezeichnet. Nach Kubelka - Munk wurde die folgende Gleichung

(Gl. 1) zur Berechnung der Farbstarke verwendet:

K _ (1-Ry)?

5= SR 1)

S 2R,
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wobei K der Absorptionskoeffizient und S der Streukoeffizient ist. (Rose et al. 2018)
Der K/S-Wert von gefarbten Systemen stellt die Menge an Farbstoff dar, die im
gefarbten Material vorhanden ist. Die Farbstérke (K/S) beschreibt die Fahigkeit von
farbenden Substanzen, ein Material zu farben. Intensive Farben werden durch eine

hohe Menge an Farbstoff im oder auf dem Material erzeugt. (Libbe 2013)

Die Haarfarbe kann mit den Farbkoordinaten L*, a*, b* ausgedriickt werden, wobei
L* der Helligkeit (0=Schwarz, 100=WeilR), a* der Rot-Griin-Koordinate (—a*= Griin,
+a*=Rot) und b* der Gelb-Blau-Koordinate (—b*= Blau, + b* = Gelb) einer Haartresse
entspricht. (Marsh 2012) Die Farb&nderung nach jedem Waschzyklus kann als
Farb&nderungswert gemessen werden. Die absolute Farbverdnderung (AE) wird
mittels folgender euklidischer Farbdistanz Formel (GI. 2) wie in DIN 6174 beschrieben

und errechnet. (Kidawa und Simon 2003)

AE = VAL? + Aa? + Ab2 (2)

2.3.2 Spektroskopische Messmethoden zur Untersuchung der

Bindungszustande und struktureller Veranderungen der Haarfaser

Um Aufschluss zum Bindungszustand und Verdnderungen der Haarfaser zu erhalten

wurden etablierte spektroskopische Messmethoden verwendet.

Das IR-Spektrum basiert auf der Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer
Strahlung und den Schwingungen und Rotationen des Molekils. Somit kénnen neben
Aussagen zur Konstitution auch Substanzdifferenzierungen durch Spektrenvergleiche
erfolgen. (Gunzler und Gremlich 2003) Unter Anwendung des Fourier-
Transformations (FT) Algorithmus ist eine Erfassung des gesamten infraroten
Bereiches zwischen 780 nm und 1000 wm mdglich. (Ginzler und Gremlich 2003) Bei
der Untersuchung von Haarfasern hat sich die Verwendung eines abgeschwachten
Totalreflexions (ATR) Kristalls als Lichtwellenleiter bewéhrt. Signori und Lewis
stellten fest, dass mittels ATR-Technik bei einer Eindringtiefe von bis zu 4 um in den
Hauptteil der Haarfaser Informationen zur Oberflachenbeschaffenheit des Haares

ermitteltet werden kénnen. (Signori und Lewis 1997)
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Die Untersuchung von Haartressen mittels Nah-Infrarot (NIR)-Spektroskopie ist
mittlerweile ebenfalls eine etablierte Methode zum Nachweis von Cysteinséure. So
untersuchten Pande und Yang durch oxidative Behandlung geschéadigte Haartressen
mittels NIR-Spektroskopie. (Pande und Yang 2000) Miyamae et al. verwendeten die
partiellen kleinsten Quadrate (PLS)-Regression auf NIR-DR-Spektren von
menschlichem Haar nach Mittelwertzentrierung (MC), Standardnormalvariante
(SNV) und Analyse der ersten Ableitung (1d) oder zweiten Ableitung (2d), um
Kalibrierungsmodelle zu entwickeln, die physikalische Eigenschaften von
menschlichem Haar vorhersagen. (Miyamae et al. 2007) Somit wird durch die
Erstellung eines Kalibrierungssatzes und eines Validierungssatzes der

Cysteinsduregehalt einer Haartresse ermittelt.

Rontgenstrahlen Photoelektronen Spektroskopie (XPS) oder ebenfalls bekannt unter
Elektronen Spektroskopie fur chemische Analysen (ESCA) bietet einen tiefen Einblick
in Oberflacheneigenschaften, wie beispielweise die Festigkeit des Haares. (Goddard
und Harris 1987) XPS-Analysen ermdéglichen Aussagen zu den Spin-Zustanden von
beispielsweise Eisen-Komplexen. Eisen(ll)-Komplexe mit einer oktaedrischen oder
verzerrten oktaedrischen Koordinationskugel konnen in drei verschiedenen Spin-
Zusténden existieren, abhdngig von der Starke des Ligandenfeldes und der Art der

Verzerrung. (Burger et al. 1982)

Bei der Messung uber induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) durch optische
Emissionsspektroskopie (OES) werden Atome durch eine externe Energiequelle, wie
beispielsweise Uber ICP angeregt und in den Plasmazustand tberfiihrt. Oftmals findet
Argon als partiell ionisiertes Gas Anwendung. (Oleski 1991) Plasma ist auf atomar-
molekularer Ebene als ionisiertes Gas zu betrachten und enthédlt geladene
Komponenten wie lonen und Elektronen. Die angeregten Atome senden flr das
jeweilige chemische Element charakteristische Signale und liefern somit
Informationen ber die Zusammensetzung der untersuchten Probe. Untersuchungen
mittels ICP OES liefern Auskunft Gber die Mineralzusammensetzung der Haarfasern.
Mehr als 36 Elemente von essentiellen bis hin zu toxischen Metallen kdnnen bestimmt
werden. (Chojnaka et al. 2010)
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2.4 Statistische Analyse

Die ermittelten Daten werden mit Hilfe der Software Statistica 13.0 (SatSoft Inc.,
USA) analysiert und ausgewertet. Alle statistischen Tests werden auf einem
Konfidenzintervall von 95% und einem Kritischen Signifikanzniveau von a = 0,05
durchgefihrt. Somit befindet sich der interessierende Parameter einer Stichprobe mit
einer 95%-igen Wahrscheinlichkeit im Konfidenzintervall von 95% und es besteht
eine Irrtumswahrscheinlichkeit von 5%, dass sich der gesuchte Parameter nicht in
diesem Konfidenzintervall befindet. Schliisse bezuglich der statistischen Signifikanz

werden aus dem Konfidenzintervall gezogen. (Bender und Lange 2001)

Zur Untersuchung der interessierenden Parameter wird eine Nullhypothese aufgestellt,
welche besagt, dass keine Unterschiede vorhanden sind. Wird die Nullhypothese
abgelehnt, existieren Unterschiede zwischen den Mittelwerten der Stichproben. Es
wird zwischen zwei Mdoglichkeiten fir eine Fehlentscheidung unterschieden. Der
Fehler 1. Art, die Nullhypothese wird verworfen, obwohl sie fur die Grundgesamtheit
richtig ist und der Fehler 2. Art, die Nullhypothese wird angenommen, obwohl sie
falsch ist. Der Fehler 1. Art wird durch das Signifikanzniveau nach oben begrenzt.
Befindet sich der p-Wert unter dem angegebenem Signifikanzniveau, so wird die
Nullhypothese abgelehnt. (Fahrmeir et. al 2016)

Der grundsétzliche Ablauf der statistischen Tests ist in Abb. 17 als Flussdiagramm
dargestellt und wird im Folgenden néher erldutert. Zunéchst erfolgt die Untersuchung
der Daten auf Normalverteilung und Varianzhomogenitat. Bei Erfullung beider
Bedingungen wird ein parametrischer Test angewendet. Bei Nichterflllung einer der

genannten Bedingungen wird ein nichtparametrischer Test durchgefiihrt.

Die Daten werden mittels Shapiro-Wilks Test auf Normalverteilung untersucht, da er
sich im Vergleich zum Kolomogorov Smirnov Test auch bei geringen Stichproben zu
aussagekraftigen Ergebnissen flhrt. Die Teststarke im Vergleich zu KS ist ebenfalls
hoher. (Razali & Wah 2011) Eine Normalverteilung der Daten liegt vor, wenn der
Shapiro-Wilks Koeffizient die Bedingung p > 0,05 erfullt.

Liegt eine Normalverteilung und Varianzhomogenitat bei den zu untersuchenden
Daten vor so kann bei dem Vergleich mehrerer unabhéngiger Gruppen eine

einfaktorielle Varianzanalyse (ANOVA) durchgefiihrt werden. Hierbei werden die
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Mittelwerte der Gruppen miteinander verglichen und signifikante Unterschiede, falls
vorhanden, analysiert. Wird bei der ANOVA ein signifikantes Ergebnis ermittelt, ist
anschlieRend ein Post- Hoc-Test durchzufiihren. Der Tukey HSD Test wurde als Post-
Hoc-Test verwendet, um die genauen signifikanten Unterschiede zwischen den
einzelnen Gruppen zu ermittelt. Im Vergleich zu dem Fisher LSD Test steigt der a-
Fehler bei mehr als 3 zu vergleichenden Gruppen nicht stark an. (Jones 2002) Somit

ist das Risiko sehr gering, einen Unterschied festzustellen, obwohl keiner existiert.

Bei einem Vergleich von mehr als zwei unabhangigen Stichproben, deren Daten nicht
normalverteilt und keine Varianzhomogenitét besteht, wird der nichtparametrische
Kruskal-Wallis-Test verwendet. Hierbei wird die Nullhypothese abgelehnt, wenn p <
0,05 ist und somit angenommen, dass signifikante Unterschiede zwischen den
Gruppenmittelwerten der Stichproben vorhanden sind. Um festzustellen zwischen
welchen Stichproben diese Unterschiede vorhanden sind, wird anschliel3end der Post-
Hoc-Test nach Dwass Steel Critchlow Fligner durchgefiihrt. Hierzu wurde eine
Simulationsroutine, welche auf den Ausfiihrungen von Critchlow und Fligner und
Hollander und Wolfe beruht, von StatSoft GmnH (Europa) erstellt. (Critchlow und
Fligner 1991, Hollander und Wolfe 1999) Ist der p-Wert < 0,05, so liegt ein
signifikanter Unterschied auf dem 95%-Wahrscheinlichkeitsniveau zwischen den

Gruppen zweier Stichproben vor.

Die statistischen Ergebnisse wurden zur Verdeutlichung grafisch dargestellt mit der
dazugehorigen  Standardabweichung (standard deviation) (SD) oder dem
Standardfehler (Stdf.). Die Standardabweichung ist ein beschreibendes Mal3, welches
die reale Streubreite aller Werte der Stichprobe beschreibt. Der Standardfehler
beschreibt die theoretische Streubreite des Stichprobenmittelwerts und steht in
direktem Verhéltnis zur GroRe der Stichprobe. (Koschak 2008)

Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt in Box-Whisker-Plots (Boxplot), wobei die
Boxen den Mittelwert + Standardfehler und die Whisker den Mittelwert +
1,96*Standardfehler angeben. Alle Ergebnisse der Signifikanztests liegen im Anhang

Vor.
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Extremwerte nach Tukey eliminieren
(Box-Whisker-Plot)

A

Nein (p < 0,05) ( Test auf Normalverteilung W Ja (p 20,05)
(Shapiro-Wilks-Test)

A 4

Nein (p < 0,05)

( Test auf Varianzhomogenitét

(Bartlett-Test)
Ja (p 20,05)
v ( W v
. >0,05 . . (p >0,05) Lo -
[ Kruskall-Wallis-Test ] U ) :L Keine Unterschiede Jﬂ { Univariater Signifikanztest ]
(p <0,05) (p <0,05)
v \4

Dwass-Steel-Chritchlow-Fligner-Test _ _ Tukey-_HSD-Test i
(Alternativ: Siegel-Castellan-Test bei mehr (bei ungleicher StichprobengroRRe Tukey-
als 12 Gruppen oder n < 6 oder n > 50) HSD-Test fur ungleiche Stickprobengréi3e)

v

.| Darstellung im Diagramm:
'L Mittelwert + Konfidenzintervall J‘

Abb. 17 Flussdiagramm der statistischen Durchfiihrung mit dem Programm Statistica 13.0.
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3. Zielsetzung

Da den permanenten Haarfarbemitteln die gro3te Bedeutung zugeordnet wird, soll in
dieser Arbeit ein permanentes pflanzenbasiertes Farbesystem entwickelt und optimiert
werden. Dabei soll auf pflanzliche, weniger oder nicht schadigende
Haarfarbemethoden zurlickgegriffen werden. Dabei sollen bekannte Nachteile

pflanzlicher Farbemethoden abgeschwécht oder vermieden werden.

Im Rahmen dieser Dissertation soll eine alternative Haarfarbemethode mittels
vegetabiler Gerbstoffe und Beizmittel untersucht und optimiert werden. Dazu werden
sowohl unterschiedliche Gerbstoffe (Tannine) als auch Beizmittel (Metallsalze)

uberpraft.

Zunachst sind Parameter wie pH-Wert und Applikationsabfolge der
Haarfarbemethode zu bestimmen. Anschlie3end soll anhand spektrophotometrischer
Messungen die Farbanderungswerte, Farbintensitaten, Farbrichtungen und
Waschstabilitaten ermittelt und statistisch ausgewertet werden. Neben der
Untersuchung der Waschstabilitat ist das Ziel dieser Arbeit, die Farbintensitat durch
Optimierung der Konzentrationen des eingesetzten natlrlichen Pflanzenextraktes und

des Metallsalzes zu erhdhen.

Weiterhin sind Faktoren, welche die Farbintensitat beeinflussen, strukturelle
Verénderungen der verwendeten Haarfaser. Der erhohte Gehalt von Cysteinsdure,
welche durch oxidative Aufhellung von Haartressen (Blondierung) zustande kommt,
ist einer dieser Einflussfaktoren und soll untersucht werden. Eine mdgliche
Verbesserung der Haarstruktur nach Anwendung dieser Haarfarbemethode soll
ebenfalls mittels spektroskopischer Methoden Uberpruft werden. Zusétzlich ist der
Vergleich mit einer handelsiiblichen Haarfarbe, die auf dem Markt ist, ein Bestandteil
dieser Arbeit.

Da der Einfluss von UV-Strahlung bei natiirlichen Férbemitteln ebenfalls eine grolie
Rolle spielt, ist die Anderung der Farbe nach einer UV-Exposition, ein wichtiger
Aspekt der in dieser Arbeit untersucht werden soll. Weiterhin soll untersucht werden,
ob eine Decoloration der Farbe und eine Entfernung der verwendeten Metalle von der

Haarfaser durch Komplexierungsmittel wie beispielsweise das HEDP maglich ist.
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Ebenso liegt der Fokus auf den Bindungszustdanden und die nach Anwendung dieser
Farbemethode entstehenden strukturellen Verdnderungen der Haarfaser. Um
Aufschluss Uber die Interaktionen des polyphenolischen Extraktes und des
Metallsalzes mit der Haarfaser zu erhalten, wurden spektroskopische Messmethoden,

welche XPS Analysen, FT-IR und FT-NIR Messungen umfassen, durchgefihrt.

60



4. Unterschiede der Haarfarbung  mittels
Mimosaextrakt und verschiedener Metallsalze auf

Humanhaaren

4.1 Einleitung

Gerbstoffe sind im Pflanzenreich weitverbreitet und tragen wichtige Funktionen.
(Irmler 2015) Ublicherweise werden Gerbstoffe (Tannine) zum Gerben von rohen

Tierhduten in der Lederindustrie verwendet. (Schweppe 1992)

Es ist bekannt, dass einige Tannine selbst in der Lage sind, Proteine zu féarben, aber
um sie dauerhaft zu fixieren und intensivere Farben zu erzeugen, werden hdufig
Beizmittel verwendet, welche in der Regel Metallsalze sind. (Covington 1997) Die
Anwendung von pflanzlichen Stoffen in Kombination mit Beizmitteln als
Féarbemethode fiir verschiedene Materialien ist ein uraltes Verfahren, das erstmals von
dem romischen Staatsmann Gajus Plinius Secundus 23-79 n. Chr. aufgeschrieben
wurde. (Schweppe 1992) Eisen-Gerbstoff-Farbstoffe wurden verwendet, um eine
Vielzahl von gewebten und nicht gewebten Materialien in Schwarz-, Grau- oder
Brauntdnen zu féarben, einschlieflich proteinhaltiger Materialien wie Seide, Wolle,
Haut und Leder sowie Zellulosematerialien. (Wilson 2012) In Anlehnung an
Gerbmethoden und pflanzlichen Haarfarbemethoden sollen optimierte auf die

Haarfaser angepasste neuartige metallische Haarfarben erzeugt werden.

Neuere Untersuchungen an menschlichen Haarfasern zeigen, dass eine hochresistente
Struktur, die sogenannte Cuticle Anchored Resistant Base (CARB), zwischen der
Cuticula und dem Cortex als Penetrationsbarriere dient. (Takahashi 2018) Um die
Fixierung und Penetration von Pflanzenfarbstoffen zu erleichtern, sind verschiedene
Vorbehandlungen der Haartressen notwendig. Oxidative Behandlungen, wie
Blondierungen, fihren zum Abbau der stabilen Disulfidbindungen in der Haarfaser
und zur Zersetzung der Cuticulazellen. (Wolfram et al. 1970) Eine Blondierung als
Vorbehandlung erhoht die Farbstoffaufnahme und verbessert die Zuganglichkeit der
Haarfaser flr nachfolgende Behandlungen. (Guthrie et al. 1995)
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Viele Untersuchungen, welche mit pflanzlichen Farbstoffen eine Haarfarbung
erzielen, wurden auf blondierten Haartressen durchgefiihrt. (Choi et al. 2013, Wang,
und Chen 2011, Rose et al. 2018) Untersuchungen zu dem Einfluss einer Blondierung
auf die Farbung und die im Haarkeratin entstehenden Interaktionen mit dem
pflanzlichen Farbemittel und Metall sind jedoch kaum vorhanden. Um Erkenntnisse
uber die Interaktionen der keratinischen Haarfaser mit dem verwendeten Tannin und
dem Metallsalz zu erhalten, dienen etablierte spektroskopische sowie
spektrophotometrische Messverfahren.
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4.2. Verwendete Materialien und Methoden

Im Rahmen dieser Promotion wurde der Lederfarbeprozess in eine alternative
Haarfarbemethode transformiert. In Anlehnung an eine vorherige Masterthesis zu
Gerbstoffen, die unter der Betreuung von Prof. Dr. Vill durchgefuhrt wurde, entstand

die Haarfarbemethode in der vorliegenden Arbeit. (Desch 2018)

4.2.1 Haarmaterial

4.2.1.2 Kommerziell erhéltliche 80% unpigmentierte Haartressen

Das in diesen Untersuchungen verwendete Haarmaterial wurde von dem Hersteller
Kerling Haarfabrik GmbH in Backnang (Deutschland) bezogen. Die Haartressen sind
kaukasische dunkelbraune (3-0) Naturhaare, welche 80 % unpigmentierte Haarfasern
enthalten, mit der Batchnummer 1480. Die kommerziell erhdltlichen Haare sind mit
einer Gesamtlange von 10 cm und einer Breite von 1 cm als dichte Klebetressen erstellt
worden. Das Gewicht einer einzelnen Haartresse ohne Klebeverbund betrégt
0,459+ 0,05g.

4.2.2. Chemikalien

Die hauptsachlich verwendeten Metallsalze und polyphenolischen Extrakte sind im
Anhang unter A 4.2.2 aufgefiihrt.

- Entionisiertes Wasser H>.O

- Natrium-laurylether-sulfat C16H29NaOsg

- Chlorwasserstoffsaure HCI

- Zitronensaure Monohydrat CeHgO7 *H.0

- Trinatriumcitrat Dihydrat CeHsNazO7*2 H,O
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- Eisen(l1)-laktat Hydrat CeH1oFeOs* xH20
- Eisen(l11)-sulfat Hydrat Fe2012S3* xH20
- Dititan(IV)-oxiddioxalat Dihydrat KoC4O9Ti* 2 H20O

- Matcha Pulver Botanischer Name: Camellia sinensis Lieferant: The Tea Company
GmbH & Co. KG (Neu Wulmstorf, Deutschland)

- Mimosa Pulver Botanischer Name: Acacia negra Lieferant: Baeck GmbH & CO. KG
Abteilung: Otto Dille (Norderstedt, Deutschland)

4.2.3 Messmethoden zur Untersuchung der Farbstarke bei
Anwendung unterschiedlicher Metallsalze und Uberprufung der
Waschstabilitdt der mittels Mimosa und Metallsalz behandelten

Haartressen

4.2.3.1 Ultraschallbad der Haartressen nach Behandlung mittels Tannin und
anschlielender Metallsalz Behandlung

Zur Messung der Waschstabilitat wurden die Haartressen in eine wassrige Lsung von
2% (w/v) handelstblichem Haarshampoo (Schauma 7 Krauter, Schwarzkopf) gelegt.
Um 6 Handwaschzyklen zu simulieren, wurden die Haartressen 11 min bei 40 °C mit
einem Ultraschallgerat von Bandelin Sonorex Super des Typs RK 102 H behandelt.
Nach jedem Ultraschallbad wurden die Haartressen unter ionenausgetauschtem
Wasser (V =40 + 20ml/s; T = 23,5 + 1 °C) fiir 1 min gespiilt. AbschlieBend werden
die Haartressen mit einem handelsublichen Trockner von Philips ThermoProtect
2100W des Typs HP8230 getrocknet und gekdmmt. Die Trocknung erfolgte unter
standardisierten Konditionen bei konstanter Temperatur (T) und definierter Distanz
(d) (T=80%5°C; d=10cm).
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4.2.3.2 Spektrophotometrische Messung der Farbstarke und der

Farbveranderung

Die Farbmessung der Haartressen wurde spektrophotometrisch mit dem Spectraflash
SF600X des Herstellers Datacolor durchgefiihrt. In Tab. 1 wurden die in dieser Arbeit
verwendeten Parameter des Farbmessgerates aufgelistet. Die Messungen erfolgten
nach der jeweiligen Blondierungsbehandlung und der Tannin und Metallsalz-Féarbung.
Fur die Spektralphotometermessungen wurde eine D65-Beleuchtungsart und eine
diffuse optische Konfiguration mit 8° verwendet. Die spektralen Reflexionsgraddaten
fir jede Probe von 380 nm bis 700 nm wurden mit der DCI Color-Software in
farbmetrische Daten umgewandelt. Die Reflexionsmessungen wurden fir jede

Haarprobe mit einem Durchschnittswert aus 10 Messungen aufgezeichnet.

Tab. 1 Auflistung der Parameter (modifiziert in Anlehnung an DATCOLOR SPECTRAFLASH 2002).

Parameter Einstellung

Instrumenttyp Zweistrahl Spektrophotmeter

Messgeometrie diffuse Beleuchtung und 8° Betrachtung

Beleuchtungquelle Gepulstes Xenonlicht gefiltert zur Approximation
von D65

Spharendurchmesser 152 mm/6.0in

Glanzfalle Automatisch, mit und ohne Glanzausschluss

Spektralsensor Patentierter =~ SP2000-Monochromator mit 2

Diodenzellen zu je 256

Fotodioden und hochauflésendem holografischen

Gitter
Wellenlangenbereich 360 nm bis 700 nm
Aufnahmeintervalle 10 nm
Effektive Bandweite 10 nm
Photometrische Reichweite 0-200%

Wiederholgenauigkeit von 20 0.01 (max)

Messungen auf Weisskachel

Instrumentenibereinstimmung 0.15 (max)
Reflexion 0.08 (avg)
Linse Auto-Zoom, 4 Positionen
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Die AE-Werte nach jeweils 6 manuell durchgefiihrten Haarwéschen (HW) sind mit der
dazugehorigen Einstufung der Farbechtheitsklasse nach ISO-BS EN 20105-A02 von
1995 ersichtlich. Die genauen Einstufungen sind in Tab. 2 aufgelistet.

Tab. 2 Einstufung der Farbechtheitsklassen nach Europdischer Norm (modifiziert in Anlehnung an 1SO-BS EN
20105-A02 1995).

Farbechtheitsklasse CIELAB Differenz Toleranz
5 0 0,2
(4-5) 0,8 10,2
4 1,7 +0,3
(3-4) 2,5 +0,35
3 3,4 +0,4
(2-3) 4,8 +0,5
2 6,8 +0,6
(1-2) 9,6 +0,7
1 13,6 +1,0

4.2.4 Messmethoden zur Untersuchung der Bindungszustande und
Veranderungen der Haarfaser nach Behandlung mittels alternativer

Haarfarbemethode und

Um Aufschluss zum Bindungszustand und Veranderungen der Haarfaser zu erhalten,
wurden etablierte spektroskopische Messmethoden verwendet. Die XPS-Analysen,
wurden mit Hilfe der HSA-Corporate Scientific Services in Dusseldorf bei der Henkel
AG & Co. KGaA, in der Abteilung Oberflachenanalytik und Elektronenmikroskopie,
welche von Herrn Burkhard Eschen geleitet wird, durchgefuhrt. Weiterhin wurden die
FT-NIR und FT-IR Messungen mit Hilfe der HSA-Corporate Scientific Services in
Disseldorf bei der Henkel AG & Co. KGaA, in der Abteilung Spektroskopie, welche

von Herrn Oliver Seiler geleitet wird, durchgefihrt.
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4.2.4.1 FT-IR Analysen der Haartressen vor- und nach Behandlung mittels
Tannin und anschliBedender Metallsalz Behandlung

Die Haarmuster wurden mittels UATR-Technik IR-spektroskopisch gemessen. Die
Aufnahmen der Spektren erfolgten mit einem ALPHA™ FT-IR-Spektrometer der
Bruker Optik GmbH (Ettlingen, BRD). Der FT-IR-Bereich umfasst den
Wellenzahlbereich von 4000 cm™ bis 400 cm™. Die Messungen der Proben wurden
mit einer Diamant-ATR-Einheit bei einer Auflésung von 8 cm-! und einer Scanzahl
von 32 durchgefihrt.

4.2.4.2 FT-NIR Analysen der Haartressen vor- und nach Behandlung mittels

Tannin und anschlielender Metallsalz Behandlung

Zusétzlich  wurde  jede  Haartresse ~ NIR-spektroskopisch ~ mit  dem
Integrationskugelmodul an 6 verschiedenen Probenpositionen in diffuser Reflexion
gemessen. Die Aufnahmen der Spektren wurden mit einem MPA™ FT-NIR-
Spektrometer der Bruker Optik GmbH durchgefiihrt. Der Nah-Infrarot (NIR)-Bereich
umfasst den Wellenzahlbereich von 12500 cm™ bis 4000 cm™ und ist fiir Oberton- und
Kombinationsschwingungen von beispielsweise CH-, OH- und NH-Gruppen
charakteristisch. Die Messungen der Proben erfolgten in Transmission bei einer

Auflésung von 16 cm™ und einer Scanzahl von 64.

Die Methodenerstellung folgt nach der Aufnahme der Spektren der Haartressen.
Zunéchst wird ein Datensatz in einen Kalibrationssatz und einen Validationssatz
unterteilt. Basis der Kalibrierarbeit ist ein Satz von Referenzmustern mit definierten
Konzentrationen. Anhand einer PLS-Regression (partiellen kleinsten Quadrate) von
spektroskopischen Daten und entsprechenden Konzentrationswerten der einzelnen
Komponenten wird ein Kalibrationsmodell erstellt. Das PLS-Modell wird durch
Veranderung des Frequenzbereiches, mathematische Datenvorbehandlung, die
Auswahl der geeigneten Faktorenzahl und der automatischen Ausreillererkennung
verbessert. Dabei entspricht die Faktorenzahl der Anzahl an PLS-Faktoren. Die
Konzentrations- und Spektraldatenmatrix wird durch den PLS-Algorithmus in Scores-

und Loadingvektoren zerlegt. Jedes dieser einzelnen Paare aus Scores- und
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Loadingsvektor wird als Faktor bezeichnet. Die Giite der entwickelten Methode wird
durch die Angabe der statischen Leistungsparameter Bestimmungskoeffizient R2 und
Standardfehler der Cross Validation RMSECV beschrieben. Das jeweils erstellte
Modell muss validiert werden, wobei eine bestimmte Anzahl von ,,unabhingigen
Validierproben® mit bekannter Analytkonzentration mit Hilfe des chemometrischen
Modells vorhergesagt werden. Referenzwerte werden erzielt, indem Proben im Labor
Uber ein anderes analytisches Verfahren quantitativ bestimmt werden. (Reifenrath
2020)

4.2.4.3 XPS-Analysen der Haartressen vor- und nach Behandlung mittels Tannin

und anschliBedender Metallsalz Behandlung

Die  Haartressen und das Eisen(ll)-laktat ~ Pulver  wurden  mittels
Rdntgenphotoelektronenspektrometer (XPS) mit einer Informationstiefe von etwa
5-10 nm vermessen. Fir die XPS-Messungen wurden Teilstrahnen der Haartressen an
beiden Enden mit siliciumfreien Klebeband auf dem Probentrager fixiert. Das
Eisen(Il)-laktat Pulver behandelte Haar wurde auf die klebende Ruickseite des
siliciumfreien Klebebandes aufgetragen und dieses mit einem doppelseitigen
Klebeband auf dem Probentrager fixiert wie in Abb. 18 dargestellt. (Fellmer 2019)

Abb. 18 Ablichtung einer préparierten Haartresse (modifiziert in Anlehnung an Fellmer 2019).

Von den untersuchten Proben wurde an drei unterschiedlichen Messstellen jeweils ein
Ubersichtsspektrum zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzung und
Detailspektren von den Elementen Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel, Silicium und
Eisen zur Ermittlung der Bindungszustdnde aufgenommen. Fir die Quantifizierung
wurde der Untergrund ,,Smart* gewéhlt. Die auftretende chemische Verschiebung
(chemical shift) der Einzelspektren wurde anhand des Cis-Peak (Literaturwert:C-C/C-
H: 284,6 eV) korrigiert. (Fellmer 2019) Die Einstellungen der Rontgenquelle,

Messflache, Linsenmodus sowie des Wellenldngenbereichs sind in Tab. 3 aufgefihrt.
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Die zugehorigen Parameter mit der jeweiligen Einstellung fiir ein Ubersichtsspektrum

sind in Tab. 4 und fiir ein Detailspektrum in Tab.5 aufgelistet.

Tab. 3 Auflistung der vorhandenen Parameter (modifiziert in Anlehnung an Fellmer 2019).

Parameter

Einstellung

Instrumenttyp
Rontgenquelle
Messflache
Linsenmodus

Wellenlangenbereich

Escalab 250xi (Hersteller: Thermo Fisher Scientific)
Al-Monoanode mit Charge Komposition

400 pm

Standard electrostatisch

5nm-10 nm

Tab. 4 Auflistung der verwendeten Parameter fur ein Ubersichtsspektrum (modifiziert in Anlehnung an Fellmer

2019).
Parameter Einstellung
Messbereich: -10 eV bis 1350eV BE
Pass Energy: 200 eV
Dwell Time: 100 ms
Number of Scans: 20
Energy step size 1leV

(Auflosung):

Tab. 5 Auflistung der verwendeten Parameter fiir ein Detailspektrum (modifiziert in Anlehnung an Fellmer 2019).

Parameter

Einstellung

Berlicksichtigte Peaks der
Elemente:

Pass Energy:

Dwell Time:

Energy step size
(Auflésung):

C]_S, N].Sy Ols, Sizpa Szp’ Fezp

30eV
100 ms
0.05eV
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4.3 Behandlungsablauf der Farbung der Haartressen mittels Tannin

und Metallsalz

4.3.1 Vorbehandlungen der Haartressen

4.3.1.1 Vorreinigen der Haartressen

Um zu gewahrleisten, dass alle Haartressen egalisiert sind und die Farbergebnisse
nicht durch vorherige Verunreinigungen oder Kontaminationsstoffe beeinflusst

werden, wurden alle Haartressen mittels Tensidldsung vorgereinigt.

Die Haartressen werden unter flieBendem, entionisiertem Wasser mit einem
Volumenstrom von V = 40 + 20ml/s (T = 33 + 2 °C) fiir 1 min gewaschen, um zunichst
grobe Kontaminationsstoffe zu beseitigen. AnschlieRend werden die feuchten
Haartressen in eine mit einem Aktivgehalt von 12,5 % (w/v) Natrium-laurylether-
sulfat (SLES)-Losung unter Rihren in einem Becherglas fur 30 min behandelt (10
ml/g). Der pH-Werte wurde mittels HCI auf pH 4,5 eingestellt. Die Haartressen
werden nach dem Reinigungsbad unter flieRendem, entionisiertem Wasser unter den
oben genannten standardisierten Konditionen fir 1 min ausgespilt. Nach der
Reinigung der Haartresse bis zu der Haarspitze durch 20-faches Kdmmen werden die
Haartressen mit einem kommerziell erhaltlichen Fohn unter definierter Distanz (d) und
Temperatur (T) (T =80 £ 5 °C; d= 10 cm) getrocknet.

4.3.1.2 Blondierung der Haartressen als Vorbehandlung

Vor der Farbung des Haares mittels vegetabiler Tannine und Metallsalze wurden die
Haartressen der Nuance 3-0 (dunkelbraun) mit 80% Grauanteil bis zu 3-fach oxidativ
aufgehellt (blondiert). Dieser Schritt dient zur Vereinfachung der Zuganglichkeit der
Haarfaser flr die Tannin-Metallsalz-Féarbung.

Die Blondierungen wurden mit kommerziell erhéltlichen Aufhellungsprodukten der

Marke Schwarzkopf (Igora Royal Vario Bond Powder and Igora Royal Developer 6%)
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durchgefuhrt.  Hierbei wurde ein 1:2 Mischungsverhdltnis von dem
Blondierungspulver zu dem 6-%igen Entwickler ausgewahlt, um einer
handelsiiblichen ~ Behandlung  nahezukommen.  Angerihrt ~ wurde  die
Blondierungscreme in einer nicht metallischen Schale und unmittelbar auf die zu
behandelnden Haartressen appliziert. Verwendet wurden fur eine Haartresse jeweils 9
g Blondierungscreme (14 g/1 g Haar), um ein homogenes Aufhellungsergebnis und
eine vollstdndige Benetzung zu gewadhrleisten. Die Blondierungscreme wird
beginnend unter dem Klebeverbund der Haartresse mittels Farbepinsel gleichmaliig
bis zur Haarspitze aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 min werden die
Haartressen unter entionisiertem Wasser und standardisierten Konditionen fir 1 min
ausgespult (V = 40 + 20ml/s; T = 23,5 + 1 °C). AnschlieRend werden die Haartressen
unter 20-fachem K&mmen entwirrt und mittels eines kommerziell erh&ltlichen Féhnes
(Philips ThermoProtect 2100W; Typ HP8230, China) getrocknet. Die Trocknung
erfolgt unter standardisierten Konditionen bei konstanter Temperatur und definierter
Distanz (d) (T =80 x5 °C; d=10 cm).

4.4 Behandlungsablauf der Farbung mittels Tannin und Metallsalz

4.4.1 Behandlung der Haartressen mit Tannin und anschliel3ende

Fixierung mittels verschiedener Metallsalze

4.4.1.1 Behandlung der Haartressen mittels Mimosa-Extrakt

Zun&chst wurde eine 1% (w/v) wassrige Losung des jeweiligen Gerbstoffextraktes
erstellt. In den folgenden Untersuchungen wurde modifizierter, sprihgetrockneter
Mimosa Extrakt verwendet. Dieser Mimosa Extrakt wurde von dem
Gerbstofflieferanten Otto Dille Baeck GmbH & Co. KG (Norderstedt, Deutschland)
bezogen. Dieser Extrakt ist chemisch unbehandelt, ganzlich in Wasser l6slich und wird
hauptsachlich aus der Rinde der Akazie gewonnen. Vor allem die Acacia negra oder
Acacia molissima, welche urspringlich in Australien, Brasilien und Siud- und
Ostafrika zu finden sind, werden fur die Gewinnung genutzt. Der hier verwendete

Mimosa Extrakt enthalt etwa 72,5% Gerbstoffe (Tannine) und zédhlt zu den
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Pyrocatechinen. (Baeck 2008) Mimosa besteht aus kondensierten Gerbstoffen und
enthalt somit ein flavonoides Ringsystem mit C-C- Bindungen. (Covington 1997) Aus
Abb. 19 wird die chemische Struktur des Mimosa-Tannins ersichtlich. (Martinez
2001)

OH
HO

R= -OH Pyrogallol, R=-H Pyrocatechol

OH

Abb. 19 Struktur des Mimosa Tannins (modifiziert in Anlehnung an Martinez 2001).

Weiterhin wurde ein Matcha-Tee Extrakt verwendet. Der in dieser Arbeit verwendete
Matcha-Tee wurde von The Tea Company GmbH & Co. KG (Neu Wulmstorf,
Deutschland) bezogen. Ein 100%iger Ursprung in Japan wird garantiert und die
Artikel-Nummer lautet 174077. Tencha (camellia sinensis) ist das Ursprungsprodukt,
aus dem das Matcha-Pulver durch Steinmahlung hergestellt wird. (The Tea Company
2019) Der polyphenolische Anteil des Matcha Extraktes betragt etwa 30 Gew.-%
(Catechine 17,1% und Tannine 12%), ein wesentlicher Bestandteil ist neben dem (-)-
Epigallocatechin (EGC), ebenfalls das (-)- Epigallocatechingallat (EGCG), welche in
Abb. 20 dargestellt sind. (Aiya 2019)
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Abb. 20 Chemische Struktur des Epigallocatchins und des Epigallocatechin-3-gallats (modifiziert in Anlehnung an
Singh et al. 2011).

Jeweils 1 g pflanzliches Mimosa Extrakt oder Matcha Extrakt wurde in 100 ml
entmineralisiertem Wasser fir 2 min unter Verwendung eines Magnetrihrers gelost.
Der pH-Wert jeder Losung wurde vor der Zugabe des pflanzlichen Tanninextraktes
durch tropfenweise Zugabe einer entsprechenden Menge 0,1 M HCI-L6sung auf pH 4
eingestellt. (Desch 2018) Anschliefend wurden die Haartressen 30 min lang mit 100
ml pflanzlicher Tanninlésung behandelt und dann 1 min lang unter entmineralisiertem
Wasser (V = 40 + 20 ml/s; T = 23,5 + 1 °C) gespiilt. AbschlieRend wurden die
Haartressen mit einem handelsublichen Trockner (Philips ThermoProtect 2100W; Typ
HP8230, China) in fester Position unter Standardbedingungen (T =80 + 1 °C; S= 10

cm) getrocknet und gekdmmt.

4.4.1.2 Behandlung des Haartressen mittels Metallsalz-L6sung

Nach dem Gerbprozess werden die Haartressen mit 1%igen BeizlGsungen von
Eisen(Il)-laktat mit einem pH-Wert von 5,45 + 0,5, Eisen(l11)-sulfat mit einem pH-
Wert von 2,15 £ 0,5 und Titan(IV)-oxalat mit einem pH-Wert von 3,25 £ 0,5behandelt.
Exemplarische Versuche zeigten, dass die Farbergebnisse intensiver sind, wenn die
Haartressen erst mit Gerbstoff und anschlieBend mit Beizmittel behandelt wurden wie
in Abb. 21 dargestellt. Die Untersuchungen von Jiang et al. zeigten ebenfalls, dass eine
Nachbehandlung mit einem Beizmittel effektiver ist als eine Vorbehandlung mit einem
Beizmittel. (Jiang et al. 2019) Somit wurden sémtliche Versuche in dieser Arbeit nach
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der in Abb. 22 beschriebenen Applikationsabfolge durchgefiihrt. Die Haartressen
wurden jeweils 30 min in der jeweiligen Beizmittel-Losung behandelt (100 ml/g Haar)
und anschlieBend unter flieRendem entionisiertem Wasser fur 1 Min unter 20-fachem
Ké&mmen ausgespult. AnschlieBend wurden die Haartressen mit einem kommerziell
erhaltlichen Fohn unter definierter Distanz und Temperatur (T =80 £5 °C; d= 10 cm)

unter 20-fachem Kammen getrocknet.

Abb. 21 Haartresse von links nach rechts, unbehandelt, erst mit Eisen(ll)-laktat dann mit Mimosa behandelt, erst
mit Mimosa dann mit Eisen(l1)-laktat behandelt.
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Abb. 22 Verfahrensbild zur Férbung einer Haartresse mittels polyphenolischem Extrakt und Metallsalz.
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4.5 Ergebnisse und Diskussion der mittels Mimosa und Metallsalz

gefarbten Haartressen

4.5.1 Untersuchungen zur Farbstarke, Farbveranderungen und

Waschstabilitat der Mimosa-Metallsalz gefarbten Haartressen

4.5.1.2 Ergebnisse und Diskussion der Farbstarke

In diesem Kapitel wurden die Farbstarkewerte (K/S-Werte), welche durch
Verwendung unterschiedlicher Metallsalze erzielt werden kénnen, verglichen. Die
K/S-Werte der jeweiligen Haartressen stellen die Farbstoffmenge dar, die nach dem
Férben auf 0- bis 3-fach vorblondierten Haartressen auf den Fasern fixiert wird, wie in
Abb. 23-25 dargestellt. Hierbei repréasentiert die Ordinate die K/S-Werte und die
Abszisse, den Wellenlangenbereich, in dem gemessen wurde. Alle Haartressen
wurden 0-3-fach vorblondiert und anschlieBend mit Mimosa-Losung behandelt. Im
letzten Schritt erfolgte die Behandlung in der jeweiligen Metallsalz-L6sung.

Die mit Mimosa-Ldsung und Eisen(ll)-laktat gefarbten, ungebleichten Haartressen
weisen vergleichbare Farbstarkewerte auf wie die ganzlich unbehandelte Haartresse,
die als Referenz dient, wie in Abb. 23 dargestellt. Dartber hinaus werden die hochsten
Farbstarkewerte mit einem Wert von etwa 18 an den 3-fach vorblondierten Haaren
gemessen, die anschliefend mit Mimosa-Losung und Eisen(ll)-laktat behandelt
wurden, wie ebenfalls in Abb. 23 dargestellt. Vergleichbare Farbstarkewerte, etwa
17,9, konnten bei den Versuchen mit einem Extrakt aus der griinen Walnussschale und
Eisen(Il)-sulfat von Beiki et al. erzielt werden. In den Haarfarbungen, die von Im und
Jeon mit Eisen(ll)-sulfat und polyphenolischen Extrakten durchgeftihrt wurden,

konnten ebenfalls intensive Farbungen generiert werden. (Im und Jeon 2016)
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Abb. 23 Farbstarke (K/S) von bis zu dreifach vorgebleichten und mit jeweils 1 Gew-% Mimosa und 1 Gew-%
Eisen(ll)-laktat gefarbten Haartressen mit den dazugehorigen Bildern der Haartressen von oben nach unten
dargestellt: REF: unbehandelte Haartresse, 0 BLO MIMFEL.: ungebleicht und mit Mimosa und Eisen(l1)-laktat
geférbt, 1 BLO MIMFEL: einmal vorgebleicht und mit Mimosa und Eisen(Il)-laktat gefarbt, 2 BLO MIMFEL
zweimal vorgebleicht und mit Mimosa und Eisen(l1)-laktat gefarbt und 3 BLO MIMFEL.: dreimal vorgebleicht
und mit Mimosa und Eisen(l)-laktat gefarbt mit n=10 und durchschnittlicher SD = 6%. SD: Standardabweichung.
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Vergleichbare Ergebnisse sind an 0-3-fach vorblondierten und mit Mimosa-Ldsung
und Eisen(ll)-sulfat-L6sung gefarbten Haartressen zu beobachten, wie in Abb. 24
dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die Farbstarke im Vergleich zu den mit Eisen(l1)-
laktat behandelten Haartressen deutlich geringer ist. Somit wird ersichtlich, dass Eisen

in der niedrigeren Oxidationsstufe intensivere Farben erzeugen kann.

—+—REF =
0 BLO MIMFES
—a— 1 BLO MIMFES

6 - —%—2 BLO MIMFES

11
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Farbstarke (K/S)
N

&

0 T T T T T T T T T T T T T T ]
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Abb. 24 Farbstérke (K/S) von bis zu dreifach vorgebleichten und mit jeweils 1 Gew-% Mimosa und 1 Gew-%
Eisen(l11)-sulfat gefarbten Haartressen mit den dazugehdrigen Bildern der Haartressen von oben nach unten
dargestellt: REF: unbehandelte Haartresse, 0 BLO MIMFES: ungebleicht und mit Mimosa und Eisen(ll)-sulfat
gefarbt, 1 BLO MIMFES: einmal vorgebleicht und mit Mimosa und Eisen(ll)-sulfat gefarbt, 2 BLO MIMFES
zweimal vorgebleicht und mit Mimosa und Eisen(l1)-sulfat gefarbt und 3 BLO MIMFES: dreimal vorgebleicht
und mit Mimosa und Eisen(l1)-sulfat gefarbt mit n=10 und durchschnittlicher SD = 9%. SD: Standardabweichung.

Haartressen, die nach O- bis 3-facher Blondierung mit der Mimosa-Ldsung behandelt
wurden und anschlieBend mit Titan(IV)-oxalat gefarbt wurden, sind in Abb. 25
dargestellt. Titan(IV) erzeugt gelborange Farbergebnisse auf den Haartressen, diese
Farbrichtungen wurden in den Untersuchugen zur Reaktion von Titan(VI) mit
organischen Verbindungen, wie beispielsweise Pyrogallol oder Gallussdure, von
Sommer ebenfalls festgestellt. (Sommer 1959) Im Bereich zwischen 400 nm bis 560
nm sind vergleichbare Farbstarkewerte wie bei den Haartressen, welche nach der
Mimosa Behandlung mit Eisen(ll)-laktat oder Eisen(lll)-sulfat behandelt wurden,

sichtbar. Allerdings ist eine andere Farbrichtung ins orange-gelbliche zu beobachten.
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Wie bei den Haartressen, welche mit Eisen(l1)-laktat oder Eisen(ll)-sulfat behandelt
wurden ist die intensivste orange Farbung auf der 3-fach blondierten Haartresse mit

einem Farbstarkenwert von etwa 7 zu erkennen.
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Abb. 25 Farbstérke (K/S) von bis zu dreifach vorgebleichten und mit jeweils 1 Gew-% Mimosa und 1 Gew-%
Titan(IV)-oxalat gefarbten Haartressen mit den dazugehorigen Bildern der Haartressen von oben nach unten
dargestellt: REF: unbehandelte Haartresse, 0 BLO MIMKTO: ungebleicht und mit Mimosa und Titan(lVV)-oxalat
gefarbt, 1 BLO MIMKTO: einmal vorgebleicht und mit Mimosa und Titan(lVV)-oxalat gefarbt, 2 BLO MIMKTO
zweimal vorgebleicht und mit Mimosa und Titan(IV)-oxalat gefarbt und 3 BLO MIMKTO: dreimal vorgebleicht
und mit Mimosa und Titan(IV)-oxalat gefarbt mit n=10 und durchschnittlicher SD = 7%. SD: Standardabweichung.

Es ist zu vermuten, dass die Fixierung der Mimosa-Eisen-Komplexe auf den
Haarfasern mit der Anzahl der Vorblondierungen zunimmt. Aufgrund der erhthten
Porositadt der Cuticula, welche durch multiple Vorblondierungen der Haarfasern
entsteht, konnen chemische Substanzen besser durch die Cuticula bis hin zu dem
Cortex des Haares diffundieren. (Marsh et al. 2015) Somit konnten die Tannine und
das Beizmittel einfacher in und auf der Haarfaser fixiert werden. Die Untersuchungen
von Rose et al., in denen ein Extrakt aus schwarzer Johannisbeere als Haarfarbemittel
ohne Beizmittel auf blondiertem Haarmaterial angewendet wurde, zeigten, dass die
K/S-Werte mit hoherer Konzentration des Farbstoffes ansteigen. (Rose et al. 2018)
Somit kann angenommen werden, dass sich eine hohere Menge an Tannin und

Eisen(I1)-laktat auf 3-fach vorblondierten Haartressen befindet.
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Insgesamt sind die Farbstarkewerte der Haartressen, welche nach der Blondierung mit
Mimosa und anschlieBend mit Eisen(l1)-laktat-Losung geféarbt wurden, im Vergleich
zu den Haartressen, die anschlieBend mit Titan(IV)-oxalat oder Eisen(ll1)-sulfat
behandelt wurden, deutlich hoher, was bedeutet, dass der Anteil des
Pflanzenfarbstoffsystems in und auf der Haarfaser hoher ist. Aus den Untersuchungen
geht zudem hervor, dass die erzielten Farbergebnisse stark abh&ngig von dem
eingesetzten Metallsalz sind, dies wurde bei den Untersuchungen verschiedener
Metallsalze als Beizmittel auf Wollfasern von Pisitsak et al. ebenfalls festgestellt.

(Pisitsak et al. 2016)

Im nachsten Schritt ist wichtig zu Uberpriifen, ob die Waschstabilitat durch die Wahl
des Metallsalzes beeinflusst wird und welchen Einfluss multiple Blondierungen auf

die Waschstabilitat haben.
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4.5.1.3 Ergebnisse und Diskussion der Waschstabilitat

Im Folgenden wurde die Waschstabilitat von 0 bis 3-fach blondierten Haartressen,
welche mit Mimosa-L6sung und anschlielend mit den in Kapitel 4.5.1.2 verwendeten
Metallsalzen behandelt wurden, Uberprift. Die Farbanderungswerte (AE)-Werte im
Vergleich zu den AE-Werten bei Haartressen, welche nicht gewaschen wurden, sind
in den Tab. 6-8 aufgelistet. Die AE-Werte nach jeweils 6 manuell durchgefihrten
Haarwéschen (HW) sind mit der dazugehdrigen Einstufung der Farbechtheitsklasse
nach ISO-BS EN 20105-A02 von 1995 aufgelistet.

In Tab. 6 ist zu erkennen, dass Haartressen, welche vor der Mimosa und Eisen(lIl)-
laktat Farbung (lilaschwarz) 3-fach blondiert wurden nach jedem Waschzyklus von 6-
30 HW, im Vergleich zu den Haartressen die nicht blondiert, 1-fach oder 2-fach
vorblondiert wurden, den geringsten AE-Wert aufweisen. Die Ergebnisse der
Haartresse, welche 3-fach blondiert wurde zeigen nach 24 HW immer noch eine
Einstufung, die im Bereich moderate (2) bis zu recht gutem (3) Farberhalt gezahlt wird,
im Gegensatz zu allen anderen behandelten Haartressen mit einer niedrigeren
Einstufung. Dies l&sst sich auf die intensivere Farbstérke, welche aufgrund der
Porositat entstanden ist, die in Kapitel 4.5.1.2 erlautert wurde, zurtickfuhren.
Vergleichbare Ergebnisse der Waschstabilitit wurde auch bei Beiki et al.
Untersuchungen des griinen Walnussschalen Extraktes in Kombination mit Eisen(l1)-
sulfat auf vorblondierten Haartressen erzielt. (Beiki et al. 2017)

Die AE-Wert der Haartressen, welche nach 0-3-facher Blondierung mit Mimosa und
anschlieBend mit Eisen(l11)-sulfat behandelt wurden, sind in Tab. 7 aufgelistet. Hierbei
wurde eine hell-beige Farbe erzeugt, welche mit der Farbe der unbehandelten
Haartressen vergleichbar ist. Aus diesem Grund sind die AE-Werte der Haartresse
ohne Blondierungsbehandlung bis zu der 30. HW noch als gut (4) bis recht gut (3)
eingestuft. Ab 24 HW sind die Einstufungen der 1,2 und 3-fach vorblondierten
Haartressen sehr niedrig und liegen zwischen niedriger (1) bis moderater (2)

Farbechtheitsklasse.

Die AE-Wert der Haartressen, welche nach 0-3-facher Blondierung mit Mimosa und
anschlieBend mit Titan(IV)-oxalat behandelt wurden, sind in Tab. 8 aufgefuhrt. Bis zu
der 18. HW konnen recht gute (3) Farbechtheitsklassen auf der 1-fach blondierten
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Haartresse und recht gut (3) bis moderate (2) Farbechtheitsklassen bei der 2-fach
blondierten Haartresse erzielt werden. Die 3-fach blondierte Haartresse weist nach
nach der 18 HW niedrigere Farbechtheitsklassen auf im Vergleich zu der 1-fach oder

2-fach blondiert Haartresse.

Insgesamt wurde festgestellt, dass die Haartressen ohne Blondierungsbehandlung und
bei der Anwendung von Eisen(lll)-sulfat und Titan(IV)-oxalat im Vergleich zu
Haartressen ~ welche mit  Eisen(ll)-laktat  behandelt  wurden,  bessere
Farbechtheitsklassen aufweisen. Ein Grund kénnten die helleren Farbrichtungen sein,
denn auf der Eisen(ll)-laktat behandelten Haartresse, welche eine dunklere Farbe auf
der nicht blondierten Haartresse erzeugt, wurde insgesamt mehr Farbe erzeugt und
somit konnte mehr Farbe abgetragen werden, wodurch erhohte AE-Wert resultieren
konnten. Eine Tendenz, dass die Waschstabilitit bei  ansteigender
Blondierungsvorbehandlung zunimmt, konnte bei den Haartressen, welche mit

Mimosa und anschlieend mit Eisen(l1)-laktat behandelt wurden, beobachtet werden.
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Tab. 6. Farbanderung nach 6-30 Waschzyklen und jeweilige Einstufung nach 1SO-BS EN 20105-A02:1995 von Haartressen, die 0—3 blondiert wurden und anschlieBend mit 1% Mimosa und danach
mit 1% Eisen(ll).laktat behandelt wurden mit n=10 und SD: Standardabweichung.

Waschzyklus von Mimosa and Eisen(ll)-laktat

Anzahl der
Blondierung

0

1
2
3

AE- Werte
verglichen zur
ungewaschenen

Haartresse

6 SD Einstufung 12 SD  Einstufung 18 SD Einstufung 24 SD Einstufung 30 SD  Einstufung
2,31+0,88 3-4 5,84 £1,45 2 7,80 1,08 1-2 8,12+ 2,01 1-2  9,41+1,02 1-2
3,00+ 1,66 3 4,68 £ 0,65 2-3 8,28 + 0,67 1-2 11,83 + 1,22 1 14,12 + 0,80 1
1,71 +0,53 4 3,04 £ 0,55 3 5,69+1,34 2 7,48 £1,03 1-2  13,78+1,31 1
1,85+0,33 3-4 2,58+0,43 3-4 3,22 +0,98 3-4 4,51 +0,89 2-3 7,07+0,85 1-2

Tab. 7 Farb&nderung nach 6—-30 Waschzyklen und jeweilige Einstufung nach 1ISO-BS EN 20105-A02:1995 von Haartressen, die 0—3 blondiert wurden und anschliefend mit 1% Mimosa und danach
mit 1% Eisen(l1)-sulfat behandelt wurden mit n=10 und SD: Standardabweichung

Waschzyklus von Mimosa and Eisen(lll)-sulfat

Anzahl der
Blondierung

0

1
2
3

AE- Werte
verglichen zur
ungewaschen

en Haartresse

6 SD 12 SD  Einstufung 18 SD Einstufung 24 SD  Einstufung 30 SD  Einstufung
Einstufung

5,28 + 0,69 2-3 2,15+0,82 4 1,96 £1,75 4 3,38+0,84 3-4 2,99 £ 0,36 3-4
1,91+£0,40 4-5 545+0,79 2 5,77 £ 0,88 2 6,54 + 0,50 2 7,8+0,48 1-2
3,65+1,35 2-3 6,81+1,27 2 14,39 £ 1,39 1 16,15 + 0,68 1 19,97 £1,10 1
2,45 £ 0,53 4 3,39+0,84 3-4 6,54 +1,04 2-3 9,74 £ 2,43 1 16,64 £ 1,92 1
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Tab. 8 Farbénderung nach 6—30 Waschzyklen und jeweilige Einstufung nach 1ISO-BS EN 20105-A02:1995 von Haartressen, die 0—3 blondiert wurden und anschliefend mit 1% Mimosa und danach
mit 1% Titan(lVV)-oxalat behandelt wurden mit n=10 und SD: Standardabweichung.

Waschzyklus von Mimosa and Titan(lV)-oxalat

Anzahl der 6 SD Einstufung 12 SD  Einstufung 18 SD Einstufung 24 SD Einstufung 30 SD  Einstufung
Blondierung
0 AE- Werte 5,85+ 1,15 2 4,34 + 1,04 2-3  547+0,89 2 3,90 + 1,56 3 6,91 1,01 1-2
1 verglichen zur 3 08 + 0,92 3-4 430157 3 4,60 +1,72 3 6,70 + 1,37 2-3  8,47+2,03 2
2 ungewaschenen 5 7541 19 3-4  2,56+0,74 3-4  390+0,64 2-3 4,02 +0,82 2-3  6,56+1,91 2-3
3 Haartresse 5 g+ 0,34 3-4 250+0,70 3-4 549+0,86 2 6,46 + 2,84 2 8,43+ 0,76 1-2
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4514 Ergebnisse und Diskussion der Farbveranderung wund der
Farbkoordinaten L, aund b

In diesem Kapitel wurden die AE-Wert und die L, a und b Farbkoordinaten, welche
durch Verwendung unterschiedlicher Metallsalze erzielt werden kénnen, verglichen.
Um die Abhéangigkeit der Farbrichtung von dem angewandten Beizmittel zu
untersuchen, wurden die Farbanderungswerte ermittelt und nach der statistischen
Auswertung als Boxplots in den Abb. 26-28 dargestellt. Die dazugehdrigen
statistischen Signifikanz-Tests sind im Anhang unter A 4.5.1.4 erganzend aufgefuhrt.
Die Abszisse stellt die Anzahl der Blondierungsbehandlung und die Ordinate die
Farbanderung als AE-Wert nach jeder Farbebehandlung dar. Zusétzlich sind die

dazugehdorigen Farbkoordinaten L, a, b und die AE-Wert in den Tab. 9-11 aufgefuhrt.

Haartressen ohne Blondierungsbehandlung vor dem Féarben mit Mimosa und Eisen(l1)-
laktat weisen im Vergleich zu Haarstrahnen, die vor dem Farben mit Mimosa und
Eisen(ll)-laktat einmalig gebleicht wurden, signifikant niedrigere Farbdnderungswerte
(p <0,001) auf, wie aus Abb. 26 ersichtlich wird. Daruber hinaus weist der Vergleich
der Haartressen ohne Blondierungsbehandlung mit Haartressen, die vor dem Férben
mit Mimosa und Eisen(ll)-laktat 1-, 2- oder 3-fach gebleicht wurden, wie in Abb. 6
dargestellt, signifikant hohere Farbidnderungswerte auf (p < 0,001). Somit steigen die
AE-Werte linear an. Die intensivste Farbung und damit den hochsten AE-Wert, werden

bei Haartressen, welche 3-fach vorblondiert wurden, erreicht.
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Abb. 26 Boxplots der AE-Werte der Haartressen, welche von links nach rechts: 0 bis 3-fach vorblondiert wurden
und mit 1 Gew.%- Mimosa und 1 Gew.%- Eisen(ll)-laktat Lsung behandelt wurden, mit den Ablichtungen der
jeweiligen gefarbten Haartresse wobei n=10 und Stdf: Standardfehler.

Tab. 9 Farbkoordinaten mit den dazugehdrigen AE-Werten der Haartressen, welche von links nach rechts: 0 bis 3-
fach vorblondiert und mit 1 Gew.%- Mimosa und 1 Gew.%- Eisen(ll)-laktat Losung behandelt wurden, wobei n=10
und SD: Standardabweichung.

Anzahl der Blondierung

Farbkoordinaten 0 SD 1 SD 2 SD 3 SD
L 46,04 +0,65 37,90+1,11 28,26+0,33 23,90+0,34

a 1,37 £0,19 1,13+0,11 0,69+0.7 0,54+0.11

b 6,68 + 0,24 3,73+0,36 1,89+0.39 -0,18+0,26

AE 8,33+0,88 3349+1,01 47.93+0,37 56,48+0,32
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Die statistischen Ergebnisse flr den Haarfarbeprozess mit dem zweiten Beizmittel
Eisen(l11)-sulfat sind in Abb. 27 dargestellt. Unter Verwendung von Eisen(l11)-sulfat
werden weniger intensive Farbergebnisse erzielt als bei der Anwendung mit Eisen(l1)-
laktat. Dies kann anhand der Farbkoordinaten erklart werden, denn im Vergleich zu
den Haartressen, welche mit Eisen(ll)-laktat behandelt wurden, sind die b-Wert der
mit Eisen(l11)-sulfat behandelten Tresse héher und die L-Werte niedriger. Dies fuhrt
zu helleren und gelberen Farbrichtungen. Haartressen ohne vorangegangene
Blondierungsbehandlung vor der Farbung mit Mimosa und Eisen(l11)-sulfat erreichen
signifikant geringere Farbdnderungswerte (p < 0,001) im Vergleich zu Haartressen,
die vor der Farbung mit Mimosa und Eisen(lll)-sulfat 1-fach, 2-fach oder 3-fach

blondiert wurden, wie in Abb. 27 dargestellt ist.
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Abb. 27 Boxplots der AE-Werte der Haartressen, welche von links nach rechts: 0 bis 3-fach vorblondiert wurden
und mit 1 Gew.%- Mimosa und 1 Gew.%- Eisen(l1)-sulfat Losung behandelt wurden, mit den Ablichtungen der
jeweiligen gefarbten Haartresse wobei n=10 und Stdf.: Standardfehler.
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Tab. 10 Farbkoordinaten mit den dazugehdrigen AE-Werten der Haartressen, welche von links nach rechts: 0 bis
3-fach vorblondiert und mit 1 Gew.%- Mimosa und 1 Gew.%- Eisen(lll)-sulfat Losung behandelt wurden, wobei
n=10 und SD: Standardabweichung.

Anzahl der Blondierung

Farbkoordinaten O SD 1 SD 2 SD 3 SD
L 57,27+0,50 57,53+1,05 4852+0,84 46,02+0,96

a 2,00£0,12 3,17+£0,27 290+0.14 2,35+0,13

b 11,83+0,56 11,99+0,47 11,08+0.40 10,05 +0,22

AE 5,28 + 0,69 911+0,84 27,47+0,81 30,68+0,88

Die Ergebnisse flr das Haarfarbeverfahren mit Titan(IV)-oxalat sind als Boxplots in
Abb. 28 dargestellt. Durch die Verwendung von Titansalzen konnten, wie in Kapitel
4.5.1.2 bereits festgestellt, gelb-orange Farben auf der Haartresse erzielt werden. Ein
Grund fur die Entstehung dieser Farbe konnte eine bathochrome Verschiebung
(Rotverschiebung) des Absorptionsmaximums sein, welche durch die stark
polarisierende Wirkung des Titan(I1V) und die Komplexbildung erfolgt (440—490 nm
blau-grinblaues Licht wird absorbiert). (Sommer 1959) Haartressen ohne Blondierung
vor dem Farben mit Mimosa und Titan(IV)-oxalat weisen im Vergleich zu
Haartressen, die vor dem Farben mit Mimosa und Titan(IV)-oxalat 1-, 2- oder 3-fach
blondiert wurden, wie in Abb. 28 dargestellt, signifikant niedrigere
Farbianderungswerte auf (p < 0,001). Die Ergebnisse sind vergleichbar mit den
Ergebnissen der Haartressen, die mit Eisen(l11)-sulfat fixiert wurden. Wobei die AE-
Werte insgesamt niedriger sind als bei den Haartressen, welche mit Eisen(ll)-laktat

behandelt wurden.
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Abb. 28 Boxplots der AE-Werte der Haartressen, welche von links nach rechts: 0 bis 3-fach vorblondiert und mit
1 Gew.%- Mimosa und 1 Gew.%- Titan(IV)-oxalat Lésung behandelt wurden, mit den Ablichtungen der jeweiligen
gefarbten Haartresse wobei n=10 und Stdf.: Standardfehler.

Tab. 11 Farbkoordinaten mit den dazugehdrigen AE-Werten der Haartressen, welche von links nach rechts: 0 bis
3-fach vorblondiert wurden und mit 1 Gew.%- Mimosa und 1 Gew.%- Titan(IV)-oxalat Lésung behandelt wurden,
wobei n=10 und SD: Standardabweichung.

Anzahl der Blondierung

Farbkoordinaten 0 SD 1 SD 2 SD 3 SD
L 54,46 £0,75 62,03+0.80 63,39+0,36 58,79 +0,69

a 3,17 £ 0,24 9,18+0,49 11,57+0,39 15,38+0,58

b 14,47 +0,42 26,55+0,40 31,87%0,73 35,28+0,45

AE 3,38+ 0,59 12,23+0,82 20,74+0,79 27,89+0,79
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Insgesamt sind die Farbanderungswerte bei allen behandelten Haartressen am
hochsten, wenn die Haartresse vor der Farbung 3-fach blondiert wurde. Diese
Ergebnisse korrelieren mit den Farbstarkewerten, welche in Kapitel 4.5.1.2
beschrieben wurden. Ein essenzieller Grund fiir die hohen Farbénderungswerte der
multiple blondierten und pflanzlich gefarbten Haartressen kdnnten Veranderungen der
Cuticula-Schichten und der hochresistenten CARB Struktur sein. Diese strukturellen
Veranderungen resultieren durch das oxidative Aufhellen der Haartressen. Es ist
bekannt, dass der Blondierungsprozess die keratinische Struktur der Haarfaser
beeinflusst und zum oxidativen Abbau von Cystin unter Bildung von Sulfonsdure
flhrt. (Robbins 1971) Entgegen der Annahme, dass Bindungen der Metallkomplexe
zur Haarfaser stabiler sind, wenn sich das jeweilige Metall in der hdchsten
Oxidationsstufe befindet, wie von Winter beschrieben, konnten intensivere und
stabilere Komplexe bei Metallen in der niedrigeren Oxidationsstufe beobachtet
werden. (Winter 1930)

Um detaillierter Einblick in den Mechanismus der Farbung auf blondierten
Haartressen zu erlangen, sind XPS, FT-IR und FT-NIR-Untersuchungen notwendig.
Madglicherweise kann Uber diese spektroskopischen Methoden ebenfalls festgestellt
werden, wie stark die Farbung mittels Mimosa und Metallsalzen das Haar strukturell

verandert.
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4.6 Ergebnisse und Diskussion zu Bindungszustanden und

Veranderungen der Haarfaser nach Mimosa und Metallsalzfarbung

4.6.1 Ergebnisse und Diskussion der FT-IR-Messungen

Zur Analyse des Eisens und des Mimosa Extraktes auf der Haarfaser wurden FT-IR-
spektroskopische Messungen durchgefuhrt. Die Spektren sind graphische
Darstellungen der Transmission als Funktion der Wellenldnge. Auf der Ordinate ist
der prozentuale Anteil an Transmission dargestellt und auf der Abszisse die
Wellenzahl.

Zunachst wurde das Eisen(ll)-laktat Pulver vermessen. Aus dem IR-Spektrum des
Eisen(ll)-laktat Hydrates, welches in Abb. 29 dargestellt ist, kann eine breite Bande
mit hoher Intensitat in dem Bereich von 2500 cm™ — 3500 cm™ beobachtet werden. In
diesem Bereich kdnnen Valenzschwingungen der Hydroxygruppen (-OH) auf das im
Eisen(Il)-laktat  Pulver enthaltene Wassers zuruckgefuhrt werden. Die
Valenzschwingungen der OH-Gruppe des Laktates sind ebenfalls in diesem Bereich
aufzufinden. Bei den FT-IR Spektren zu der Charakterisierung von Eisen(ll)-laktat
Hydrat konnte zusétzlich eine Bande in dem Bereich um 1406 cm™, welche durch die
Valenzschwingungen des Carboxylanions (COQO") erzeugt wurde, festgestellt werden.
Charakteristische Banden des Eisen(l1)-laktat-Komplexes der Untersuchungen von Yu
et al. waren ebenfalls in den Bereich von 3400 cm™, 1680 cm, 1400 cm™, 1270 cm?
und 543 cm! feststellbar, die jeweils Valenzschwingungen von -OH, -C=0, -CHs und
-C-O-Gruppen zuzuordnen sind. (Yu et al. 2017) Das IR-Spektrum des hier
untersuchten Eisen(ll)-laktat Hydrates ist ebenfalls teilweise mit dem Spektrum des
Eisen(ll)-gluconat Hydrates, welches in den Untersuchungen von Nikoli¢ et al. 2014
erzielt wurde, zu vergleichen. (Nikoli¢ et al. 2014) Aus den hier erzielten
Untersuchungen wird die in Abb. 30 dargestellte chemische Komplexstruktur des hier
verwendeten Eisen(l1)-laktat Pulvers postuliert.
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Abb. 29 IR-Spektrum des Eisen(ll)-laktat Hydrates.
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Abb. 30 Mdgliche Struktur des Eisen(11)-laktat Hydrates (modifiziert in Anlehnung an Nikoli¢ et al. 2014).

Anschliefend wurden die Haartressen, welche nur blondiert wurden, mit Haartressen,
welche blondiert und entweder nur mit Mimosa-Extrakt, nur mit Eisen(l1)-laktat oder
mit Mimosa und Eisen(ll)-laktat behandelt wurden, verglichen. Das Einzelspektrum
des Mimosa Extraktes sowie die jeweiligen Einzelspektren aller oben aufgefiihrten

behandelten Haartressen sind im Anhang unter A 4.6.1 erganzend dargestellt.

Die sichtbaren und zuzuordnenden Banden von Proteinen (sekundare Amide) sind
jeweils die N-H-Streckschwingung bei etwa 3280 cm™ und 3070 cm?, die C=0O-

Streckschwingung bei etwa 1633 cm™*und die N-H-Deformationsschwingung bei etwa
1522 cm™.

Alkylreste sind sichtbar in den CHs-Streckschwingungen bei etwa 2960 cm™, den
CHo-Streckschwingungen bei etwa 2930 cm? und 2852 cm™ und den CH-
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Deformationsschwingungen bei 1447 cm™. Cysteinsdure ist zu erkennen in den
Banden um ~1041cm™. (Signori und Lewis 1997)

Die Unterschiede zwischen den Haarspektren liegen groBtenteils in der Form der
Bande um 3281 cm; die Spektren der Haartressen, welche mit Mimosa behandelt
wurden, zeigen eine deutlichere Rundung, die fir zusétzlichen OH-Gruppen spricht.
Eine Spektrendifferenz zeigt, dass diese Unterschiede dem Spektrum der Referenz des

Mimosa Extraktes entsprechen, welche im Anhang unter A 4.6.1 aufzufinden ist.

Insgesamt zeigen die IR-Spektren der Haartressen untereinander nur geringe
Unterschiede. Die typischen Banden der Referenz Eisen(l1)-laktat, welche in Abb. 29

aufgefiihrt ist, sind in den IR-Spektren der Haartressen nicht identifizierbar.

Transmisson [%)]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 380

Wellenzahl [cm™]
Abb. 31 Uberlagerung der Spektren einer 3-fach blondierten Haartresse in dunkel griin, 3-fach blondierten

Haartresse mit 1 Gew.-%- Mimosa in rot, 3-fach blondierten Haartresse mit 1 Gew.-%- Eisen(ll)-laktat in blau, 3-
fach blondierten Haartresse mit 1 Gew.%- Mimosa und 1 Gew.%- Eisen(ll)-laktat in pink.
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4.6.2 FT-NIR Messungen

Um Aufschluss Uber chemische Verénderungen zu erhalten, welche durch die
Haarfarbung mittels polyphenolischen pflanzlichen Extrakts und Metallsalz erzeugt
werden, wurden NIR-spektroskopische Messungen durchgefihrt. Wie bereits in 4.1
beschrieben ist bekannt, dass durch das Wasserstoffperoxid eine oxidative Schadigung
des Haares erzeugt wird, in dem die Zerstérung der Disulfidbindungen erfolgt, welche
nicht nur die Struktur des Haares 6ffnet, sondern zusétzlich zu hydrophilen Zentren in
Form von Cysteinsdure-Anteilen fuhrt. (Wolfram et al. 1970) Zur Berechnung der
Cysteinsdure-Gehalte wurden die NIR-Spektren der Proben herangezogen, wobei der
relevante Bereich von 7300 cm™ — 4020 cm'1 ausreicht, welche sich im Anhang unter
A 4.6.2 befinden. Die jeweilige behandelte Haartresse mit dem dazugehorigen
Cysteinsduregehalt ist in Tab. 12 aufgelistet.

Es ist zu beobachten, dass die Cysteinsdure-Anteile der Haartressen, welche nur mit
Mimosa, nur mit Eisen oder mit Mimosa und Eisen behandelt wurden, sich nur gering
von der Referenz, welche die blondierte Haartresse ist, unterscheiden. Die Haartressen,
welche mit Matcha Extrakt und Eisen(ll)-laktat behandelt wurden, weisen einen
tendenziell niedrigeren Wert als die Mimosa behandelten Haartressen auf. Das Produkt
der oxidativen Blondierungsbehandlungen ist Cysteinséure, welche als Indikator fur
die Schadigung der Haarstruktur dient. Es wird angenommen, dass je hoher der
Cysteinsduregehalt ist, desto gravierender ist die Schéadigung der Haarstruktur.
(Takafumi et al. 2011) Somit kann angenommen werden, dass eine Behandlung mit
Matcha in Kombination mit Eisen(lI1)-laktat zu tendenziell geringerer Schadigung der
Haarstruktur fuhrt als die Behandlung mit Mimosa und Eisen(I1)-laktat.

Tab. 12 Tabellarische Auflistung der Cysteinsdure-Gehalte in Gew.-% nach unterschiedlichen Behandlungen mit
n=6 und SD: Standardabweichung.

Behandlung
3BLO 3BLO 3BIO 3BLO 3BLO
1% MIM 1% FELAK 1% MIM 1% MAT

1% FELAK 1% FELAK

4,42 +0,6170 4,87 +£0,6 5,13+0,72 4,9 +0,69 4,2+0,69

I

Cysteinsaure-

gehalt in Gew.-%

94



Bei der Verwendung des Matcha Tee Extraktes wurde deutlich, dass intensive
Farbungen auch auf nicht oxidativ aufgehellten Haartressen maoglich sind. Somit gilt
nun zu untersuchen, ob ganzlich unpigmentierte Haartressen homogen gefarbt und ob
diverse Parameter optimiert werden kénnen. Weiterhin scheint eine Matcha-Eisen(l1)-

laktat Farbung die Haartressen strukturell nicht weiter zu beeintrachtigen.
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4.6.3 Ergebnisse und Diskussion der XPS-Messungen

Um Informationen zum Bindungszustand der verwendeten Stoffe auf der Haarfaser zu
erhalten, wurden XPS-Untersuchungen an Haartressen durchgefiihrt, welche mittels

Metallsalz und Tannin behandelt wurden. Die Informationstiefe betrdgt 510 nm.

Auf den Oberflachen aller Haartressen wurden folgende Elemente nachgewiesen:
Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Silicium, Schwefel und Calcium. Zudem werden
auf der 3-fach blondierten Haartresse (3BLO) zusétzlich Natrium, Magnesium und
Kalium gemessen, wéhrend auf der 3BLO mit Eisen(l1)-laktat behandelten Haartresse
zusétzlich Natrium und Eisen festgestellt werden. Auf der 3BLO mit Mimosa und
Eisen(Il)-laktat behandelten Haartresse werden zusétzlich Magnesium und Eisen
detektiert. Die gesamte Auflistung der Elemente auf den Haarfasern befindet sich im
Anhang unter A 4.6.3. Als Referenz-Bindungsenergie diente fir alle aufgenommenen
Einzel- oder Detailspektren der Cls-Peak (C-C/C-H), welcher bei einer
Bindungsenergie von 284,6 eV liegt. Die ausgewerteten C1s-, S2p- und Fe2p-Peaks
sind im Anhang A 4.6.3 in den Einzelspektren aufgefihrt.

Mittels XPS-Messungen wurden auf dem Eisen(ll)-laktat Pulver die Elemente
Kohlenstoff, Sauerstoff und Eisen festgestellt. In der prozentualen
Kohlenstoffzusammensetzung koénnen auf allen untersuchten Haaroberflachen C-
C/CH-, C-OR-/-NR-, C=0- und C-OOR-Bindungen gemessen werden. Bei dem reinen
Eisen(ll)-laktat Pulver wurden C-C/C-H-, C-OR-/-NR- und C-OOR-Bindungen

nachgewiesen.

Die ermittelten Bindungsenergien weisen darauf hin, dass Stickstoff auf den
Haaroberflachen als Amin oder Amid vorliegt. Im Stickstoffsignal werden auer auf
der mit Mimosa und Eisen(ll)-laktat behandelten Haartresse zwei unterschiedliche
Bindungsenergien gemessen, die aber nicht eindeutig zugeordnet werden konnen. Das
Element Silicium liegt bei den Haaroberflachen organisch gebunden vor. Anhand der
ermittelte  Bindungsenergien liegt Schwefel bei beiden Haarstrahnen als
Cystein/Cystin und SOx-Bindung vor. Die hier ermittelten Bindungsenergien
entsprechen fir Cystin/Cystein  163,1-163,7 eV und fir SOx-Bindungen
167,5- 168,80 eV.

96



Im Schwefel-S2p-Bereich konnten in der Literatur zwei unterschiedliche
Schwefeleinheiten bei einer Bindungsenergie von 163,9 eV, die fur S-C oder S-S-
Bindungen spricht, und eine Bindungsenergie von 168, 7 eV, welche den SOs-Gruppen
zugeordnet werden kann, ermittelt werden. (Okamoto et al. 2011, Ongel et al. 2015)

Somit handelt es sich bei SOx laut Literatur um SOs-Gruppen.

Vor allem die Form der XPS-Banden in den Fe2p-Regionen im Bereich von
708-722 eV liefert erste Hinweise auf den Spin-Zustand von Eisen-Komplexen.
(Burger et al. 1982) Bei dem reinen Eisen(ll)-laktat Pulver wurden im Fe2pz;-Peak
zwei unterschiedliche Bindungsenergien fur das Eisen bei 710,6 eV und 714,2 eV
ermittelt. Die Bindungsenergien werden von der chemischen Umgebung des Eisens
beeinflusst, so dass in diesem Fall zwei Bindungsenergien ermittelt wurden. Da fir
das Eisen(ll)-laktat zwei verschiedene Bindungsmaoglichkeiten existieren, konnten
zwei Bindungsenergien ermittelt werden. Das Eisen ist dabei insgesamt zweiwertig.
Die Strukturformel des Eisen(ll)-laktates, welche in Kapitel 4.6.1 in Abb. 30

dargestellt wurde, verdeutlicht diese Erkenntnisse.

Anhand der prozentualen Kohlenstoff-, Silicium- und Schwefelzusammensetzungen
konnen keine signifikanten Unterschiede zwischen der blondierten und der mit

Eisen(ll)-laktat behandelten Haarstréahne festgestellt werden.

Bei der mit Mimosa und Eisen(lI1)-laktat behandelten Haarstrahne konnten ein leicht
hoherer Gehalt an C-C/C-H-Bindungen (58 At-%) und ein etwas geringerer Gehalte
an C-OR-/-NR- (23,9 At-%) sowie C=0-Bindungen (11,9 At-%) festgestellt werden
als auf den Haartressen, welche nur blondiert wurden oder blondiert und nur eine
Eisenlaktat-Behandlung erhalten haben. Dies kann auf die strukturelle
Zusammensetzung des Mimosa Tannins zurlickgefiihrt werden, welche in Kapitel
4.4.1.1 dargestellt wurde.

Weiterhin wurden Haartressen mit Matcha und Eisen(ll)-laktat behandelt und
anschlieBend vermessen. Aus den ermittelten Ergebnissen geht hervor, dass die
Haartressen hohere Gehalte an Cystein/Cystin aufweisen und niedrigere SO3-Gehalte
im Vergleich zu allen anderen Haartressen. Somit kann angenommen werden, dass die

im Matcha enthaltenen Inhaltsstoffe zur VVerbesserung der Haarstruktur fiihren.

Mit XPS-Messungen kann auf der mit Eisen(l1)-laktat behandelten Haartresse und auf

der mit Mimosa und Eisen(ll)-laktat behandelten Haartresse Eisen nachgewiesen
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werden.  Die  ermittelten  Bindungsenergien und die  prozentualen
Eisenzusammensetzungen weisen darauf hin, dass bei den untersuchten Haartressen

die gleiche Eisenkonfiguration vorliegt wie bei dem Eisen(ll)-laktat Pulver.
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Tab. 13 Peakzusammensetzung des Eisen(l1)-laktat Pulvers, der 3-fach blondierten Haartresse, der 3-fach blondierten und mit Eisen(l1)-laktat behandelten Haartresse und der 3-fach blondierten und
mit jeweils 1 Gew.-% Mimosa und Eisen(l1)-laktat behandelten Haartresse.

Behandlung der Haartresse

Peakzusammen- , 3BLO 1 Gew.-% Eisen(ll)- 3BLO 1 Gew.-% Mimosa, 1 3BLO 1 Gew.-% Matcha, 1
Eisen(ll)-laktathydrat 3BLO ) )
setzung laktathydrat Gew.-% Eisen(ll)-laktathydrat Gew.-% Eisen(ll)-laktathydrat
Arithm. M. SD Arithm. M. SD Arithm. M. SD Arithm. M. SD Arithm. M. SD
Kohlenstoff Cis
(in At-%) (in At-%) (in At-%) (in At-%) (in At-%)

C-C/C-H 32,6 12,0 52,8 55 49,9 47 58,0 1,8 54,8 3,0
C-OR/-NR 35,2 8,0 26,3 4,3 29,8 4,6 23,8 2,0 21,6 3,0
C=0 - - 15,6 0,5 14,0 0,9 11,9 0,3 19,7 3,2
C-O0OR 32,2 9,3 5,4 0,8 6,3 0,3 6,3 0,6 3,9 1,1
Stickstoff Nis
Amine/Amide

- - 96,2 1,6 86,5 3,3 100,0 <01 100,0 <0,1
(Ebin = 399,8 eV)
Amine/Amide

- - 3,8 1,6 13,5 3.3 - - - .

(Ebin = 401,4 eV)
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Silicium Sizp

organisch - - 100,0 <0,1 100,0 <0,1 100,0 <0,1 100,0 <0,1
Schwefel Sapar2

Cystein/Cystin - - 17,5 2,0 19,9 2,1 18,5 4.2 31,4 3,9
SO« - - 82,5 2,0 80,1 2,1 81,5 4,2 68,6 3,9

Eisen Fezpar

Fe

68,6 5,6 - - 71,7 1,6 68,4 4,6 65,0 0,1
(Ebin = 710,6 eV)
Fe

31,4 5,6 - - 28,3 1,6 31,6 4,6 35,0 0,1

(Ebin = 714,2 eV)
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In Abb. 32 sind die mdglichen Interaktionen der Haarfaser mit dem flavonoiden
System aus dem Mimosa Extrakt und dem Eisen-lon dargestellt. Durch die multiple
Blondierungsbehandlung tritt vermehrt Sulfonsdure in der Haarfaser auf und die
Quervernetzungen der Haarfasern werden reduziert. (Robinson 1976) Die
Sulfonséuregruppen kdnnten mit dem Eisen-Kation Salzbindungen ausbilden. Neben
Salzbindungen zwischen den Sulfonsauregruppen in der Keratinstruktur mit dem
Eisen-Kation  konnen ebenfalls koordinative Bindungen zwischen den
Hydroxygruppen des B-Rings oder des A-Rings und Aminoséureseitenketten oder der
Aminohauptkette erfolgen, wie von Jurinovich et al. vorgeschlagen. (Jurinovich et al.
2012) Weiterhin wéren die beiden phenolischen o-Dihydroxygruppen am B-Ring in
der Lage, mit Eisen(ll)-lonen Komplexe bestehend aus Eisen-Flavonoid auszubilden.
(Jaén et al. 1999, Martinez und Stern 2001)
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Abb. 32 Madgliche Interaktionen zwischen vorblondierter keratinischer Haarfaser und pflanzlichem Tannin-
Eisen(l1)-Farbesystem.
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4.7 Zusammenfassung

Die Fixierung von Pflanzenfarbstoffen in Kombination mit Beizmitteln auf der
Haartresse hangt von verschiedenen Parametern ab. Das Farben von Haartressen mit
pflanzlichen Tanninen wird wegen der geringen Substantivitat der pflanzlichen
Tannine an der Haarfaser und wegen der resistenten Cuticula der Haarfaser erschwert.
Daher erfolgten Untersuchungen zum Einfluss einer Vorbehandlung in Form von
oxidativer Aufhellung der Haartressen. Die Farbédnderung von multiple vorblondierten
Haartressen, die anschliefend mit Mimosa und verschiedenen Beizmitteln gefarbt
wurden, fihrte zu intensiveren  Farbergebnissen mit  Erhéhung der
Blondierungsbehandlung. Die Fixierung des Mimosa-Tannins in Kombination mit
verschiedenen Metallsalzen ist besonders intensiv, wenn die Haartresse vorblondiert
wird. Die chemisch resistente Haarstruktur wird vor dem pflanzenbasierten Farben
durch die oxidative Aufhellung gedffnet, um den Komplexierungsmechanismus des
polyphenolischen Extraktes mit dem Metallsalz zu erleichtern. Somit ist die
Blondierung der Haartresse ein wichtiger Schritt fir die Fixierung des pflanzlichen

Extraktes in Kombination mit dem jeweiligen Metallsalz.

Weiterhin wurde belegt, dass die Farbrichtung und die Farbstarke hauptséchlich von
dem verwendeten Metallsalz abhdngen. Die Verwendung des Eisen(l)-laktates fuhrte
zu einem intensiven lilaschwarz, das Eisen(l11)-sulfat erzielte beigegraue Farbténe und
Titan(IV)-oxalat fuhrte zu gelb-orangen Farbergebnissen. Es ist moglich, dunkle bis
helle Haarfarben mit hoher Waschstabilitdt zu erhalten, wenn die Haartressen
vorblondiert werden. Zusétzlich wurde festgestellt, dass bei Eisensalzen eine

niedrigere Oxidationsstufe zu intensiveren Farbergebnissen fihrt.

Die spektroskopischen Untersuchungen mittels FT-IR und FT-NIR sowie die XPS-
Analyse erfolgten an den Haartressen, welche mittels Mimosa und Eisen(ll)-laktat
geféarbt wurden und vorher unbehandelt waren oder blondiert wurden. Durch FT-IR-
und NIR-Messungen wurde festgestellt, dass keine Erhohung der Cysteinsaure erfolgt,
wenn Haartressen mittels Mimosa und Eisen(ll)-laktat gefarbt werden. Mit XPS-

Analysen konnten die mit FT-IR und FT-NIR erzielten Ergebnisse bestatigt werden.

Weiterhin konnte anhand der XPS-Analysen die Eisenkonfiguration, welche

vergleichbar mit der im Eisen(ll)-laktat Pulver vorhandenen Eisenkonfiguration ist,
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nachgewiesen werden. Mit Hilfe der erzielten Ergebnisse konnten die chemischen
Interaktionen zwischen den Sulfonséuregruppen in der Keratinstruktur mit dem Eisen-

lon und den Hydroxygruppen des Mimosa Extraktes modellarisch dargestellt werden.
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5. Untersuchungen des polyphenolischen Extraktes
des Matcha-Tees (Camellia sinensis) in Kombination
mit Eisen(l1)-laktat

5.1 Einleitung

Eines der erstrebenswertesten Ziele in der Haarfarbemittelindustrie ist es, eine Farbe
zu entwickeln, die das Haar dauerhaft farbt, ohne es zu schadigen und gleichzeitig eine
langanhaltende  Farbintensitdt bietet. Das Interesse an natlrlichen und
nachwachsenden Rohstoffen als alternative Quelle hat in vielen Bereichen
zugenommen. (Boga et al. 2013) Natiirliche Haarfarbemittel wie Henna sind in der
Naturkosmetik weit verbreitet. Der Hauptfarbstoff in Hennablattern ist Lawson (2-
Hydroxy-1,4-Naphthochinon), auch bekannt als CI Natural Orange 6, der fur die
Farbung der Haarfasern verantwortlich ist und zu rot-orangen Farbergebnissen flhrt.
(Tang et al. 2019, Dias 2015)

Natlrliche Farbstoffe wie Eisengallus-Tinten werden schon seit Jahrtausenden
verwendet. Sie stellen einen farbigen Gerbstoff-Eisen-Komplex dar. Sie wurden zum
Féarben von Leder, Stoffen und anderen Materialien verwendet, wobei verschiedene
Pflanzen unterschiedliche Gerbstoffe liefern und so eine groRe Vielfalt an Farben

erzeugen. (Wilson et al. 2012)

Es gibt viele Kategorien von synthetischen Haarfarbemitteln, die sich durch ihre
Fahigkeit in die Oberflache oder in tiefere Bereiche des Haarschafts einzudringen und
durch die Haltbarkeit der Farbe nach dem Waschen, welche als Waschstabilitat
bezeichnet wird, unterscheiden. Die zwei am hé&ufigsten verwendeten Arten von
Haarfarbemitteln sind temporare und permanente Farbungen. Temporare Farbungen
schadigen das Haar weniger als permanente Farbungen und sind nicht in der Lage, den
Kortex zu erreichen. (Dias 2015) Die Dauerhaftigkeit dieser intensiven Farben ist auf

5-8 Haarwaschen begrenzt.

Da die polyphenolische Verbindung selbst nur eine geringe Substantivitt zur

Haarfaser hat, ist es notwendig, Metallsalze als Beizmittel zu verwenden, um die
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Affinitat durch Bildung stabiler Farbkomplexe zu erhdhen. (Bechthold und Mussak
2009) Eisensalze, insbesondere Eisen(ll)-laktat, bilden in Kombination mit
polyphenolischen Verbindungen eine intensivere Farbung als andere Metallsalze, wie
in Kapitel 4 dieser Arbeit bereits festgestellt wurde. (Sargsyan et al. 2020). Bei der
Verwendung des Matcha-Tee Extraktes in dem vorangegangenen Kapitel wurde
deutlich, dass intensive Féarbungen auch auf nicht oxidativ aufgehellten Haartressen
mdglich sind. Somit gilt nun zu untersuchen, ob génzlich unpigmentierte Haartressen
homogen gefarbt und ob diverse Parameter optimiert werden kénnen. Weiterhin
scheint eine Matcha-Eisen(ll)-laktat Farbung die Haartressen strukturell nicht zu
beeintrachtigen. Neben dem Schadigungspotenzial sollen die Matcha und Eisen(ll)-
laktat gefarbten Haartressen ebenfalls intensive und gegenuber Haarwéschen

resistente Farbergebnisse erzielen.

109



5.2 Materialien und Methoden

Gerbstoffe konnen aus verschiedenen Pflanzenteilen wie Rinden und Blattern und
ebenfalls aus Tee extrahiert werden, um sie fir Haarfarbemethoden zu verwenden.
(Bechthold und Mussak 2009) Jegliche Untersuchungen in diesem Teil der Arbeit
wurden mit Matcha-Teepulver (Camellia sinensis) durchgefuhrt, da in diesem Pulver
Gerbstoffe und Catechine enthalten sind, welche besonders intensive Farbungen auf
der Haarfaser erzeugen. Eine Erlduterung der Inhaltsstoffe und der Gewinnung des

Matcha-Tee Extraktes wurde in Kapitel 4.4.1.1 bereits aufgefthrt.

5.2.1 Haarmaterial

5.2.1.1 Kommerziell erhéltliche unpigmentierte Haartressen

Das Haarmaterial in diesem Teil der Arbeit wurde ebenfalls von dem Hersteller
Kerling Haarfabrik GmbH in Backnang, Deutschland bezogen. Verwendet wurden
unbehandelte kaukasische, unpigmentierte Haare bestehend aus selektierten génzlich
weilen Haarfasern mit der Batchnummer 1530. Die kommerziell erh&ltlichen Haare
sind mit einer Gesamtlange von 10 c¢cm und einer Breite von 1 cm als dichte
Klebetressen erstellt worden. Das Gewicht einer einzelnen Haartresse ohne
Klebeverbund betragt 0,45 g £ 0,05 g.

5.3.Vorbereitung der Haartressen

Die Vorreinigung der Haartressen erfolgte, wie in Kapitel 4.3.1.1 beschrieben. Fiir FT-
IR- und FT-NIR Untersuchungen wurden die Haartressen wie in Kapitel 4.3.1.2
blondiert.
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5.4 Farbung der Haartressen

54.1 Farbung mittels polyphenolischen Pflanzenextrakts und

Metallsalz

In Kapitel 4 wurde festgestellt, dass der Matcha Extrakt intensivere Farbergebnisse
erzielt als Mimosa. Somit wurden alle weiteren Versuche mit Matcha durchgefihrt.
Gerbstoffe, die in entionisiertem Wasser geldst wurden, wiesen variierende saure pH-
Werte auf. Die Methode in Kapitel 4.4.1 wurde zur Farbintensivierung Gberpruft. Zur
Einstellung von pH-Werten von 3-5 wurde ein Natriumcitrat-Puffer (Zitronenséure
Monohydrat und Trinatriumcitrat Dihydrat), fir pH-Werte von 6-8 ein Phosphat-
Puffer  (Natriumphosphat zweibasisches Dihydrat und  Natriumphosphat
monobasisches Monohydrat) und fur die pH-Werte 9-10 ein Bicarbonat-Puffer
(Natriumbicarbonat und Natriumcarbonat Decahydrat) erstellt. Der unterschiedlichen
pH-Werte wurden in exemplarischen Versuchen tberpruft. Dabei wurde festgestellt,
dass sowohl saure als auch basische pH-Werte eine Farbung auf der Haarfaser
erzeugen, wie in Abb. 33 dargestellt ist. Da jedoch basische pH-Werte die Cuticula
beintrachtigen, wurde weiterhin im sauren pH-Bereich bei einem pH-Wert von 5
gearbeitet. Zusétzlich ist dieser pH-Bereich schonend flr das Haar, da sowohl der
isoelektrische Punkt des Haares bei einem sauren pH-Wert von 3,67 als auch der
isoionische Wert bei einem sauren pH-Wert von 5,8 = 1 liegt. (Christie und Morel
2013) Ebenfalls wurde in exemplarischen Versuchen festgestellt, dass die Metallsalze
stabile Farbkomplexe auf der Haarfaser ausbilden, wenn sie in Wasser geldst wurden.
In Puffersystemen wie beispielweise dem hier verwendeten Natriumcitrat-Puffer
erfolgte keine Farbung der Haartressen. Dies konnte an der Ligandenaffinitat des
Natriumcitrates liegen, denn bei Einstellung des pH-Wertes durch Natriumhydroxid
oder Salzs&ure war eine Féarbung zu erkennen. Da ein saurer pH-Wert von etwa 5,4 +
0,5 bei Eisen(ll)-laktat in wassriger Losung vorhanden ist wurde kein Puffer fur das

Metall verwendet.

Abb. 33 Variation des pH-Wertes der Matcha-L6sung von links nach rechts begmnend mit pH 3- pH 10.
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Es wurde eine Zitronensdure/Natriumcitrat-Pufferlosung erstellt, um den
polyphenolischen Matcha Extrakt zu Losen. Zur Herstellung einer pH 5 Pufferlésung
wurde eine 0,1 M Zitronensaurelosung und eine 0,1 M Trinatriumcitratlésung
verwendet (35 ml 0,1 M Zitrlsg. + 65 ml 0,1 M Trinatlsg.). EsS wurden
1 Gew. % — 30 Gew.-% Matcha Extrakt in dem Zitronensaure/Natriumcitrat-Puffer
von pH=5 geldst. Die Haartressen wurden jeweils 30 min in der jeweiligen Losung
behandelt (100 ml/1g Haar) und anschlieRend unter flieRendem, entionisiertem Wasser
flr 1 min unter 20-fachem Kammen ausgesplt. Eine 30-minitige Behandlung fuhrte
zu intensiven und homogenen Farben. AnschlieBend wurden die Haartressen mit
einem kommerziell erhéltlichen Fohn unter definierter Distanz und Temperatur (T =

80 =5 °C; d = 10 cm) unter 20-fachem K&dmmen getrocknet.

Im zweiten Schritt wurden 0,001-1%-ige wassrige Metallsalzlosungen erstellt. Die
zuvor mit Gerbstoff behandelten Haartressen wurden jeweils 30 min in der jeweiligen
Losung behandelt (100 ml/lg Haar) und anschlielend unter flieRendem,
entionisiertem Wasser fur 1 Min unter 20-fachem Kammen ausgespult. Letztlich
wurden die Haartressen erneut mit einem kommerziell erhaltlichen Fohn unter
definierter Distanz und Temperatur (T = 80 £ 5 °C; d = 10 cm) unter 20-fachem
Kammen getrocknet. Die exemplarische Uberprifung weiterer Eisensalze wie
Eisen(ll)-glukonat, Eisen(l1)-sulfat und Eisen(l1l)-sulfat, ist in Abb.34 aufgefiihrt. Es
wird deutlich, dass Eisen in der niedrigeren Oxidationsstufe, unabhangig von dem

Liganden, zu intensiveren Farbungen flhrt.

Abb. 34 Screening diverser Eisensalze von links nach rechts: Haartressen behandelt mit Matcha, mit Matcha und
Eisen(ll)-laktat, mit Matcha und Eisen(l1)-glukonat, mit Matcha und Eisen(ll)-sulfat, mit Matcha und Eisen(l11)-
sulfat.
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5.4.2 Farbung mittels demi-permanenter Haarfarbe

In diesem Kapitel wurde der Vergleich der Waschstabilitit und des
Schédigungspotentials gegeniber kommerziell erhéltlicher demi-permanenter

Farbung durchgefuhrt.

Um Tannin-Metallsalz Haarfarbung mit kommerziell erhéltlicher demi-permanenter
Haarfarbe fur den professionellen Friseurbedarf zu vergleichen, wurde Igora Royal
Absolutes Silverwhite verwendet. Mit einem Mischungsverhéltnis von 1:1 fir die
Farbcreme zu dem 3%-igen Entwickler wurde die Farbecreme angerthrt. Der pH-Wert
der Farbecreme betrug 9. Fir das Farben einer Haartresse wurden 9 g Férbecreme

verwendet. Als Einwirkzeit wurden 20 min gewahlt.

Vor der Farbung des Haares mittels pflanzlicher Tannine und Metallsalzen wurden
Haartressen der Nuance 3-0 (dunkelbraun) mit 80% Grauanteil bis zu 3-fach oxidativ
aufgehellt (blondiert). Die Blondierungen wurden mit kommerziell erhaltlichen
Aufhellungsprodukten der Marke Schwarzkopf (Igora Royal Vario Bond Powder und
Igora Royal Developer 6%) durchgefiihrt. Hierbei wurde ein 1:2 Mischungsverhéltnis
von dem Blondierungspulver zu dem 6-%igen Entwickler ausgewéhlt, um einer
handelsiiblichen ~ Behandlung  nahezukommen.  Angerthrt  wurde  die
Blondierungscreme in einer nicht-metallischen Schale und unmittelbar auf die zu
behandelnden Haartressen appliziert. Verwendet wurden fur eine Haartresse jeweils
9 g Blondierungscreme (14 g/1g Haar), um ein homogenes Aufhellungsergebnis und
eine vollstandige Benetzung zu gewahrleisten. Die Blondierungscreme wurde
beginnend unter dem Klebeverbund der Haartresse mittels Farbepinsel gleichmalig
bis zur Haarspitze aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 min wurde die
Haartresse unter entionisiertem Wasser und standardisierten Konditionen fur 1 min
ausgespiilt (V = 40 + 20ml/s; T = 23,5 + 1 °C). AnschlieBend wurde die Haartresse
unter 20-fachem Kammen entwirrt und mittels eines kommerziell erhdltlichen Féhnes
(Philips ThermoProtect 2100W; Typ HP8230, China) getrocknet. Die Trocknung
erfolgte unter standardisierten Konditionen bei konstanter Temperatur und definierter
Distanz (T =805 °C; d =10 cm).
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5.5 Methoden zur Untersuchung der Waschstabilitdt und des
Schadigungspotenzials von Matcha im Vergleich zu lgora Royal

Absolutes Silverwhite Haarfarbungen

5.5.1 Uberpriifung der Waschstabilitat

Um noch realtitatsndhere Ergebnisse bei der Untersuchung der Waschstabilitat zu
erhalten, wurden die Haartressen manuell gewaschen. Dabei entspricht eine
Haarwasche einer Waschbehandlung im Alltag eines Menschen.

Die Haartressen wurden unter flieBendem, entionisiertem Wasser mit einem
Volumenstrom von V =40 + 20 ml/s (T = 33 + 2 °C) fiir 1 min gewaschen, um zunachst
grobe Kontaminationsstoffe zu beseitigen. Zur Uberpriifung der Haltbarkeit der Farbe
wurden die feuchten Haartressen mittels 0,5 £ 0,02 g/Haartresse kommerziell
erhaltlichem Shampoo (Schauma 7 Krauter, Schwarzkopf pH 4,5 £ 0,2, 12 £ 0,5 %
Aktivgehalt SLES) bis zu 30-fach manuell gewaschen. Das 7 Krauter Shampoo wurde
unter 5-fachen kreisenden Bewegungen mittels Daumen und Zeigefinger mit
gleichbleibendem Druck vom Klebeverbund beginnend bis zur Haarspitze 10-fach
einmassiert. Die Haartressen wurden nach der Einarbeitung des Shampoos unter
flieBendem, entionisiertem Wasser mit einem Volumenstrom von V = 40 + 20 ml/s (T
=33+ 2°C) fur 1 min ausgespult. Nach dem Auswaschen wurden die Haartressen vom
Klebeverbund beginnend bis zur Haarspitze durch 20-faches Kdémmen entwirrt. Nach
der Reinigung und dem Kédmmen wurden die Haartressen mit einem kommerziell
erhaltlichen Fohn unter definierter Distanz und Temperatur (T =80 £5 °C; d= 10 cm)
getrocknet. Dieser Prozess wurde bis zu 30 Haarwéschen wiederholt.

AnschlieBend wurden die Haartressen, wie in Kapitel 4.2.3.2 beschrieben,

spektrophotometrisch vermessen.
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5.5.2 Messungen mittels FT-IR Spektroskopie, NIR-Spektroskopie
und XPS-Analysen

Die FT-IR und NIR Spektroskopie sowie die XPS-Analysen sind in Kapitel 4.2.4.1,
4.2.4.2 und 4.2.4.3 ausfihrlich beschrieben worden und wurden auf gleiche Weise
angewandt.

5.5.3 Messungen mittels Optischer Emissionsspektroskopie (OES) mit
induktive gekoppeltem Plasma (ICP)

Die Vorbereitung der Haartressen erfolgte (ber Mikrowellenaufschluss. Eine
Haartresse wurde in ein Quarzglas (AufschlussgefaB) eingewogen, mit 2 ml
entionisiertem Wasser, 5 ml konzentrierter HNOsz und 1 ml konzentrierter HCI versetzt
und mit einem PTFE-Deckel verschlossen. Die Sduren waren in ,,suprapur-Qualitat.
Die Mineralisierung erfolgte mittels Multiwave 7000 der Firma Anton Paar. Nach
15 min Aufheizen bis auf 280°C bei maximal 140 bar wurde die Temperatur 20 min
konstant gehalten. AnschlieBend erfolgte der Abkuhlprozess auf 44°C und der
Druckabbau. Die Aufschlusslésungen wurden quantitativ in 14 ml EinweggefaRe
uberfihrt und bis zur 14 ml Marke mit entionisiertem Wasser aufgefullt. Die klaren
Losungen konnten direkt mittels Atomemissionsspektrometer (ICP-OES 720 der
Firma Agilent Technologies) analysiert werden. Das Messsystem wurde arbeitstaglich
kalibriert mittels der Einstellung Blank = ,,Null“-Punkt und Multielementstandard
(EPA) =1 mg/l. Zur Qualitatssicherung wurde mindestens ein unabhéngiger Standard
wie beispielsweise ICP 1V 1 mg/l dagegen gemessen. Die jeweiligen Einstellungen

des Gerétes sind Tab.14 aufgelistet.

Nach erfolgreicher Kalibration wurden die Aufschlusslésungen gemessen. Lag die
Messkonzentration auflRerhalb des Kalibrierbereiches, so wurde die Probe mittels
2%iger HNOs (ICP-OES Blank-L6sung) geeignet verdiinnt. Uber die Einwaagen, das
Volumen und den Verdinnungsfaktor wurde der Elementgehalt ermittelt.

115



Tab. 14 Parameter des ICP-OES Gerétes.

Parameter

Einstellung

Spektrometerspulgas:
HF Generator:
optisches System:
Detektor:

Aufldsung:
Messfenster:
Untergrundkorrektur:
Plasmaleistung:

Argon (4.6) Gasstrome
Plasmagas:

Auxiliary (Hilfsgas):
Nebulizergas (Vordruck):
Zerstauber:
Zerstauberkammer:

Schlauchquetschpumpe

Umdrehungsgeschwindigkeit:

Schlauchmaterial

Messlésungen:

Intern Standard:

Plasmabeobachtungsrichtung:

Spulzeit:
Probenansaugzeit:
Stabilisierungszeit:
Messzeit:
Messwiederholungen:
Interne Standards (1S)

Stickstoff (4.6)

40 MHz; max. 1,5 kW

Echelle Polychromator

Charge Coupled Device (CCD) - Chip
spektrale Pixelbreite <3 pm im niedrigen UV
0,13 nm

Automatic Fitted

1,25 kW

16,5 | Ar/min

1,50 | Ar/min

200 kPa

OneNeb®, inert concentric ICP (0,70 I/min)
Zyklon

17 U/min

PVC (white/white ID 1,02 mm)
PVC (orange/green ID 0,38 mm)

axial

25 s (Schnellpumpen)
35 s (Schnellpumpen)
40s

20s

3

Sc 361,383 nm
Rb 780,026 nm

116



5.5.4 UV-Stabilitat

Der Einfluss von Lichtstrahlung auf gefarbte Haartressen kann zu Farbverénderungen
fihren. Um die UV-Stabilitat der hier entwickelten Haarfarbung effektiv zu
untersuchen, wurden zwei Schlisselansatze gewahlt: eine langfristige Exposition der
Haartressen auf der Fensterbank und die beschleunigte Methode mittels
Xenonprufkammer. Weiterhin wurden Haartressen ebenfalls dunkel gelagert, um sie
anschlieBend mit den beiden Ansétzen zu vergleichen. Die Sonne sendet ein breites
Spektrum elektromagnetischer Strahlung aus, welches sich von Ultraviolett (UV) bis
zu Infrarotstrahlen (IR) erstreckt. Grundsatzlich kann die UV-Strahlung je nach
Wellenlange in UV-A (315-380 nm), UV-B (280—-315 nm) und UV-C (100—-290 nm)
unterteilt werden. Die UV-C-Strahlung, welche zu der kurzwelligen Strahlung zéhlt,
ist energiereich und wird durch die Ozonschicht génzlich absorbiert und erreicht die
Erdoberflache nicht. (Reimer 2004)

Zur Untersuchung der UV-Stabilitat der Haarfarbe des polyphenolischen Matcha
Extraktes in Kombination mit dem Eisen(ll)-laktat wurde nach der im Labor
entwickelten Methode von Kovacs vorgegangen. (Kovacs 2021) Dabei wurden jeweils
5 Haartressen, welche mit Matcha und anschlieBend mit Eisen(ll)-laktat gefarbt
wurden, auf der Fensterbank fur 16 Wochen im Zeitraum von Oktober 2020—Januar
2021 einseitig der Sonnenexposition ausgesetzt. Abhéngig von der Beschaffenheit des
Fensterglases werden bis zu 90% der sichtbaren Strahlung (400-780 nm), 72% der UV-
Strahlung (300-400 nm) und bis zu 83% der Sonnenwérme durchgelassen. (Kovacs
2021) Die Versuche wurden in Hamburg, Deutschland (Breitengrad: 53°34'31" N,
Langengrad: 10°00'55” O, Meereshohe: 8 m) durchgefiihrt. (Date and Time 2021) In
dem Zeitraum von Oktober 2020 — Januar 2021 konnten 190 h Sonnenlicht gemessen
werden. (Statista 2021) Insgesamt wurden in diesem Zeitraum etwa 965

Tageslichtstunden gezéahlt. (Sunrise and Sunset 2021)

Die Laboruntersuchungen zu der UV-Stabilitdt wurden mit der Q-Sun Xe-3
Xenonprifkammer mit der Serien-Nr. 11-2521-41-X3HDSC durchgefiihrt. Daflr
wurden jeweils 5 Haartressen, die mittels Matcha Extrakt und anschliefend mit
Eisen(I1)-laktat gefarbt wurden, einseitig bestrahlt. Jede behandelte Haartresse wurde
96 h mit einer Bestrahlungsstarke von 51 W/m? in der Priifkammer bestrahlt
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(Wellenlangenbereich 300—400 nm). Weiterhin wurden 5 Haartressen flr denselben

Zeitraum dunkel gelagert, um sie anschlieBend zu vergleichen.
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5.6 Ergebnisse und Diskussion der mit Matcha Extrakt gefarbten

Haartressen

5.6.1 Optimierungen der Konzentration

In aktuellen Studien wurde festgestellt, dass die Komplexierung zwischen den o-
Dihdroxygruppen des Flavonoids und beispielsweise Eisen(l11)- oder Mg(Il)-lonen bei
einem pH-Wert von 5 fur die Bildung der blauen Farbe in Pflanzen wesentlich ist und
das stochiometrische Verhdltnis ebenfalls eine groRe Rolle spielt. (Yoshida et al. 2006)
Deshalb wurde in den folgenden beiden Kapiteln die Konzentration des Matcha
Extraktes sowie die Konzentration des Metallsalzes variiert.

5.6.1.1 Optimierung der Matcha Konzentration

Die Ergebnisse der Optimierung der Konzentration des Matcha Extraktes sind in
Abb. 35 dargestellt. Die Abszisse repréasentiert die Konzentration von Matcha und die
Ordinate die AE-Werte nach der jeweiligen Behandlung. In Tab. 15 sind die jeweiligen
Farbkoordinaten aufgelistet und die dazugehdrigen statistischen Ergebnisse sind im
Anhang unter A 5.6.1.1 aufgefiihrt.

Im Vergleich zu der Referenz, welche die unbehandelte Haartresse darstellt,
unterscheiden sich alle AE-Werte der mit 1-30 Gew.-% Matcha und dann mit Beize

behandelten Haartressen statistisch signifikant mit (p < 0,001).

Zwischen der Haartresse, welche mit 20 Gew.-% Matcha behandelt wurde, und der
Haartresse, welche mit 30 Gew.-% Matcha behandelt wurde, sind keine signifikanten
Unterschiede feststellbar. Im Gegensatz dazu existieren bei den Haartressen, welche
mit 10 Gew.-% Matcha behandelt wurden, und den Haartressen, welche mit 20
Gew. % Matcha behandelt wurden, noch statistisch signifikante Unterschiede mit
(p <0,001). Dieser statistische Unterschied kodnnte beispielsweise durch die
Messungenauigkeit der Methode oder durch den Fehler vom Typ 1 (a-Fehler) des

Tukey-HSD-Tests verursacht werden. Der a-Fehler wird durch das Signifikanzniveau
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nach oben hin begrenzt. Liegt der p-Wert unterhalb des gegebenen Signifikanzniveaus,

wird die Nullhypothese zurlickgewiesen. (Fahrmeir et. al 2016)

Insgesamt konnte statistisch belegt werden, dass bereits eine geringe Konzentration

von 1 Gew.-% Matcha, in dem etwa 0,3 Gew.-% polyphenolischer Anteil enthalten ist,

eine Farbung erzeugt. VVor allem die Farbkoordinate L verringert sich bereits ab einer

Zugabemenge von 1 Gew.-% Matcha, woraus die dunkel-graue Féarbung resultiert.

Eine hohere Konzentration von Matcha fiihrt zu intensiveren Farbergebnissen auf der

Haarfaser. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass die Farbintensitit mit der

Konzentration von Matcha korreliert. Ebenfalls flihrte in den Untersuchungen von

Rose et al. eine Erhohung der Anthocyanin Konzentration zu intensiveren

Farbergebnissen. (Rose et al. 2018)
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Abb. 35 Boxplot-Darstellung der Abhéngigkeit der AE-Werte von der Konzentration des Matcha Gehaltes
zwischen 0-30 Gew.-% und einer anschlieBenden Eisen(l1)-laktat Behandlung mit 1 Gew.-% mit n=10 und Stdf.:
Standardfehler.
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Tab. 15 Farbkoordinaten L, a, b, and AE der Haartressen, die mit unterschiedlichen Konzentrationen des Matcha
Pulvers gefarbt und anschlieBend mit 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat behandelt wurden mit n = 10 und SD:
Standardabweichung.

Konzentration des Matcha Pulvers [Gew-.%]

Farbkoordinaten 0 Sb 1 SD 10 SD 20 SD 30 SD
L 76.98£0.41 49.33+£0.87 4222+1.15 40.81+1.24 41.15%0.72

a 0.42+£0.12 0.81+0.1 1.1+0.12 1.18+0.11 1.07 +£0.08
b 19.51+0.54 2.75 0,47 0.1+042 -0.37+x0.46 -0.98x0.42

AE 2.01+055 31.23+0.88 38.76+1.18 40.23+1.27 40.2+0.82

5.6.1.2 Optimierung der Eisenkonzentration

Um die Abhangigkeit der Farbintensitat von der Konzentration des Beizmittels, hier
Eisen(Il)-laktat, zu untersuchen, wurden die Farb&nderungswerte ermittelt und als
Boxplots in Abb. 36 dargestellt. Die dazugehorigen statistischen Ergebnisse sind im
Anhang unter A 5.6.1.1 aufgelistet. Die Abszisse stellt die Konzentration von
Eisen(Il)-laktat und die Ordinate die Farbanderung als AE-Wert nach jeder
Behandlung dar. AulRerdem sind die Farbkoordinaten L, a, b und die AE-Wert in Tab.
16 aufgefihrt.

Wie bei der Untersuchung der Matcha Konzentration geht aus Abb. 36 hervor, dass
sich alle AE-Werte der behandelten Haartressen statistisch signifikant mit (p < 0,001)
von dem AE-Wert der unbehandelten Haartresse, welche die Referenz darstellt,

unterscheiden.

Die AE-Werte der mit 0,01 Gew.-% Eisen(ll)-laktat und Matcha behandelten
Haartressen weisen keine statistisch signifikanten Unterschiede (p = 1) im Vergleich
zu den AE-Werten der Haartressen auf, welche mit 0,1 Gew.-% oder 1 Gew.-%
Eisen(Il)-laktat behandelten wurden. Intensive Farbergebnisse konnen bereits bei
Konzentrationen von 0,01 Gew.-% Eisen(ll)-laktat erzielt werden. Aus diesen
Untersuchungen wird ersichtlich, dass die Farbintensitdt durch Erhéhung der
Konzentration von Eisen(ll)-laktat tber 0,01 Gew.-% nicht verstarkt wird. Ein
intensives Farbergebnis kann bereits ab einer Konzentration von 0,01 Gew.-%
Eisen(I1)-laktat erreicht werden, da keine signifikanten Unterschiede ab 0,01 Gew.-%

Eisen(ll)-laktat feststellbar sind. Im Vergleich zu den Untersuchungen der Matcha
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Konzentration in Kapitel 5.6.1.1 wird deutlich, dass eine geringe Eisenmenge

ausreichend fur intensive Féarbungen ist.
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Abb. 36 Boxplot-Darstellung der Abhéngigkeit der AE-Werte von der Konzentration des Eisen(ll)-laktates im
Bereich von 0-1 Gew.-% und einer vorangegangen Matcha Behandlung mit 10 Gew% mit n=10 und Stdf.:
Standardfehler.

Tab. 16 Farbkoordinaten L, a, b, und AE der Haartressen, die mit unterschiedlichen Konzentrationen des Eisen(l1)-
laktates gefarbt wurden und vorher mit 10 Gew.-% Matchapulver behandelt wurden mit n=10 und SD:
Standardabweichung.

Konzentration des Eisen(ll)-laktats in Gew.-%

Farbkoordinaten O SD 0,001 SD 0,01 SD 0,1 SD 1 SD
L 76,60+0,74 6267+141 4356+0,74 43,1+081 70,17+0,86

a 0,41 +£0,23 0,57+0,14 1,1+ 0,06 0,94+0,1 2,05+0,3
b 18,08+0,71 751+105 -0,84+0,3 -1,16+0,42 18,09+0,75

AE 1,24 £ 0,62 18,28+ 1,72 38,92+0,73 39,47+0,76 7,55+0,88
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5.6.2 Vergleich der Farbanderung der Matcha-Eisen Farbung mit

einem demi-permanenten Farbemittel nach multiplen Waschzyklen

Zur Prufung der Waschstabilitat wurden mit Matcha und Eisen(I1)-laktat behandelte
Haartressen und mit Igora Royal Absolutes Silverwhite der Nuance Dove Grey
gefarbte Haartressen bis zu 30-fach manuell gewaschen und spektrophotometrisch
vermessen. Die dazugehérigen statistischen Ergebnisse sind im Anhang unter A 5.6.2
aufgelistet. Die Abszisse in Abb. 37 stellt die Anzahl der Haarwaschen (HW) und das
fir die Behandlung verwendete Produkt dar. Die Ordinate stellt die AE-Werte nach
der Anzahl der Haarwaschen dar. Zusétzlich sind die Farbkoordinaten L, a, b sowie
die AE-Werte in Tab. 17 und Tab. 18 aufgelistet.

Der Vergleich der L, a und b- Koordinaten der Haartressen, welche mit Matcha und
Eisen(ll)-laktat behandelt wurden, mit Haartressen, welche mittels der Nuance Dove
Grey gefarbt wurden, verdeutlich, dass alle drei Koordinaten im selben Bereich liegen.
Somit ist das erzielte Farbergebnis beider Farbesysteme als annéhernd gleichwertig zu
betrachten.

Bei Haartressen, welche mit Matcha und anschlieRend mit Eisen(ll)-laktat gefarbt
wurden, ist eine graduelle Abtragung der Haarfarbe zu beobachten. Somit
unterscheiden sich die AE-Werte der mit Matcha und Eisen(ll)-laktat geféarbten
Haartressen, welche 6-fach manuell gewaschen wurden, von Haartressen, die 12-, 18 ,
24- sowie 30-fach manuell gewaschen wurden, statistisch signifikant mit (p < 0,001)
von aneinander. Keine statistisch signifikanten Unterschiede mit (p = 1) sind zwischen
den AE-Werten der Haartressen, welche mit Matcha und Eisen(ll)-laktat gefarbt
wurden und anschlieBend 18-fach oder 24-fach gewaschen wurden, und den
Haartressen, die bis zu 30-fach gewaschen wurden, feststellbar. Daher ist eine
Veranderung der Farbe nach mehr als 12 Haarwdschen nicht mehr statistisch
signifikant feststellbar, wenn die Haarfarbung mittels Matcha und Eisen(ll)-laktat
erfolgte. Bei der Betrachtung der Verweildauer der Farbe auf der Haarfaser kann das
Farbesystem bestehend aus Matcha und Eisen(ll)-laktat néherungsweise als
demi- permanentes Haarférbesystem kategorisiert werden. (Marsh 2012, Baki und
Alexander 2015)
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Bei Haartressen, welche mittels demi-permantem Produkt mit der Bezeichnung Igora
Royal Absolutes Silverwhite Dove Grey gefarbt wurden, unterscheiden sich die AE-
Werte der Haartressen, welche 6-fach gewaschen wurden statistisch signifikant mit
(p <£0,001) von den Haartressen, welche 12-, 18-, 24- und 30-fach gewaschen wurden.
Somit ist keine Veranderung der Farbe nach mehr als 12 Haarwéschen statistisch
signifikant feststellbar, wenn die Haartressen mit Dove Grey gefarbt werden. Nach
bereits 6-fachem Waschen der Haartressen, welche mit Dove Grey behandelt wurden,
ist ein sprunghafter Anstieg der AE-Werte zu beobachten. Die AE-Werte von mit
Matcha und Eisen(ll)-laktat gefarbten Haartressen und von mit Dove Grey gefarbten
Haartressen sind nach 30 Haarwaschen vergleichbar. Daraus folgt, dass die Abtragung
der Haarfarbe nach Tensidbehandlungen bei Haartressen, welche mit Matcha und
Eisen(lI1)-laktat behandelt wurden, vergleichbar sind mit den Ergebnissen, die bei mit
Dove Grey behandelten Haartressen erreicht wurden. Somit ist das hier entwickelte
Farbesystem bestehend aus Matcha und Eisen(11)-laktat mit einem demi-permanenten

Haarfarbemittel wie Dove Grey vergleichbar.
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Anzahl der Haarwaschen

Abb. 37 Vergleich der Waschstabilitdt anhand der Boxplot-Darstellung der AE-Werte von Haartressen, welche
mittels Matcha und anschlieBend mit Eisen(ll)-laktat behandelt wurden, mit Haartressen, welche mittels
kommerziell erhaltlicher demi-permanenter Haarfarbe mit der Bezeichnung Igora Royal Absolutes Silverwhite
geféarbt wurden mit jeweils n=5 und Stdf.: Standardfehler.

Tab. 17 Farbkoordinaten, L, a, b, und AE der Haartressen, welche zundchst mit 10 Gew.-% Matcha und
anschliefend mit 0,1 Gew.-% Eisen(l1)-laktat gefarbt wurden mit n=5 und SD: Standardabweichung.

Anzahl der Haarwéschen von Matcha und Eisen(ll)-laktat

Farbkoordinaten 6 SD 12 SD 18 SD 24  SD 30 SD
L 44,09+2,12 48,03+1,82 48,83+x13 49,36+1,51 51,03+1,31
a 0,93+0,07 148+0,13 151+0,12 1,71+0,78 1,53 £ 0,06
b 353+0,76 7,05+041 7,7+037 8,54+0,22 8,98 £ 0,36
AE 435165 7,34+x164 835x114 9,92+1,28 10,88 £ 1,25

Tab. 18 Farbkoordinaten, L, a, b, and AE der Haartressen, welche mittels kommerziell erhéltlichem
demi- permanenten Haarfarbeprodukt mit der Bezeichnung Igora Royal Absolutes Silverwhite gefarbt wurden mit
n=5 und SD: Standardabweichung.

Anzahl der Haarwéschen von Dove Grey

Farbkoordinaten 6 SD 12 SD 18 SD 24  SD 30 SD
L 4559 +0,37 49,47+0,93 49,6+1,2 50,01+0,76 50,28 £1,12
a 1,4 £0,08 1,7+£0,1 1,69+0,15 1,72+0,09 1,84 £ 0,05
b 57+0,24 759+0,19 7,89+022 8,26+0,31 8,31+0,29
AE 592+04 10,24+0,8 10,49+1,08 11,01+0,64 11,2 +1,03
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5.6.3 FT-IR und NIR-Untersuchungen

Haartressen, die nur mit Matcha, nur mit Eisen und mit Matcha und Eisen behandelt
wurden ohne vorangegangene Blondierung, wurden IR- und NIR-spektroskopisch
untersucht. Die dazugehorigen IR- sowie NIR-Spektren und die daraus sich
ergebenden Cysteinsaurewerte liegen im Anhang unter A 5.6.3 vor. Dabei wurde
sowohl bei IR- als auch NIR- Untersuchungen festgestellt, dass keine signifikanten
Unterschiede zwischen den Cysteinsédurewerten vorhanden sind. Somit wurde davon
ausgegangen, dass die Farbemethode erwartungsgemall keine Schadigung der
Haartressen verursacht. Die dazugehdorigen statistischen Ergebnisse sind ebenfalls im
Anhang unter A 5.6.3 aufgelistet.

Um Informationen tber das Schadigungspotential der Farbung mittels Matcha und
Eisen(Il)-laktat zu erhalten, wurde der Cysteinsdure-Anteil mittels NIR-Messungen
bestimmt. Die Abszisse reprasentiert die jeweilige Behandlung und die Ordinate die

Menge an Cysteinsaure nach jeder Behandlung, wie in Abb. 38 dargestellt ist.

Zwischen der unbehandelten Haartresse, welche die Referenz darstellt, und den beiden
gefarbten Haartressen sind keine statistischen Unterschiede (p = 1) feststellbar. Eine
hohere Anzahl von Haartressen oder ein Konfidenzniveau von 10% wirde
wahrscheinlich zu signifikanten Unterschieden zwischen der Cysteinsauremenge der
Referenz und der Cysteinsduremenge der mit Dove Grey behandelten Haartressen
fihren. Statistisch signifikante Unterschiede mit (p < 0,001) zwischen der
Cysteinsduremenge von Matcha und Eisen(ll)-laktat gefarbten und mit Dove Grey
behandelten Haartressen sind sichtbar. Die Cysteinsauremenge von mit Dove Grey
gefarbten Haartressen ist tendenziell hoher, wie in Abb. 38 dargestellt ist. Eine
geringfugige Schadigung der Haartressen, welche mittels Dove Grey geféarbt wurden,
wird auf den niedrigen H2O>-Gehalt und einen pH-Wert von 8,5 zurtickgefuhrt. Der
alkalische pH-Wert fiihrt zur Quellung der Haarfasern und verbessert die Penetration
der Farbstoffe. (Guthrie et al. 1995) Im Vergleich dazu sind keine Inhaltsstoffe, die
das Haar schédigen konnten, in der Matcha- oder Eisenldsung vorhanden. Ebenfalls
ist der pH-Wert von 5,0 bei dem Férbeprozess mittels Matcha und Eisen(I1)-laktat mild
flr die Haarfaser. (Christie und Morel 2013)
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Das Potenzial, das Haar zu schédigen, ist bei beiden Behandlungen gering oder kaum
vorhanden. Somit ist die Haarfarbung mittels Matcha und Eisen(I1)-lakat vergleichbar

mit einem demi-permanenten, auf dem Markt bestehenden Haarfarbesystem.
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Abb. 38 Boxplot-Darstellung der Cysteinsdureanteile der Haartressen, welche nur blondiert wurden (Referenz),
welche blondiert und anschliefend mit Matcha und danach mit Eisen(l1)-laktat behandelt wurden (Matcha) und
welche blondiert und anschlieBend mittels demi-permanenter Haarfarbe der Marke Igora Royal Absolutes
Silverwhite Dove Grey behandelten wurden (Dove Grey) mit n=5 und Stdf.: Standardfehler.
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5.6.4 XPS Ergebnisse der mit Matcha und Eisen(l1)-laktat gefarbten

unpigmentierten Haartressen

Um Informationen zum Bindungszustand der verwendeten Stoffe auf der Haarfaser zu
erhalten, wurden XPS-Untersuchungen an Haartressen durchgefihrt, welche mittels
Matcha und Eisen(ll)-laktat gefarbt wurden. Die Informationstiefe betragt 5-10 nm.

Die jeweiligen ermittelten Gehalte sind in Atomprozent in Tab. 19 aufgelistet.

Auf den Oberflachen aller Haartressen wurden folgende Elemente nachgewiesen:
Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Silicium, Schwefel und Calcium. Auf den mit
Eisen(ll)-laktat behandelten Haartressen wird zusétzlich ein geringer Eisengehalt
gemessen. Zudem wird auf der unbehandelten Haartresse und vereinzelt auf der
behandelten Haartresse ein geringer Natriumgehalt detektiert. Als Referenz-
Bindungsenergie diente fur alle aufgenommenen Einzel- oder Detailspektren der
C1ls Peak (C-C/C-H), welcher bei einer Bindungsenergie von 284,6 eV liegt. Die
ausgewerteten Cls-, S2p- und Fe2p-Peaks sind im Anhang A 5.6.4 in den

Einzelspektren aufgefihrt.

Beziglich der einzelnen Kohlenstoffverbindungen koénnen auf allen untersuchten
Haaroberflachen C-C/C-H-, C-OR-/-NR-, C=0- und C-OOR-Bindungen gemessen
werden. Die ermittelten Bindungsenergien weisen darauf hin, dass Stickstoff auf den
Haaroberflachen als Amin beziehungsweise als Amid vorliegt. Das Element Silicium
liegt an der Haaroberfldche organisch gebunden vor.

Anhand der ermittelten Bindungsenergien liegt Schwefel bei allen Haartressen als
Cystein/Cystin und SOx-Bindung vor. Zwischen Cystein und Cystin konnte nicht
unterschieden werden. Die hier ermittelten Bindungsenergien entsprechen fir
Cystein/Cystin 163,4-163,6 eV und fur SOx-Bindungen 167,8-168,0 eV. Somit
handelt es sich bei SOx laut den Untersuchungen von Okamoto et al. und Ongel et al.,
wie bereits in Kapitel 4.6.3 naher beschrieben, um SOs-Gruppen. (Okamoto et al.
2011, Ongel et al. 2015)

Der hohe Gehalt an Cystein/Cystin weist auf eine nur geringe strukturelle Verdnderung
der Haaroberflachen hin. Bei den behandelten Haarstréhnen wird ein hoherer Gehalt
an Cystein/Cystin festgestellt als auf der unbehandelten Haartresse. Der

Cystein/Cystin-Gehalt der 3-fach blondierten Haartresse aus Kapitel 4.6.3 liegt bei
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17,5 At-% wéhrend der Gehalt der hier unbehandelten Haartresse bei 66,3 At-% liegt.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass ein erhéhter Wert an Cystein/Cystin ein
Indiz fur ein intaktes Haar ist. Umgekehrt ist es bei den Werten der SOs-Gehalte, je

hoher der Gehalt an SOs-Bindungen, umso strapazierter ist die Haarfaser.

Bei der Betrachtung dieser beiden Gehalte der mit Matcha und Eisen(ll)-laktat
gefarbten Haartresse wird deutlich, dass eine Verbesserung der Haarstruktur erzielt
werden kann. Der Cystein/Cystin-Gehalt steigt von 17,5 At-% auf 31,4 At-%,
wohingegen der Gehalt an SOs-Bindungen von 82,5 At-% auf 68,6 At-% sinkt nach
einer Behandlung mittels Matcha und Eisen(ll)-laktat. Dies bestétigt die in Kapitel
4.6.3 aufgestellte Vermutung, dass mittels Matcha eine Verbesserung der Struktur der

Haarfaser erzielt werden kann.

Bei allen mit Eisen(ll)-laktat behandelten Haartressen werden im Eisensignal zwei
unterschiedliche Bindungsenergien ermittelt, die anhand der bereits ermittelten

Bindungsenergien in Kapitel 4.6.3 dem Eisen(ll)-laktat zugeordnet werden kénnen.

Mit XPS kann auf den mit Eisen(ll)-laktat behandelten Haartressen ein geringer
Eisengehalt nachgewiesen werden. Die ermittelten Bindungsenergien und die
prozentualen Eisenzusammensetzungen weisen darauf hin, dass bei diesen Haartressen
die gleiche Eisenkonfiguration vorliegt wie bei dem Eisen(ll)-laktat Pulver. Bei der
behandelten Haartresse konnte ein hoherer Gehalt an Cystein/Cystin festgestellt

werden als bei der unbehandelten Haartresse.
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Tab. 19 Peakzusammensetzung der unpigmentierten, unbehandelten Haartresse, der unpigmentierten und mit 1 Gew.-% Matcha behandelten Haartresse, der unpigmentierten und mit 1 Gew.-%
Eisen(ll)-laktat behandelten Haartresse, der unpigmentierten und mit 1 Gew.-% Matcha und 1 Gew.-% Eisen(l1)-laktat behandelten Haartresse und der unpigmentierten und mit 1 Gew.-% Eisen(ll)-
laktat Matcha und 10 Gew.-% Matcha behandelten Haartresse.

Behandlung der Haartresse

Peakzusammen- , 1 Gew.-% Matcha, 1 Gew.% 10 Gew.-% Matcha, 1 Gew-%
UNBEHANDELT 1 Gew.-% Matcha 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat ) )
setzung Eisen(ll)-laktat Eisen(ll)-laktat

Arithm. M. SD Arithm. M. SD Arithm. M. SD Arithm. M. SD Arithm. M. SD

Kohlenstoff Ci1s
(in At-%) (in At-9%0) (in At-%) (in At-%) (in At-%)

C-C/C-H 68,7 7,5 71,0 7,1 65,4 3,0 71,3 4,7 71,4 5,4
C-OR/-NR 17,0 5,4 13,7 5,8 18,5 3,0 15,5 4,3 14,7 51
C=0 8,0 4,0 9,7 1,3 6,5 0,4 5,2 1,3 6,4 25
C-OOR 6,3 2,9 5,6 2,5 9,6 0,2 8,1 2,1 7,6 2,8
Stickstoff Nis
Amine/Amide 100,0 <0,1 100,0 <01 100,0 <01 100,0 <0,1 100,0 <0,1

(Ebin = 399,8 eV)
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Silicium Sizp

organisch 100,0 <0,1 100,0 <0,1 100,0 <0,1 100,0 <0,1 100,0 <0,1
Schwefel Sap3i2

Cystein/Cystin 66,3 47 81,6 4,1 72,0 34 73,8 3,8 74,2 2,6
SO« 33,7 4,7 18,4 4,1 28,0 34 26,2 3,8 25,8 2,6
Eisen Fezpar

Fe - - - - 59,2 2,5 59,0 3,3 64,0 5,3
(Ebin = 710,6 eV)

Fe - - - - 40,8 2,5 41,0 3.3 36,0 5,3

(Evin=714,2 eV)
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Den Untersuchungen von Covington A. D. zufolge beruhen die Protein-Tannin-
Wechselwirkungen auf verschiedene Arten von Bindungen wie Wasserstoffbriicken,
Salzverbindungen zwischen Aminosaure-Seitenketten und Carbonséuregruppen oder

hydrophoben Wechselwirkungen. (Covington 1997)

In Abb. 39 sind mogliche Bindungen und Wechselwirkungen der Haarfaser mit
Inhaltsstoffen des Matchas, hier ein Flavonoid, und Eisen dargestellt. Skkiziert sind
der mesomere Effekt und die komplexen Bindungen, die von dem Eisenion zu den
Hydroxygruppen des Flavonoids gebildet werden kénnen. Es ist zu erkennen, dass das
Eisen in einem Grenzzustand als Anion kovalent mit der Ladung —2 oder koordinativ
mit der Ladung +2 gebunden sein kann. Weiterhin ist in Abb. 39 die lonenbindung
zwischen einem negativ geladenen Sauerstoff des Flavonoids und einer positiv
geladenen  Aminosédure-Seitenkette  dargestellt.  Folglich kdnnen  zahlreiche
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Hydroxygruppen des Flavonoids und der
keratinischen Haarstruktur gebildet werden. Der Mechanismus der Farbbildung kénnte
durch einen Ladungstransfer zwischen Ligand (Flavonoid) und Metall entstehen.
(Jurinovich et al. 2012, Pisitsak et al 2016) Der Ligand wirde hierbei ein Elektron aus
einem nichtbindenden p-Orbital in ein unbesetztes d-Orbital des Eisenzentrums
iibertragen. Durch den p- zu- d-Ubergang wird Fe*® zu dem Fe*2-Kation reduziert und
gelbgriines Licht wird absorbiert, wodurch die intensive grau/violett Farbung der

Haarfaser entsteht.

Abb. 39 Mdgliche Interaktionen zwischen der Haarfaser und dem Flavonol aus dem Matcha Pulver und der
jeweiligen mesomeren Strukturen des Eisen(l1)-laktats wobei R=-H, -CH oder-OH.
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5.6.5 Uberprifung der UV-Stabilitat

Pflanzenbasierte Haarfarben sind oft instabil gegenuber UV-Strahlung. Deshalb gilt es
zu untersuchen, ob bei dem optimierten Farbesystem des Matcha und Eisen(ll)-
laktates eine Farbanderung bei UV-Expostion erzeugt wird. Da in erster Linie die
Luminanz, also die Helligkeit einer Haarfarbe, nach UV-Exposition verandert wird,
sind die L-Werte der jeweiligen bestrahlten Haartresse verglichen worden. (Santos
Nogueira und Joekes 2004) Die dazugehorigen statistischen Ergebnisse sind im

Anhang unter A 5.6.5 aufgelistet.

Hierbei reprasentiert die Abszisse in Abb. 40 die jeweilige Methode, welche auf der
Haartresse verwendet wurde. Auf der Ordinate sind die L-Werte, welche die Helligkeit
der Haarfarbe représentieren. Gekennzeichnet werden die behandelten Haartressen mit
den Abkilrzungen UNB, die unbehandelten, ausgeférbten Haartressen, DUN, die
Haartressen, welche in Abwesenheit von Licht gelagert wurden, FEN, die Haartressen,
welche einer 4-wdchigen Sonnenexposition auf der Fensterbank ausgesetzt wurden
und UV, die Haartressen welche kunstlich 96 h UV-bestrahlt wurden.

Es ist zu erkennen, dass zwischen der unbehandelten und der dunkel gelagerten
Haartressen keine statistisch signifikanten Unterschiede (p = 1) feststellbar sind. In
den L-Werten der unbehandelten Haartressen und der Sonnenexposition ausgesetzten
Haartressen sowie der kunstlich UV-bestrahlten Haartressen sind statistische
Unterschiede mit (p < 0,001) sichtbar. Ebenfalls unterscheiden sich die L-Werte, der
Haartressen, welche in Abwesenheit von Licht gelagert wurden, von den L-Werten der
Haartressen sowohl nach Sonnenexposition auf der Fensterbank als auch nach

kinstlicher UV-Bestrahlung.

Nach Sonnenexposition auf der Fensterbank sowie nach 96-stiindiger UV-Bestrahlung
in der Testkammer steigen die L-Werte. Somit verblasst die Haarfarbe und die
wahrgenommene Farbe wird heller. In den Untersuchungen von Nogueira und Joekes
wurde festgestellt, dass UV-A-Strahlen hauptsachlich fiir die Anderung der Haarfarbe
verantwortlich sind. (Nogueira und Joekes 2004) Somit konnte die hier festgestellte
Aufhellung der Haarfarbe durch UV-A-Strahlung erzeugt worden sein. In den
Untersuchungen von Kovacs wurde hingegen festgestellt, dass bei der Verwendung
des Blauholzes in Kombination mit Eisen(ll)-laktat niedrigere L-Werte nach UV-
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Exposition auftreten. (Kovacs 2021) Die ermittelten Ergebnisse verdeutlichen, dass
die Lichtbestandigkeit pflanzenbasierter Haarfarben optimiert werden sollte.
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Abb. 40 Boxplot-Darstellung der L-Werte der Haartressen, welche nach der Farbung mit 10 Gew.-% Matcha
Extrakt und 0,1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat nicht bestrahlt wurden (UNB), Haartressen, welche in Abwesenheit von
Licht gelagert wurden (DUN), Haartressen, welche der Sonnenexposition auf der Fensterbank ausgesetzt wurden
(FEN) und Haartressen, welche kinstlich in einer Testkammer UV-bestrahlt wurden (UV) mit n=5 und Stdf.:
Standardfehler.
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5.6.6 Abzugsverhalten der Farbe mit Komplexierungsmitteln und

weiteren Metallsalzen

Ein Nachteil metallischer Haarfarbungen ist, dass das fixierte Metall auf der Haarfaser
als Katalysator bei oxidativen Behandlungen fungieren kann. Die beschleunigte
Zersetzung des Wasserstoffperoxids kann dabei zu Haarbriichen und Verbrennungen
der Kopfhaut fihren. (Zviak und Milléguant 2005) In diesem Kapitel soll daher
zundachst der Eisengehalt auf den Haartressen nach der Behandlung mit Matcha und
Eisen(Il)-laktat ermittelt werden. AnschlieBend soll Gberpruft werden, ob eine
Behandlung mittels Komplexierungsmittel oder Titan-(IV)-oxalat zu einer
Decoloration der Haartresse sowie einer Entfernung des Eisens fuhrt. In den Abb. 42,
44 und 45 sind die Eisen- oder Titangehalte auf der Ordinate nach der jeweiligen
Behandlung dargestellt. Zur Untersuchung der Abhéangigkeit der Konzentration des
Eisen(lI1)-laktates in der Féarbeldsung und der tatsdchlichen Anhaftung auf oder in der
Haarfaser wurde die Konzentration des Eisen(ll)-laktates graduell erhoht. Die
unbehandelte Haartresse weist mit etwa 30 mg/kg einen geringen Gehalt an Eisen auf,
welcher mit den Untersuchungen von Chojnaka et al. vergleichbar ist. Hierbei wurde
ein Gehalt von etwa 23 mg/kg Eisen gemessen. (Chojnaka et al 2010) Aus Abb. 42
geht hervor, dass bereits ab einer Konzentration von 0,01 Gew.-% Eisen(ll)-laktat,
welche in der Féarbelésung vorhanden war, etwa 900 mg/kg Eisen auf den Haartressen
detektiert werden konnte. Diese Ergebnisse korrelieren mit den in Kapitel 5.5.1.2
ermittelten Farbungen, welche zeigten, dass eine Anfarbung der Haartressen bereits ab

einer Eisen(ll)-laktat Konzentration von 0,01 Gew.-% erfolgt.
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Abb. 41 Darstellung des Eisengehaltes als Balkendigramm mit den jeweiligen Ablichtungen von Haartressen,
welche unbehandelt waren, Haartressen, welche immer zundchst mit 10 Gew.-% Matcha und anschlieBend mit
jeweils 0,001 Gew.-%, 0,01 Gew.-%, 0,1 Gew.-% und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat behandelt wurden mit n=3 und
der dazugehdrigen SD: Standardabweichung.

Zur Uberpriifung der Farbanderung bei Kombination zweier Metallsalze wurden die
mit Matcha behandelte Haartresse nacheinander mit dem jeweiligen Metallsalz
behandelt. Zusatzlich wurde untersucht, ob es mittels Komplexierungsmittel, in
diesem Fall 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), mdglich ist, das
Metallsalz wieder ganzlich von den Haartressen zu entfernen. Zur visuellen
Vereinfachung ist in Abb. 42 die Reihenfolge und das dazugehdrige Bild nach der
Behandlung aufgefiihrt.

Nach 30 min Behandlung mit 5% Titan(IV)-oxalat Losung ist die Matcha und

Eisen(Il)-laktat Farbung entfernt und die Ausgangsfarbe ist nahezu wiederhergestellt.
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Abb. 42 Visuelle Darstellung von Haartressen, welche unbehandelt waren (Mitte), Haartressen, welche mit
5 Gew. % Matcha und 1 Gew.-% Titan(IV)-oxalat (links), welche mit 5 Gew.-% Matcha und 1 Gew.-% Titan(IV)-
oxalat und anschlieBend mit 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat Haartressen (rechts unten), welche mit 5 Gew.-% Matcha
und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat (rechts), welche mit 5 Gew.-% Matcha und 1 Gew.-% Eisen(lIl)-laktat und
anschliefend mit 1 Gew.-% HEDP (Mitte unten), welche mit 5 Gew.-% Matcha und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat und
anschliefend mit 1 Gew.-% Titan(IV)-oxalat (links unten), behandelt wurden.

Erwartungsgemal ist der Gehalt an Titan oder Eisen nach der jeweiligen Behandlung
im Vergleich zu der unbehandelten Haartresse gestiegen. Es ist zu erkennen, dass der
Titangehalt auf den Haartressen etwa zwischen 50-70 mg/kg betrdgt, wenn die
Haartressen mit Titan(IV)-oxalat behandelt wurden, wie aus Abb. 43 hervorgeht. Die
Eisengehalte, welche in Abb. 45 dargestellt sind, liegen bei 900—1200 mg/kg. Somit
ist eine 10-fach hohere Menge an Eisen auf den gefarbten Haartressen nachweisbar.
Die Komplexbildungskonstante von HEDP mit Eisen(l11)-lonen ist im Vergleich zu
Magnesium- oder Kalium-lonen mit 10'® sehr hoch. (Jacopin et al. 2003) Die
Behandlung mit HEDP fiihrt zu der Decoloration der Haartresse, wie aus Abb. 43
hervorgeht. Jedoch verringert sich der Eisengehalt nur gering von etwa 1300 mg/kg
auf etwa 1000 mg/kg. Aufgrund der mangelnden Untersuchungen von
Komplexierungsmitteln auf der Haarfaser, um die Decoloration von metallischen
Haarfarben zu erzielen, sind Vergleiche der hier ermittelten Ergebnisse nicht moglich.
Exemplarischer Versuche zeigten, dass eine Decoloration mit Phytonsdure, EDDS
sowie EDTA nur im stark sauren pH-Bereich mdglich sind. Die Decoloration mittels
HEDP erfolgte bei einem stark sauren pH-Wert von etwa 1,77. Somit kdnnte die

Decoloration auf einen pH-Effekt zuriickzufuhren sein.
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Abb. 43 Darstellung des Titangehaltes als Balkendigramm von Haartressen, welche unbehandelt waren,
Haartressen, welche mit 5 Gew.-% Matcha und 1 Gew.-% Titan(IV)-oxalat, Haartressen oder welche mit
1 Gew.1 % Matcha und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat und anschlieRend mit 1 Gew.-% Titan(IV)-oxalat behandelt
wurden mit n=3 und der dazugehdrigen SD: Standardabweichung.
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Abb. 44 Darstellung des Eisengehaltes als Balkendigramm von Haartressen, welche unbehandelt waren,
Haartressen, welche mit 5 Gew.-% Matcha und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat, Haartressen, welche mit 5 Gew.-%
Matcha und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat und anschliefend mit 1 Gew.%- HEDP, Haartressen, welche mit 1 Gew.-%
Matcha und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat und anschlieend mit 1 Gew.-% Titan(IV)-oxalat oder Haartressen welche
mit 5 Gew.-% Matcha und 1 Gew.-% Titan(IV)-oxalat und anschlieBend mit 1 Gew.%- Eisen(ll)-laktat behandelt
wurden mit n=3 und der dazugehdrigen SD: Standardabweichung.
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5.7 Zusammenfassung

In diesem Teil der Arbeit wurde die in Kapitel 4 angewandte Methode optimiert. Eine
optimale Farbung funktioniert im sauren bis basischen pH-Milieu, wobei ein
Natriumcitrat-Puffer im Bereich um 5 sich als besonders geeignet erwies. Bei der
Optimierung der Konzentrationen des polyphenolischen Matcha Extraktes wurde
festgestellt, dass etwa 10 Gew.-% ausreichend fur homogene Farbungen sind. Die
Optimierung der Konzentration von Eisen(l1)-laktat zeigte, dass bereits 0,01 Gew.-%

zu intensiven Farbung fuhren kann.

Der Vergleich der Waschstabilitdt der optimierten Férbemethode mit einem
kommerziell erhéltlichen demi-permanenten Produkt zeigte, dass Matcha und

Eisen(ll)-laktat tendenziell bessere Ergebnisse erzielten.

Zur Beurteilung des Schadigungspotentials wurden Cysteinsaurewerte, welche mittels
FT-NIR ermittelt wurden, herangezogen. Matcha und Eisen(ll)-laktat geféarbte
Haartressen wiesen leicht niedrigere Cysteinséuregehalte auf als Haartressen, die mit

einem handelsublichen demi-permanenten Produkt behandelt wurden.

XPS-Analysen bestatigen die Reduktion von SOs-Bindungen, insbesondere wenn

Haartressen nur mit Matcha behandelt wurden.

Die UV-Exposition der mit Matcha und Eisen(ll)-laktat gefarbten Haartressen fuhrt
zur Aufhellung der Haarfarbe. Die L-Werte steigen vor allem bei kinstlicher UV-

Bestrahlung in der Kammer.

Sowohl die Decoloration als auch die Entfernung des Eisens kann mittels

Komplexierungsmittel im stark sauren pH-Bereich erfolgen.
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6 AbschlielRendes Fazit

Im Rahmen dieser Dissertation konnte die Fixierung von polyphenolischen
Pflanzenextrakten in Kombination mit Metallsalzen auf Haartressen erfolgreich
entwickelt werden. Die Uberprifung diverser Metallsalze zeigte, dass sich Eisen in
der niedrigeren Oxidationsstufe von +2 besonders flr intensive graulich-schwarze
Haarfarbungen eignet. Hellere Farbrichtungen wie beispielsweise gelblich-orange
oder gréulich-beige konnten mit Titan(I1\VV)- oder Eisen(l11)-sulfat erzielt werden.

Ein saurer pH-Wert von etwa 5 sowie jeweils 30-minutige Einwirkzeiten erst des
polyphenolischen Extraktes und anschlielend des Metallsalzes fiihren zu intensiven
Farbergebnissen und sind schonend fur die keratinische Haarstruktur. Neben den
Metallsalzen ist ebenfalls multiples Blondieren der Haartresse fiir eine Erhéhung der
Waschstabilitat verantwortlich. Bereits geringe Konzentrationen von 0,1 Gew.-%
Eisen(ll)-laktat und etwa 10 Gew.-% des polyphenolischen Matcha Extraktes sind
optimal fir intensive und homogene Farbergebnisse auf der Haarfaser. Um eine
homogene und intensive Anfarbung der Haartressen zu erhalten, eignen sich besonders

oxidativ aufgehellte Haartressen oder ganzlich unpigmentierte Haartressen.

Bei dem Vergleich des hier entwickelten Farbesystems mit einem handelstblichen auf
dem Markt bestehenden Produkt wurde festgestellt, dass sowohl die Ergebnisse der
Waschstabilitat als auch das Schéadigungspotential vergleichbar oder sogar etwas
verbessert ist. Somit ist die Eignung des polyphenolischen Extraktes in Kombination

mit einem Metallsalz zur Haarfarbung vorhanden.

Zu berucksichtigen sind farbliche Veranderungen der Haarfarbe bei UV-Exposition,
wenn die Haarfarbe mittels polyphenolischem Extrakt bestehend aus Matcha und
Eisen(l1)-laktat erreicht wurde.

Weiterhin wurde festgestellt, dass eine Decoloration der Haarfarbe durch
nachtrégliche Behandlung mit Komplexierungsmitteln ermdoglicht wird. Die

Entfernung des Metallsalzes durch Komplexierungsmittel gelingt zum Teil.

Anhand der spektroskopischen Messungen mittels XPS, FT-IR und FT-NIR konnten
Erkenntnisse Uber Bindungszustdnde sowie strukturelle Verénderungen der

Haaroberflache ermittelt werden. Dabei konnte anhand von XPS-Analysen Eisen auf
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den mittels polyphenolischem Extrakt und Eisen(ll)-laktat gefarbten Haartressen
nachgewiesen werden. Die Eisenkonfiguration auf den Haartressen ist vergleichbar
mit der Eisenkonfiguration des verwendeten Eisen(ll)-laktat Pulvers. Mdgliche
Interaktionen zwischen dem polyphenolischen Extrakt, dem verwendeten Metallsalz
und der Haartresse konnten dargestellt werden. Folglich konnten Ruckschlisse Gber

vorherrschende Bindungen auf den Haartressen erzielt werden.

Insgesamt wurde im Rahmen dieser Dissertation eine sehr effektive Methode zur
Farbung von Haarfasern ohne strukturelle Schadigung mittels polyphenolischem
Extrakts in Kombination mit Metallsalzen erfolgreich entwickelt und optimiert.
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7 Ausblick

Weitere Untersuchungen polyphenolischer Extrakte sind notwendig, um Aufschluss
uber die aktive farbende Komponente zu erhalten. AulRerdem konnen zur Ermittlung
der Penetrationstiefe und zur visuellen Veranschaulichung Mikrotom-Schnitte der

gefarbten Haartressen erstellt und beurteilt werden.

Durch Kombinationen von sowohl verschiedenen Polyphenolen sowie Beizmitteln
kann das Spektrum der Farben erweitert werden. Zusétzlich kdnnen maglicherweise
weitere Farbtone generiert werden, wenn hennabasierte pflanzlichen Haarfarbungen

mit der hier entwickelten Methode kombiniert werden.

Die Verbesserung der Haarstruktur nach Anwendung des Matcha Pulvers sollte in

weiteren Versuchen naher untersucht werden.

Untersuchungen zur Dekomplexierung des Metalls von der Haarfaser mittels weiterer
Komplexierungsmittel sind erforderlich, um die Haartressen anschlieend oxidativ

Farben zu konnen.

Um ein marktfahiges Produkt aus der hier entwickelten pflanzenbasierten
Haarfarbemethode zu erstellen, sind toxikologische und dermatologische Zulassungen
erforderlich. Untersuchungen zur Sensibilisierung der Haut sollten erfolgen. Weiterhin
sollten in-vivo Anwendungen zur Validierung der in dieser Arbeit erzielten

Farbergebnisse, durchgefiihrt werden.

Weiterhin sollten zur Erstellung eines markfédhigen Produktes sollten die hier
verwendeten Inhaltsstoffe in bestehende Formulierungen eingearbeitet werden.
AnschlieRend waren Uberpriifungen der Lagerstabilitit bei diversen Temperaturen

sowie Viskositatstests erforderlich
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8 Anhang

A 4.2.2 Verwendete pflanzliche Extrakte und Metallsalze

Vegetabiler Botanischer Name Eigenschaften Farbe Gerbstoffklasse Allergene pH-Wert bei 21 °C
Gerbstoff und ¢=10 mg/L
Mimosa Acacia negra, Acacia molissima Phlobaphenbildner braun kondensiert keine 4,7
(Gerbstoffrote)

Matcha Camellia sinensis grin kondensiert keine 5,48
Eisen(ll)-laktat Hellgriines Pulver In Wasser keine 5,42

helles grin
Eisen(lll)-sulfat Gelbliches Pulver In Wasser keine 2,15

helles gelb
Titan(lV)-oxalat WeilRes Pulver In Wasser klar keine 3,21
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Anhang A 4.5.1.4 Statistische Ergebnisse

Ergebnisse des Post-Hoc Tests der Haartressen in rot markiert signifikante

Unterschiede (p < 0,05)

Tukey HSD Test; Variable DE Approximierte Wahrscheinlichkeiten fur Post-hoc-Tests
Fehler: MQ(Zwischen) = ,64341, FG = 36,000

Blondierung {1} {2} {3} {4}
6,1240 9,1050 27,472 30,676
0 0,000159 0,000159 0,000159
1 0,000159 0,000159 0,000159
2 0,000159 0,000159 0,000159
3 0,000159 0,000159 0,000159

Post-hoc-Test nach Dwass-Steel-Critchlow-Fligner

Multiple Vergleiche (mittlere Rangsummen in den Spaltenképfen und p-Werte in den

Zellen)
Blondierung {1} {2} {3} {4}
R: 5,5 R: 15,5 R: 25,5 R: 35,5
0 0,0000 0,0000 0,0000
1 0,0000 0,0000 0,0004
2 0,0000 0,0000 0,0000
3 0,0000 0,0004 0,0000

Tukey HSD Test; Variable DE Approximierte Wahrscheinlichkeiten fir Post-hoc-Tests
Fehler: MQ(Zwischen) = ,56907, FG = 36,000

Blondierung {1}
3,8660
0
1 0,000159
2 0,000159
3 0,000159

{2}
12,231
0,000159

0,000159
0,000159

{3}
20,736
0,000159
0,000159

0,000159

{4}
27,892
0,000159
0,000159
0,000159

148



Transmission [%)]

Anhang A 4.6.1 Einzelspektren der FT-IR-Messungen
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Anhang A 4.6.2 Einzelspektren der FT-NIR-Messungen

Absorbtionseinheiten
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3-fach blondiert und 1 Gew.-% Mimosa in rot

3-fach blondiert 1 Gew.-% Fe(ll)-laktat in blau

3-fach blondiert 1 Gew.-% Mimosa und 1 Gew.-% Fe(ll)-laktat in grin
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T T T T T T T T
8000 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500
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3-0 Haartresse mit 80 % Grauanteil 3-fach blondiert
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Absorbtionseinheiten

-0.0015 -0.0005 0.0005

-0.0025

Absorbtionseinheiten

-0.0015

8000 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000

0.0005

-0.0005

-0.0025

Wellenzahl [cm-1]

3-0 Haartresse mit 80 % Grauanteil 3-fach blondiert und 1 Gew.-% Mimosa

T T T T T T T T T
8000 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
Wellenzahl [cm]

3-0 Haartresse mit 80 % Grauanteil 3-fach blondiert und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat
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8000 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000

Wellenzahl [cm-1]

3-0 Haartresse mit 80 % Grauanteil 3-fach blondiert und 1 Gew.-% Mimosa und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat
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3-0 Haartresse mit 80 % Grauanteil 3-fach blondiert und 1 Gew.-% Matcha und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat
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Anhang A 4.6.3

Element Eisen(ll)-laktathydrat Haarstréahne nur 3x blondiert Haarstrahne 3x blondiert, 1 Haarstrahne 3x blondiert, 1
Gew.-% Eisen(ll)-laktat, 30 min Gew.-% Mimosa, 1 Gew.-%

Eisen(ll)-laktat, je 30 min

) Standard- ) Standard- ) Standard- ) Standard-
Mittelwert ] Mittelwert ] Mittelwert ) Mittelwert ]
abweichung abweichung abweichung abweichung
(in At%) ] (in At%) ) (in At%) ) (in At%) ]
(in At%) (in At%) (in At%) (in At%)
C 48,6 0,3 56,6 1,5 62,1 04 64,4 0,8
N - - 11,7 0,8 9,4 0,6 5,8 0,7
@] 45,9 1,0 23,2 0,6 22,9 0,5 24,5 0,1
Na - - 2,8 0,3 0,1 0,1 - -
Mg - - 0,1 <01 - - 0,2 0,1
Si - - 0,6 0,2 1,0 0,5 0,6 0,1
S - - 3,7 0,3 3,1 0,2 2,4 0,2
K - - 1,0 0,1 - - - -
Ca - - 0,3 <0,1 0,1 0,1 0,6 0,1
Fe 55 1,3 - - 1,3 0,2 1,5 0,2
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A 4.6.3 Ausgewertete XPS-Spektren

XPS Survey
12 Scans, 27 m 12.5s, 400um, CAE 200.0, 1.00 eV

%

5.00E+04

4.00E+04 T

3.00E+047

2.00E+041 c1

Signalintensitat [Anzahl/s]

1.00E+041

0.00E+007

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Eisen(ll)-laktat Hydrat

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area (P) CPS.eV Atomic% Q
Fe2p3 711.28 12055.51 6.55 83602.83 6.14 1
Ols 532.39 35535.50 5.28 193899.93 4523 1
Cls 286.76 13002.24 6.30 84365.67 48.63 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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C1s Scan
10 Scans, 8 m 0.8 s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
2200

2000: M M /u\
18000 \/ \/ o

16007

14007

12007

Residuen x 2

10007

8007

Signalintensitat [Anzahl/s]

6007

4001

2007

\

298 296 294 292 290 288 286 284 282 280 278 276

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Eisen(ll)-laktat Hydrat

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area(P) CPS.eV Atomic% Q
C-C/C-H 284.60 1032.92 1.62 1795.17 2698 1
C-OR/-NR 286.20 1118.15 1.60 2058.35 3095 1
C-OOR 288.29 1270.64 1.66 2795.41 42.07 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berticksichtigt
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Fe2p Scan
30 Scans, 42m 2.0s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
3000

2500} W’\’Mn/\ PR AN

Fe2p3/2 (710.6eV

260071

24007

Fe2p1/2 (710.6eV

22007

20007

Residuen x 2

1800
-~

Signalintensitat [Anzahl/s]

16007
14007

12007

1000

740 730 720 710 700

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Eisen(ll)-laktat Hydrat

Name Peak BE Height FWHM eV  Area(P) Atomic% Q
CPS CPS.eV

Fe2p3/2 710.64 1207.21 3.36 4402.63 66.48 1

(710.6eV)

Fe2p3/2 714.20 607.25 3.36 2214.60 3352 1

(714.2eV)

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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XPS Suney
15 Scans, 34 m 0.7s, 400um, CAE 200.0, 1.00 eV

2.80E+04 I %
2.60E+04T

2.40E+041

2. 20E+041

| c1
2.00E+047 /

1.80E+041 Nai

1.60E+047
| Mg1

1.40E+04+ N1

1.20E+047

1.00E+047

8.00E+037 2

6.00E+03

I s2)
4.00E+031 _

T 1
2 00E+03f 2

0.00E+00

Signalintensitat [Anzahl/s]

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse nur 3-fach blondiert

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area(P)CPS.eV Atomic% Q
Nals 1069.27 3456.04 452 16175.88 250 1
O1s 529.88 17837.26 4.78 88369.75 2271 1
N1s 398.19 5923.81 4.88 29753.16 1131 1
K2s 376.04 576.43 5.57 3392.03 1.01 1
Caz2p 345.48 389.46 2.65 1828.03 024 1
Cls 284.02 16030.10 5.49 90815.41 57.69 1
S2p 166.92 1594.92 5.99 10285.74 365 1
Mgls  1302.45 177.46 3.45 888.76 015 1
Si2s 151.32 210.36 5.30 1209.68 074 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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Signalintensitat [Anzahl/s]

C1s Scan
7 Scans, 5m 50.6 s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV

2600
LY
22007 \f/ Y \/

C-C/CH

20007
18001
16007

14001

Residuen x 5

12007
1000
800
600
400

2007

298 296 294 292 290 288 286 284 282 280 278 276

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse nur 3-fach blondiert

Name Peak BE Height CPS FWHM eV Area (P) CPS.eV Atomic% Q
C-C/C-H 284.60 1489.76 1.79 2874.70 5664 1
C-OR/-NR 285.90 542.82 181 1178.66 2323 1
C=0 287.30 392.90 1.85 775.30 1529 1
C-OOR 288.09 168.49 1.37 245.06 483 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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S2p Scan
15 Scans, 10 m 31.2's, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
400

3007

2007

Signalintensitat [Anzahl/s]
Residuen x 2

1001

175 174 173 172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 157 156 155

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse nur 3-fach blondiert

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area (P) Atomic % Q
CPS.eV

S2p3/2 163.21 46.51 191 96.12 1893 1

Cystein/Cystin

S2p3/2 SOx 167.49 195.85 1.94 411.12 81.07 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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Signalintensitét [Anzahl/s]

XPS Survey
25 Scans, 56 m 41.1s, 400um, CAE 200.0, 1.00 eV

2.40E+04 %

2.20E+0471

2.00E+041 7

1.80E+04 1

1.60E+04 1

1.40E+041 Fe2p
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1.00E+04 1
8.00E+037
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6.00E+037

4.00E+031 82
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0.00E+00 4+ttt
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse 3-fach blondiert und 1 Gew.-%
Eisen(l1)-laktat

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area (P) CPS.eV Atomic% Q
Nals 1069.55 139.54 491 654.11 012 1
O1s 530.22 15960.69 4.48 75465.73 2258 1
N1s 398.59 4665.68 4.42 21524.24 953 1
Ca2p 346.23 196.81 3.61 1193.99 018 1
Cls 284.03 15763.74 5.13 84320.13 62.35 1
S2p 166.86 1292.78 4.99 7490.24 309 1
Si2s 152.07 217.16 4.81 1069.16 077 1
Fe2p3 709.38 2315.92 6.01 14736.30 139 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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Signalintensitat [Anzahl/s]

C1s Scan
10 Scans, 6 m 40.8 s, 400um, CAE 30.0, 0.05 eV

2800

26007 /\
Vo
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2200i
2000:
18007
1600:
1400:

Residuen x 2

12007
1000

800
600
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200

296 295 294 293 292 291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280 279 278 277

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse 3-fach blondiert und 1 Gew.-%
Eisen(I1)-laktat

Name Peak BE Height CPS FWHM eV Area(P) CPS.eV Atomic% Q
C-C/C-H 284.53 1791.27 1.48 2880.02 4903 1
C-OR/-NR 285.90 1094.25 1.48 1759.34 2997 1
C=0 287.59 550.81 1.48 885.60 15.10 1
C-O0OR 288.72 215.38 1.48 346.29 591 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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Signalintensitat [Anzahl/s]

S2p Scan
20 Scans, 14 m 1.7 s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV

400
V/\W/\MV/\ A
300} S2p3/2 SO
S2p1/2

. 20071

Residuen x 2

1001

177 176 175 174 173 172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 157

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse 3-fach blondiert und 1 Gew.-%
Eisen(ll)-laktat

Name Peak BE  Height CPS FWHM eV  Area (P) Atomic% Q
CPS.eV

S2p3/2 163.48 53.33 1.54 88.90 1924 1

Cystein/Cystin

S2p3/2 SOx 167.81 188.20 1.83 372.64 80.76 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berticksichtigt
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Signalintensitat [Anzahl/s]

Fe2p Scan
30 Scans, 42m 2.0s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV

AN A A
S

I 4l
WY W“\,ﬂ\f
13001 W

1400

M.,

Fe2p3/2 (710.6eV.

12007

11007

Residuen x 1

1000

00T

800

740 730 720 710

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse 3-fach blondiert und 1 Gew.-%
Eisen(ll)-laktat

Name Peak BE Height CPS FWHM Area (P) Atomic Q
eV CPS.eV %

Fe2p3/2 (710.6eV) 710.67 326.40 3.36 1190.37 7160 1

Fe2p3/2 (714.2eV) 714.33 129.15 3.36 471.00 2840 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berticksichtigt
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XPS Surwey
20 Scans, 45m 20.9s, 400um, CAE 200.0, 1.00 eV
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1300 1200 1100 1000 SO0 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse 3-fach blondiert, 1 Gew.-% Mimosa
und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area (P) CPS.eV Atomic% Q
Mgls 1299.42 116.76 3.51 398.02 012 1
Fe2p3 709.25 1248.73 5.67 7488.99 121 1
Ols 529.99 9727.66 4.49 46133.21 2452 1
N1s 398.05 1576.42 4.30 7104.69 570 1
Ca2p 346.34 336.69 5.82 2147.11 060 1
Cis 283.25 9121.30 4.84 47483.70 64.72 1
S2p 166.38 572.64 4.64 3120.95 241 1
Si2s 151.21 114.46 3.88 530.04 071 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1:diese Zeile wurde in der Quantifizierung beriicksichtigt
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C1s Scan
7 Scans, 4m 26.6 s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
1800

1600 /\\//\/V\\ff—f\

140071

12001

10001

80071

Residuen x 2

6001

Signalintensitat [Anzahl/s]

4007

2001

296 295 294 293 292 291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280 279 278 277

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse 3-fach blondiert, 1 Gew.-% Mimosa
und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat

Name Peak BE Height CPS FWHM eV Area(P) CPS.eV Atomic% Q
C-C/C-H 284.57 1094.22 1.61 1904.00 5080 1
C-OR/-NR 285.90 394.73 1.61 686.85 2159 1
C=0 287.65 214.98 1.61 374.08 1176 1
C-O0OR 288.72 125.04 1.61 217.58 6.85 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1:diese Zeile wurde in der Quantifizierung berucksichtigt
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S2p Scan
20 Scans, 12m 41.7 s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
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Signalintensitat [Anzahl/s]

07
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50—
177 176 175 174 173 172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse 3-fach blondiert, 1 Gew.-% Mimosa
und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat

Name Peak Height FWHM Area (P) Atomic % Q
BE CPS eV CPS.eV
S2p3/2 163.64 12.51 2.05 27.84 1737 1
Cystein/Cystin
S2p3/2 SOx 167.95 64.37 1.90 132.24 82.63 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1:diese Zeile wurde in der Quantifizierung beriicksichtigt
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Fe2p Scan
40 Scans, 56 m 2.7 s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV

640

62071 A rﬂ\‘«f\/ﬁ\ff\m Iy Pra P
T A T T W W \\f‘\_v,\/ \JJ\‘/“\,_J

Fe2p3/2 (710.66V

i

6007

580+ Fe2p1/2 (710.6eV.

4
Fe2p1/2 (714.2 Fe2p3/2 (714.2
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| e2p1/2-Satelli

540

L ki
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52071 P /

Residuen x 0,5

50071

Signalintensitat [Anzahl/s]

4807
4607

4401

420

740 730 720 710 700
Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse 3-fach blondiert, 1 Gew.-% Mimosa
und 1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat

Name Peak BE  Height FWHM eV  Area(P) Atomic% Q
CPS CPS.eV

Fe2p3/2 (710.6eV) 710.73 133.81 3.36 488.00 63.15 1

Fe2p3/2 (714.2eV) 714.17 77.89 3.36 284.06 36.85 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1:diese Zeile wurde in der Quantifizierung berucksichtigt
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Anhang A 5.6.1.1 Statistische Ergebnisse

Ergebnisse des Post-Hoc Tests der Haartressen in rot markiert signifikante
Unterschiede (p < 0,05)

Konzentration Tukey HSD Test; Variable AE (Tabellel in Englisch Konzentration

[%0] Matcha.stw) Approximierte Wahrscheinlichkeiten fiir Post-hoc-Tests Fehler:
MQ(Zwischen) = ,94833, FG = 45,000
{1} {2} {3} {4} 5}
2,0120 31,226 38,762 40,229 40,202

0 0,000134 0,000134 0,000134 0,000134
1 0,000134 0,000134 0,000134 0,000134
10 0,000134 0,000134 0,012969 0,015327
20 0,000134 0,000134 0,012969 0,999997
30 0,000134 0,000134 0,015327 0,999997

Konzentration Post-hoc-Test hach Dwass-Steel-Critchlow-Fligner Multiple Vergleiche

[%] (mittlere Rangsummen in den Spaltenkdpfen und p-Werte in den Zellen)
OR:5,5 0,001 R: 155 O0,01R:34,6 0,1R:40,2 1R: 29,7

0 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004

0,001 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004

0,01 0,0004 0,0004 0,5616 0,7214

0,1 0,0004 0,0004 0,5616 0,0583

1 0,0004 0,0004 0,7214 0,0583
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Anhang A 5.6.2 Statistische Ergebnisse

Ergebnisse des Post-Hoc Tests der Haartressen in rot markiert signifikante
Unterschiede (p < 0,05)

Tukey HSD Test; Variable AE Approximierte Wahrscheinlichkeiten fir Post-hoc-Tests
Fehler: MQ(Zwischen) = 1,9837, FG = 20,000

1 3 4 5
Anzahl HW 4,%5}40 7,5}00 8,%5}00 9,58}60 10{,8}80
6M 0,023579  0,001991  0,000292  0,000134
12M  0,023579 0,787106  0,225762  0,006074
18M  0,001991  0,787106 0,828819  0,068044
24M  0,000292  0,225762  0,828819 0,406625

30 M 0,000134 0,006074 0,068044 0,406625

Tukey HSD Test; Variable AE Approximierte Wahrscheinlichkeiten fiir Post-hoc-Tests Fehler:
MQ(Zwischen) = ,68756, FG = 20,000

1 2 3 4 5
Anzahl HW 5,52}40 10{,2}38 10{,4}86 11{,0}10 11{,2}04
6D 0000132 0000132 0000132  0,000132
12D 0,000132 0989041 0591139  0,378716
18D 0000132  0,989041 0852684  0,653290
24D 0000132 0591139  0,852684 0,995733

30D 0,000132 0,378716 0,653290 0,995733
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Anhang A 5.6.3 IR-NIR Ergebnisse und Spektren

102-
1004

377258

Transmission [%]

95 3500 000 2500 2000 1500
Name Beschreibung
Haar unpigr 1 Haar u

Wellenzahl [cm™]

Transmission [%)]

162812 1513,21

e
&

3500 3000 2500 2000 1500

Name Beschreibung Wellenzahl [cm™]
Haar unpigmentiert, 1% Fe{ll)lactat_1 Haar unpigmentiert, 1% Fe(ll)lactat

1000 500 374

172



Transmission [%]

Transmission [%)]

19+ v v
395 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500 374
Name Beschreibung 1
Haar unpigmentiert, 1% Matcha_1 Haar unpigmentiert, 1% Matcha Wellenzahl [cm™]

3905 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 374
Name Beschreibung Wellenzahl [cm™]
Haar unpigmentiert, 1%Matcha, 1% Fe(ll)lactat 1 Haar unpigmentiert, 1%Matcha, 1% Fe(Iljlactat
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Absorbtionseinheiten

-0.0005 0.0000 0.0005

-0.0020 -0.0015 -0.0010

-0.0025

NIR 1. Ableitung relevanter Bereich

8000

7500

T T T T
7000 6500 6000 5500
Wellenzahl [cm™]

Maar unpigmentiert 1% Fejl iaciat
Haar unpigmentiert 1% Matcha, 1% Fe(ll)lactat
Haar unpigmentiert 1% Matcha
Haar unpigmentiert, 10% Matcha, 1% Fe(ll)lactat
Haar unpigmentiert, unbehandelt

5000

4500
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Absorbtionseinheiten

-0.002 -0.001 0.000 0.001

-0.003

Bezeichnung Cysteinséure [%]
Haar unpigmentiert, unbehandelt 0,7
Haar unpigmentiert, 1% Matcha 0,6
Haar unpigmentiert, 1% Fe(ll)laktat 0,7
Haar unpigmentiert, 1% Matcha + 1% 0,9
Fe(ll)laktat
Haar unpigmentiert, 10% Matcha + 1% 0,8
Fe(ll)laktat
BRUKER
T T T T T T T T T
8000 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000

Wellenzahl fcm™

1. Ableitung im relevanten Bereich
1. Haartresse, unpigmentiert, 3x blondiert 30 min. 1:2, 5 % Matcha, 1 % Fe{ll)-lactat

2. Haartresse, unpigmentiert, 3x blondiert 30 min. 1:2, 5 % Matcha, 1 % Fe(ll}-lactat
3. Haartresse, unpigmentiert, 3x blondiert 30 min. 1:2, 5 % Matcha, 1 % Fe(ll}-lactat
4. Haartresse, unpigmentiert, 3x blondiert 30 min. 1:2, 5 % Matcha, 1 % Fe(ll)-lactat
5. Haartresse, unpigmentiert, 3x blondiert 30 min. 1:2, 5 % Matcha, 1 % Fe(ll}-lactat
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4

0.000
|

-0.001
1

Absorbtionseinheiten

-0.002
1

003
1
by

T T T T T T
7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
Wellenzahl [cm™
1. Ableitung im relevanten Bereich
1. Haartresse, unpigmentiert, 3x blondiert 30 min. 1:2, Dove Grey 20 min. 11, 3%
2. Haartresse, unpigmentiert, 3x blondiert 30 min. 1:2, Dove Grey 20 min. 1:1, 3%
3. Haartresse, unpigmentiert, 3x blondiert 30 min. 1:2, Dove Grey 20 min. 1:1, 3%

5. Haartresse, unpigmentiert, 3x blondiert 30 min. 1:2, Dove Grey 20 min. 1:1, 3

Ergebnisse des Post-Hoc Tests der Haartressen in rot markiert signifikante
Unterschiede (p < 0,05)

Behandlung Multiple Vergleiche p-Werte (2-seitig); Cysteinséure in [%)] (Tabellel)
Unabhangige (Grupp.) Variable: Behandlung Kruskal-Wallis-Test: H ( 2, N=
15) =8,777122 p =,0124

Referenz 1,0 0,071
Matcha 1,0 0,019
Dove Grey 0,071 0,019

176



Ahang A 5.6.4

Element Haar unpigmentiert, Haar unpigmentiert, Haar unpigmentiert, Haar unpigmentiert, Haar unpigmentiert,
unbehandelt
1% Matcha 1% Fe(I)laktat 1% Matcha + 1% 10% Matcha + 1%
Fe(lhlaktat Fe(l)laktat
Standard-
] Standard- _ Standard- ) Standard- _ Standard- ) _
Mittelwert _ Mittelwert ] Mittelwert ) Mittelwert ) Mittelwert abweichun
abweichung abweichung abweichung abweichung
(in At%) ) (in At%) ) (in At%) ) (in At%) ) (in At%) g
(in At%) (in At%) (in At%) (in At%) _
(in At%)
C 64,8 2,0 69,8 0,8 67,4 <01 71,3 0,4 69,8 0,8
N 8,2 0,6 8,6 0,9 8,6 0,4 7,2 0,3 7,2 0,6
O 19,7 11 16,6 0,6 18,5 0,4 17,0 0,6 17,7 0,5
Na 1,3 0,2 - - - - - - 0,2* -
Si 2,3 0,4 2,0 0,5 2,1 0,2 1,9 0,3 2,1 0,1
S 3,2 0,3 2,6 0,2 2,7 <0,1 2,1 0,1 2,3 0,2
Ca 0,5 0,2 0,5 0,1 0,3 0,1 0,2 0,1 0,3 <0,1
Fe - - - - 0,5 0,1 04 <0,1 0,4 0,1
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Anhang A 5.6.4

XPS Suney
15 Scans, 34 m 0.7 s, 400um, CAE 200.0, 1.00 eV

9000 9{
i ci
80001 /

7000t

6000t

5000

| Na1

[ N1
4000+
30007 Ca2
20007 M 4

10007

Signalintensitat [Anzahl/s]

S2p .
Si2

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert und unbehandelt

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area(P)CPS.eV Atomic% Q
Nals 1069.60 526.98 3.82 2264.39 110 1
O1s 529.82 5753.75 4.16 24946.06 20.12 1
N1s 397.89 1698.66 3.91 6893.57 822 1
Caz2p 346.64 98.18 7.37 688.11 028 1
Cls 283.20 6791.67 4.48 32340.54 64.43 1
S2p 162.26 440.05 3.79 2902.03 322 1
Si2p 100.25 281.71 4.09 1197.52 262 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1:diese Zeile wurde in der Quantifizierung bertcksichtigt
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C1s Scan neu
10 Scans, 6 m 40.8 s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
900

800

7007

6007

5007

Residuen x 5

4007

Signalintensitat [Anzahl/s]

30071

2007

1007

295 294 293 292 291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280 279 278 277 276

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert und unbehandelt

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area(P) CPS.eV Atomic% Q
C=0 287.40 94.54 1.95 200.28 1256 1
C-OR/-NR 286.10 103.53 1.95 219.31 1375 1
C-OOR 288.30 3341 1.95 70.78 444 1
C-C/C-H 284.60 521.61 1.95 1105.00 69.24 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1:diese Zeile wurde in der Quantifizierung beruicksichtigt

179



S2p Scan
50 Scans, 33 m 24.2s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV

A o N A

120

o] vV WV W T

S2p3/2 Cystein/Cysti

1007

0T

Residuen x 1

80T

Signalintensitat [Anzahl/s]

7071

60T

50

176 175 174 173 172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 157

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert und unbehandelt

Name Peak BE Height FWHM eV  Area(P) Atomic% Q
CPS CPS.eV

S2p3/2 Cystein/Cystin 163.23  33.82 2.24 82.15 61.10 1

S2p3/2 SOx 168.05 21.52 2.24 52.26 38.90 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1:diese Zeile wurde in der Quantifizierung beruicksichtigt
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Signalintensitat [Anzahl/s]

XPS Suney
20 Scans, 45m 20.9s, 400um, CAE 200.0, 1.00 eV

7000
L 7

600071

50007

40007
N1

Residuen x 1

30007

Ca2
2000t

S2
10001 M?
M

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Matcha

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area(P) CPS.eV Atomic% Q
Ols 529.68 3840.16 4.19 16889.33 16.11 1
N1s 397.80 1488.75 4.09 6280.89 9.05 1
Ca2p 345.27 139.45 4.83 1223.24 061 1
Cis 283.02 5893.97 4.58 28529.89 69.79 1
S2p 161.96 406.22 4.28 1924.67 267 1
Si2p 100.24 150.61 4.16 641.64 1.77 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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Signalintensitat [Anzahl/s]

C1s Scan
10 Scans, 10 m 20.8 s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV

1000

900+
800T
7007

6007

Residuen x 2

5007
400
300
200t

1007

300 290 280

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Matcha

Name Peak BE Height CPS FWHM eV Area (P)CPS.eV Atomic% Q
C-C/C-H 284.60 619.32 1.89 1269.90 68.81 1
C-OR/-NR 286.20 137.41 1.89 281.74 1528 1
C=0 287.40 91.88 1.89 188.41 1022 1
C-OOR 288.30 51.14 1.89 104.85 569 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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S2p Scan
70 Scans, 1h 21 m, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
100

Mr/w\ "o /\J\ A Auj\ /k'\
90T v \j\J \/ v \/« Vv
80+ S2p3/2 Cystein/Cysti

Signalintensitat [Anzahl/s]
Residuen x 2

190 180 170 160

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Matcha

Name Peak BE Height FWHM eV  Area (P) Atomic Q
CPS CPS.eV %

S2p3/2 Cystein/Cystin 163.37 43.57 1.92 90.74 84.36 1

S2p3/2 SOx 167.84 8.07 1.92 16.81 1564 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berticksichtigt
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XPS Survey
20 Scans, 45m 20.9s, 400um, CAE 200.0, 1.00 eV

6000 % ?Z

50007

4000

Fe2p N1
30007

2000

10001 82
Si2
SN

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Signalintensitat [Anzahl/s]

Ca2

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Eisen(ll)-
laktat

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area (P) CPS.eV Atomic% Q
Ols 529.88 3853.43 4.06 16449.38 18.06 1
N1s 398.11 1348.98 3.91 5469.56 9.07 1
Ca2p 345.91 70.90 4.11 488.36 028 1
Cils 283.31 4973.23 4.50 23940.79 6741 1
S2p 162.27 334.99 4.37 1681.24 268 1
Si2p 100.45 148.02 4.00 614.68 195 1
Fe2p3 709.18 196.18 8.28 1632.59 055 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berticksichtigt
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C1s Scan
10 Scans, 8 m 40.8 s, 400um, CAE 30.0, 0.05 eV
1200

1100
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8007
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Residuen x 2

5007

Signalintensitat [Anzahl/s]

4007
3007

2007

1007

302 300 298 296 294 292 290 288 286 284 282 280 278

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Eisen(ll)-
laktat

Name Peak BE Height CPS FWHM eV Area (P) CPS.eV Atomic% Q
C-C/C-H 284.67 723.01 1.71 1337.76 63.70 1
C-OR/-NR 286.10 223.39 1.71 413.33 1969 1
C=0 287.40 79.06 1.71 146.28 697 1
C-OOR 288.30 109.17 1.71 201.99 9.63 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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S2p Scan
40 Scans, 26 m 43.4 s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
120

AN Y A
e/ VU’

7

1107

1007 S2p3/2 Cystein/Cysti

Signalintensitat [Anzahl/s]
Residuen x 1

50

176 175 174 173 172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 157

Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Eisen(ll)-
laktat

Name Peak BE Height FWHMeV  Area(P) Atomic Q
CPS CPS.eV %

S2p3/2 Cystein/Cystin 163.62 34.34 1.97 73.17 7039 1

S2p3/2 SOx 167.94 14.43 1.97 30.75 29.61 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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Fe2p Scan
100 Scans, 2 h 46 m, 400pm, CAE 30.0, 0.05 eV
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s Wwww
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200t

190

740 730 720 710 700
Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Eisen(ll)-
laktat

Name Peak BE Height CPS FWHMeV  Area(P) Atomic Q
CPSevV %

Fe2p3/2 (710.6eV) 710.60 21.72 3.36 79.20 60.10 1

Fe2p3/2 (714.2eV) 714.20 14.39 3.36 5249  39.90 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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XPS Survey
12 Scans, 27 m 12.5s, 400um, CAE 200.0, 1.00 eV
5000

| :31§
40007

300071

Fe2p
N1

20007

Signalintensitat [Anzahl/s]

Ca2

10001

S2 Si2

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Matcha und
1 Gew.-% Eisen(I1)-laktat

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area (P) CPS.eV Atomic% Q
Ols 529.98 2498.25 4.37 11356.58 16.36 1
N1s 398.18 759.28 4.09 3236.22 7.04 1
Ca2p 345.40 78.65 1.97 276.55 021 1
Cils 283.19 4028.45 4.53 19419.25 7173 1
S2p 162.64 192.10 4.50 1018.65 213 1
Si2p 100.39 105.88 4.94 519.15 216 1
Fe2p3 709.16 121.61 7.76 851.94 037 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitat)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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C1s Scan
7 Scans, 4 m 40.6s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
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Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Matcha und
1 Gew.-% Eisen(ll)-laktat

Name Peak BE Height CPS FWHMeV Area(P) CPS.eV Atomic% Q
C-C/C-H 284.67 284.64 485.17 1.80 94850 1
C-OR/-NR 286.20 126.05 1.80 246.42 18.17 1
C=0 287.40 29.66 1.80 57.98 428 1
C-OOR 288.30 53.20 1.80 104.01 7.67 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene
Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berticksichtigt
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S2p Scan
30 Scans, 20m 2.5s, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
100

90T

Signalintensitat [Anzahl/s]
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178 177 176 175 174 173 172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159
Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Matcha und
1 Gew.-% Eisen(I1)-laktat

Name Peak BE Height FWHM eV  Area (P) Atomic Q
CPS CPS.eV %

S2p3/2 Cystein/Cystin 163.73 18.06 2.40 46.95 7252 1

S2p3/2 SOx 168.11 6.84 2.40 17.77 2748 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:
Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)

Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berticksichtigt
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Fe2p Scan
50 Scans, 1h15m, 400um, CAE 30.0, 0.05eV
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Bindungsenergie [eV]

Element ID und Quantifikation von Haartresse unpigmentiert 1 Gew.-% Matcha und
1 Gew.-% Eisen(I1)-laktat

Name Peak BE Height CPS FWHM eV Area (P) Atomic% Q
CPS.eVv

Fe2p3/2 (710.6eV) 710.60 18.19 3.36 66.32 55.13 1

Fe2p3/2 (714.2eV) 714.20 14.78 3.36 53.89 4487 1

Peak BE: ermitteltes Peakmaximum in Bindungsenergie (BE)

Height CPS: Peakhohe in Anzahl pro Sekunde (counts per seconds; gemessene

Signalintensitét)

FWHM eV: Halbwertsbreite des Peaks in Elektronenvolt (eV) ,,Area (P) CPS.eV*:

Peakflache in counts per seconds * Elektronenvolt (eV)
Atomic %: ermittelter Gehalt in Atomprozent

Q: Quantity 1: diese Zeile wurde in der Quantifizierung berlcksichtigt
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Anhang A 5.6.5 Statistische Ergebnisse

Ergebnisse des Post-Hoc Tests der Haartressen in rot markiert signifikante
Unterschiede (p < 0,05)

Tukey HSD Test; Variable L-Werte (Tabellel) Approximierte Wahrscheinlichkeiten fir Post-
hoc-Tests Fehler: MQ(Zwischen) = ,77886, FG = 16,000

1 2 3 4
Behandlung 37{,5}20 38{,5}70 41{,3}96 44{,6}92
UNB 0,274563 0,000196 0,000185
DUN 0,274563 0,000749 0,000185
FEN 0,000196 0,000749 0,000288
uv 0,000185 0,000185 0,000288

192



Eidesstattliche Erklarung

,Hiermit versichere ich an Eides statt, die vorliegende Dissertation selbst verfasst und
keine anderen als die angegebenen Hilfsmittel benutzt zu haben. Die eingereichte
schriftliche Fassung entspricht der auf dem elektronischen Speichermedium. Ich
versichere, dass diese Dissertation nicht in einem friheren Promotionsverfahren

eingereicht wurde.*

Datum, Unterschrift

193



