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Allgemeines

In den letzten Jahren wurden durch die Fachgruppe Ringversuche durchgefiihrt, die fir
Laboratorien der kosmetischen Industrie als Angebot dienen sollten, eine Standortbestim-
mung bezlglich der Qualitat der eigenen Analytik zu ermdglichen (Ringversuchsauswer-
tungen siehe ww.dgk-ev.de). Aufgrund der positiven Resonanz durch die Teilnehmer ent-
schloss sich die Fachgruppe, auch in 2009 einen Ringversuch durchzufiihren, welcher wie-
der als Zertifikats-Ringversuch ausgerichtet wurde. Das Kriterium fir eine erfolgreiche Teil-
nahme war, dass 80% der untersuchten Parameter erfolgreich bestimmt worden sein mis-
sen, d.h. dass der Z,-Score innerhalb eines Toleranzbereiches von +2 bis -2 liegt (Details
hierzu finden Sie unter dem Punkt ,Statistik").

Erstmals in 2009 wurden bei drei der gepriften Parameter (Trockenrliickstand Shampoo
und WAS-Gehalt (Shampoo sowie Rohstoff)) Soll-Standardabweichungen durch die Fach-
gruppe definiert, die von den Teilnehmern mindestens zu erreichen sind, auch wenn der
Ringversuch fur den jeweiligen Parameter tatséchlich insgesamt ,schlechter* ausgefallen
waére. Diese ,Verschéarfung“ beruht auf den Erfahrungen mit friiheren Ringversuchen und ist
Ergebnis vieler Diskussionen innerhalb der Fachgruppe.

Eine weitere Regelung war, dass es der Fachgruppe unter Berlicksichtigung des o.a. Zerti-
fikats Gber den gesamten Ringversuch sinnvoll erschien, dass nur Labore, die eine Min-
destanzahl von 5 der angebotenen Parameter bestimmen kénnen, teilnehmen sollten.

Untersucht wurden diesmal ein Anti-Schuppen Shampoo und ein Rohstoff (Betain). Die
entsprechenden Produktmuster wurden durch Mitglieder der Fachgruppe aus der laufenden
Produktion ihrer jeweiligen Betriebe in einem neutralen Gebinde zur Verfligung gestellt.

Untenstehende - nach Meinung der Fachgruppe typische und in der Praxis der Qualitats-
kontrolle relevante Parameter waren zur Prifung vorgesehen:

Ringversuch ,,Anti-Schuppen Shampoo*:

Trockenrickstand, WAS-Gehalt, pH-Wert, Dichte bei 20 °C, Viskositat (FlieBkurve), Octopi-
rox, Zinkpyrithion, Natriumbenzoat, Panthenol und Allantoin.

Ringversuch ,,Rohstoff (Betain)“:

WAS-Gehalt, pH-Wert, Farbe APHA, Trockenriickstand, Natriumchlorid und Monochlores-
sigsaure.

Wie schon bei vorherigen Ringversuchen wurde der Ringversuch 2009 als Laborver-
gleichsuntersuchung konzipiert und diente nicht der Validierung von Prifmethoden. Daher
wurden den Teilnehmern nur die zur Durchfiihrung notwendigsten Angaben zu Prifmetho-
den vorgegeben.

Der Probenversand wurde im Juli 2009 vorgenommen, die Bearbeitung der Proben in den
Laboren erfolgte dann bis 30. September 2009. Die statistische Auswertung des Ringver-
suchs erfolgte ab Oktober 2009.

Voraussetzungen und statistische Auswertung der Mess-
werte

Grundlage:

Die Grundlage flr die Durchfihrung und Auswertung des Ringversuchs ist die Norm DIN
38402-A45, welche die Kriterien fur die Durchfuhrung von Ringversuchen zur externen
Qualitatskontrolle von Laboratorien festlegt. Im Unterschied dazu dienen die Normen DIN
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38402-A41 und DIN 38402-A42 zur Gewinnung quantitativer Aussagen Uber die Zuverlas-
sigkeit von Analyseverfahren.

Zielsetzung:

Die Teilnahme an Ringversuchen in verschiedenen Prifbereichen bietet jedem Analytik-
oder QS- Labor die Mdglichkeit, seine Leistungsfahigkeit objektiv darzustellen. Ringversu-
che zur Qualitatskontrolle von Priflaboratorien als externe QualitatssicherungsmaBnahme
dienen sowohl den Laboren und den darin beschaftigten Mitarbeitern als auch einer nach-
fragenden Stelle als vertrauensbildende MaBnahme.

Durchfiihrung:

Es sind einheitliche Vorgehensweisen bei der Durchfihrung und Bewertung von Eignungs-
prifungen einzuhalten, um méglichst gleiche Qualitatskriterien bei der Bewertung von La-
boratorien zugrunde legen zu kénnen. In diesem Zusammenhang werden die organisatori-
schen, personellen, rdumlichen, messtechnischen und bewertenden Rahmenbedingungen
der Ringversuchsveranstalter charakterisiert.

Die Durchfhrung von Ringversuchen zur Laborprifung muss in der Hand von Fachleuten
liegen, die sowohl mit den Anforderungen an die Planung, Durchfihrung und Auswertung
von Ringversuchen, als auch mit den zu prifenden Analyseverfahren vertraut sind und ihre
Fachkenntnis nachgewiesen haben.

Die ausfiihrende Stelle muss unabhangig, unparteiisch und rechtlich eindeutig zu identifi-
zieren sein. Sie muss frei von kommerziellen, finanziellen und sonstigen Interessen Dritter
sein, welche die Bewertungsergebnisse von Laboratorien beeinflussen kénnen.

Fir die Ringversuche missen ein Ringversuchsleiter und ein Stellvertreter benannt sein,
welche die Gesamtverantwortung tragen. Sie missen die notwendige fachliche Qualifikati-
on und ausreichende Erfahrung bei der Anwendung und Bewertung der Analyseverfahren
nachweisen kdnnen.

Alle Beteiligten missen die notwendige Geheimhaltung aller Daten und Informationen ein-
halten.

Um die jeweiligen Ringversuchssysteme dem Stand der Technik anpassen zu kénnen und
um alle fachlichen Anforderungen an die Ringversuche angemessen berlicksichtigen zu
kénnen, muss eine Organisations- und Bewertungsgruppe eingesetzt werden, die regelma-
Big zusammentritt und mit Fachleuten aus allen betroffenen Fachgebieten besetzt ist.

Statistik:

Die erhaltenen Messwerte der Teilnehmer werden daher gemaB DIN 38402-A45 mit der
kommerziell erhaltlichen Software ProLab (Hersteller: QuoData GmbH, Dresden) statistisch
ausgewertet.

Eine Qualitatsbewertung von Laboratorien kann auf Grundlage normierter Abweichungen
der jeweiligen Analysenergebnisse von einem konventionell richtigen Wert (,Sollwert”, hier:
Mittelwert der Labor Messwerte) erfolgen. Diese Abweichungen der Analysenergebnisse
vom Sollwert werden in so genannten Z-Scores ausgedriickt:

Z- Score = (Analysenergebnis — Sollwert) / Vergleichsstandardabweichung

Bei Parametern, die grundsétzlich keine negativen (Mess-) Werte annehmen kénnen, emp-
fienlt die DIN 38402-A45, als Qualitatskriterium modifizierte Z-Scores, so genannte Z-
Scores heranzuziehen. Daher werden im Rahmen dieser Ringversuchsauswertung Z,;-
Scores berlcksichtigt.
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Unter der Annahme, dass die Analysenergebnisse normalverteilt sind, gilt ein Messwert
Ublicherweise als akzeptabel, wenn der Z,-Score innerhalb eines Toleranzbereiches von +2
bis —2 liegt. Das Vorzeichen der Z,-Scores zeigt die Richtung der Fehlbestimmung an (+ =
zuviel gefunden, - = zu wenig gefunden).

In den folgenden Graphiken zeigen alle blauen Balken die Z, Scores, die innerhalb des
Toleranzbereiches von +/- 2 liegen. Der Ubersichtlichkeit wegen sind alle Z, Scores, die
groBer sind als +/- 2 (rote Balken) bei dem Wert von 2 abgeschnitten, wobei der genaue
Wert angegeben wird.

Die in den Graphen der Messwerte ermittelten Werte kdnnen wie folgt erklart werden:

Assigned Value ist der durch die in der DIN angegebene Methode ermittelte Mittelwert der
Messwerte (robuste Mittelwert Schatzung). Er entspricht nicht dem arithmetischen Mittel-
wert und er beinhaltet alle Messwerte, wobei allerdings AusreiBBer mit einer anderen Wich-
tung gerechnet werden, als regulare Messwerte.

Rel. Assigned s.d. ist die aus den Messwerten und dem Mittelwert errechnete relative
Standardabweichung. Auch hier gilt die tber die Ermittlung des Mittelwertes erlauterte Me-
thodik.

Rel. Repeatability s.d. ist die Wiederhol-Standardabweichung.

Tolerance Limits sind die ermittelten 2-Sigma-Warngrenzen, die man als Grenzwerte z.B.
fir eine Spezifikation eines kosmetischen Produktes einsetzen kénnte, wenn die analyti-
schen Werte an unterschiedlichen Priforten (das kénnen verschiedene Stationen in der
Produktion oder auch unterschiedliche externe Laboratorien sein) ermittelt werden. In der
Praxis liegen die gewlinschten Spezifikationsgrenzen oft wesentlich enger zusammen. Al-
lerdings werden die Werte dann auch mit einer kleineren Bandbreite von Messstationen
ermittelt, so dass insgesamt eine kleinere Standarbabweichung zu erwarten ist.

VR ist die Vergleichs-Standardabweichung in Absolut-Werten.
Vr ist die Wiederhol-Standardabweichung in Absolut-Werten.
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Zusammenfassung und Ausblick

Auch bei dieser Laborvergleichsstudie handelt es sich nattrlich um eine Momentaufnahme;
um zu weiteren Aussagen zu kommen, plant die Fachgruppe einen weiteren Ringversuch in
2010 durchzufthren.

Jeder Teilnehmer kann hier nach Meinung der Fachgruppe einen durchaus interessanten
Eindruck von seiner ,Analytik® im Vergleich zu anderen Laboratorien erhalten.

Anzumerken ist, dass die in diesem Ringversuch vorgenommene differenzierte Auswertung
nach den durch die Teilnehmer verwendeten Untersuchungsmethoden noch intensiviert
werden muss, um festgestellte Streuungen besser erklaren zu kénnen.

Die folgende Graphik liefert eine Ubersicht tiber das Ergebnis der Teilnehmer, richtige Er-
gebnisse sind grin, falsche rot eingefarbt.

Ergebnisse pro Teilnehmer (n,,,=20)
(Anforderung: Mindestens 80% Resultate mit Z-Score > 2,0)
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Bild 1. Ergebnisse pro Teilnehmer (Excel)

16 von 20 in 2009 teilnehmenden Laboren haben alle abgegebenen Ergebnisse richtig
bestimmt, 4 Labore konnte die geforderten 80% richtige Ergebnisse nicht erreichen.

Das hier dargestellte Uberaus positive Ergebnis darf nicht darliber hinwegtauschen, dass
die Streuung der Messwerte bei vielen Parametern sehr groB3 war. Die entsprechende
Vergleichsstandardabweichung ist in den Details zu jedem Messparameter angeben.

Aufgrund der Auswertung nach DIN werden keine AusreiBer bestimmt, sondern
abweichende Ergebnisse werden mit einer entsprechend geringeren Wichtung gewertet.
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Die folgende Graphik zeigt die Ubersicht der Ergebnisse pro Parameter in der Matrix:
»Rohstoff* (Betain).

Die ,richtigen Ergebnisse” (Z,-score im Rahmen der zuldssigen Toleranz, also <2,0) sind in
blau, die ,falschen® Ergebnisse in rot dargestellt.
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Bild 2. Zu-Scores pro Parameter Matrix Rohstoff 2009

Die folgende Graphik zeigt die Ubersicht der Ergebnisse pro Parameter in der Matrix: Anti-
Schuppen Shampoo:
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Bild 3. Zu-Scores pro Parameter Matrix Anti-Schuppen Shampoo 2009

Weitere Details siehe Beschreibung der Versuchsergebnisse dieses jeweiligen Parameters.

Seite 7 von 31 der Auswertung des DGK-Ringversuchs 2009 vom 31.12.2009



DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim
c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100

D-64297 Darmstadt

Erlauterung zur Ergebnisubersicht

Die folgende Ergebnisibersicht ist prinzipiell immer nach dem gleichen Schema aufgebaut:

Angabe Uber die Zahl der Labore, die diesen Parameter bestimmt haben, des errechneten
Mittelwertes und der Vergleichs-Standardabweichung.

“

Tabellarische Ubersicht der Messwerte der Labore unter Kennzeichnung der ,falschen
Werte in rot und mit Stern* (fiir den schwarz/wei3 Ausdruck).

Graphik der Messwerte pro Teilnehmer (beide geforderten Einzelbestimmungen werden
angegeben) nach ansteigenden Zahlenwerten (ohne Herausstellung der falschen Werte)
unter Angabe der statistischen Daten im Kopf der Graphik. Hat ein Teilnehmer mehr als 2
Werte angegeben, wurden der hdchste und der niedrigste Wert verwendet. Wurde nur ein
einzelner Messwert angegeben, wurde dieser doppelt angegeben.

Graphik der Z, Scores mit den richtigen Werten in blau und den falschen in rot unter Anga-
be des genauen Z, Scores. Zur besseren Ubersicht (manche Z, Scores sind deutlich gro-
Ber als 2) ist die graphische Lage auf +/- 2 begrenzt.
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Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnistibersicht Trocken-

ruckstand

1987

Den Parameter Trockenriickstand (105 °C, Gewichtskonstanz) bestimmten 20 Labore, der
errechnete Labormittelwert betragt 17,944 g/100 g, die Vergleichsstandardabweichung be-
tragt 3,65 %. Die hier von der Fachgruppe bei dieser Matrix geforderte max. Standardab-
weichung von 5,0 % wird Ubertroffen, so dass mit der aus den Daten der Teilnehmer er-
rechneten, empirischen rel. Vergleichstandardabweichung die Z-Score-Auswertung erfolgt.

Tabelle 1. Messwerte Trockenriickstand

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (g/100g)| 17,1 | 18,7 | 18,3 | 17,0 | 18,3 | 17,0 | 18,4 | 17,7 | 18,5| 18,7 | 18,4
Labor Nr. 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (g/100g)| 17,4 | 17,9 | 17,5|18,9 | 17,4 | - 18,3 17,6 | 19,1 | 17,2
?MAE%I:SE%M: 2?%%5{5@%5323%% 00g]1105C, Gewichtskonstanz" EES::‘%E%EE; gE;y — éggg(gﬁggaﬁgﬂg?a‘ vake)
195 No. of laboratories: 20 Limits of tolerance: 16,656 - 19,281 g/100g _(|[Zu-Score| < 2,00)
. i
1;3 5 B
‘ e [+ B
§:1a,1 = LJ
17,75 T ES
e i S iy = = L*]
== +

Bild 5. Trockenrickstand, Graphische Darstellung der Messwerte

SHAMPOO

ProLab 2009

o1
021
03]
041
051
061
071
081
091
10
1
12|
131
141
15|
161
18-
191
201
21

Bild 6. Trockenrickstand, Graphische Darstellung der Zu-Scores
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Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnisubersicht WAS-Gehalt

1987

Den Parameter WAS-Gehalt (M = 385 g/mol) bestimmten 15 Labore, der errechnete La-
bormittelwert betragt 9,615 g/100 g, die durch die Fachgruppe vorgegebene, geforderte

Vergleichsstandardabweichung betragt 2,50 %.
Tabelle 2. Messwerte WAS-Gehalt

Labor Nr. 1 3 4 5 7 8 10 | 1
Messwert (g/100 g)| 10,1 | 8,9* - 9,6 | 9,5 9,5 - - 9,7
Labor Nr. 12 | 13 | 14 | 15 | 16 18 | 19 21
Messwert (g/100 g)|11,6*|10,2*| 9,4 |10,3*| - 9,3 | 9,3 9,2
Sample: Antischuppen Shampoo Assigned value: g/ 100g (Empirical value)
Measurand: Waschaktive Substanz [g/ 100g] MG=385g/ mol Rel. target s.d.: % (Limited)
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 1,329
11,75 No. of laboratories: 15 Limits of tolere -10,102 g/100g (|Zu-Score| < 2,00)
115 =S
11,25
11
10,75
10,5
10 Lal
9,75 ——
9,5 =
025 R O U = == T o S
b — ~ =

Bild 7. WAS-Gehalt, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 8. WAS-Gehallt, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnisubersicht pH-Wert

Den Parameter pH-Wert (direkt, 20 °C) bestimmten 19 Labore, der errechnete Labormittel-
wert betragt 5,420, die Vergleichsstandardabweichung betragt 0,64 %.

Tabelle 3. Messwerte pH-Wert

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert 549 (542 - |5,41]|5,40|5,46|5,40|5,40|5,35|5,39 | 5,46
Labor Nr. 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert 5,48 | 5,40 |5,32*| 5,41 | 5,44 | - |5,42|5,46 | 5,44 | 5,41

Veand:  pHwat Gkt 206 Rolmelat:  oas(Emoncalvaue)

Mglfg;d boratories: ?QIN 36402 45 BﬁL Sregealabmly . g égo/ 5,490 ([Zu-Score| < 2,00)

56

55 EHQQEE‘ESE

54 R .

|
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H.’J]
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Bild 18. pH-Wert, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 19. pH-Wert, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnistibersicht Dichte

Den Parameter Dichte (20 °C) bestimmten 15 Labore, der errechnete Labormittelwert be-
tragt 1,038 g/ml, die Vergleichsstandardabweichung betragt 0,06 %.

Tabelle 4. Messwerte Dichte

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Messwert (g/ml) |1,0386/1,0387| - - |1,0882/1,0405*1,0331*1,0389/1,0320%1,0385(1,0383
Labor Nr. 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Messwert (g/ml) (1,0387|1,0387| - |[1,0387| - - - [1,03851,0368%1,0384
A A e i b oA Ut
1,042 Ms.ﬂé??ébcramries: %N Ss402 A4S E?n';ée&e‘i‘é?i"n‘ﬁid‘ ?13307&—1,040 o/ml_(Zu-Score| < 2,00)
1,041 ]
1,04 m
1,039
o o = B == = —— == — B =
€ 1,007 o
1,036
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Bild 20. Dichte, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 21. Dichte, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim
c/o KPSS GmbH 57

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Bemerkung der Fachgruppe zur Bestimmung der ,klassi-
schen® physiko-chemischen Parameter

WAS:

Die tatsachliche Vergleichsstandardabweichung betragt 5,87%, der geforderte Wert war
2,50%. Die Fachgruppe erklart sich diese Abweichung dergestalt, dass das Shampoo It.
INCI einen kleinen Anteil an Betain enthielt.

Zu den anderen Parametern sind nach Meinung der Fachgruppe keine weiteren Kommen-
tare notwendig.
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim
c/o KPSS GmbH 57

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnistubersicht FlieBkurve,
ausgewertet bei 25 s (hin)

Den Parameter FlieBkurve (25 s™, hin) bestimmten 5 Labore der errechnete Labormittelwert
betragt 3365 mPas, die Vergleichs-Standardabweichung betragt 1,85 %.

Tabelle 5. Messwerte Viskositét (25 s™, hin)

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (mPas) - 13.352|3.325| - - - |3.425| - - - -
Labor Nr. 12 13 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (MPas) - 13.086% - (3.360| - - - - - - -
I?Aegg‘s)ﬁ:and: Aafgsgmregerr‘\mshva;‘p?g bis 100 s-1 in 60 sec, 20°C ‘Auswertung bei 25s-1 ézsl‘igtg%de:/:\gﬁ: ?asesi/fésrrmg;ﬁ\gm)"w e
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 1,85%
3.500 No. of laboratories: 5 Limits of tolerance: 3241,755 - 3491,307 mPa*s _([Zu-Score| < 2,&
3.450 *
3.400 |
3.350 ] — = s e
3.300 La ]
§ 3.250
E
3.200
3.150 S
3.100 *
3.050 A
3.000 t+
13 03 02 15 07
Laboratory

ProLab 2009
Bild 9. Viskositat (25 s™, hin), Graphische Darstellung der Messwerte

SHAMPOO
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Bild 10. Viskositat (25 s, hin), graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik

Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim

c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

1987

Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnistubersicht FlieBkurve,
ausgewertet bei 25 s (zuriick)

Den Parameter Viskositat (25 s, zuriick) bestimmten 5 Labore der errechnete Labormit-
telwert betragt 3220 mPas, die Vergleichs-Standardabweichung betragt 3,82 %.

Tabelle 4. Messwerte Viskositét (25 s™, zuriick)

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (mPas) - 13.277(3.245| - - - |3.345] - - - -

Labor Nr. 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (mPas) - 13.136| - |3.100| - - - - - - -

Sample: Antischuppen Shampoo Assigned value: 3220,400 mPa*s (Empirical value)
Measurand: "FlieBkurve zurlick", Auswertung bei 25 s-1 Rel. target s.d.: 3,82% (Empirical value)
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 1,95%
3.450 No. of laboratories: 5 Limits of tolerance: 2978,609 - 3471,616 mPa*s ([Zu-Score| < 2,00)
3.400
N
3.350 —
3.300 a
== —
7]
«» 3.250
o A .
o
£ 3.200 .
3.150
3.100
s
3.050 I
3.000 t+
15 13 03 02 07
Laboratory

Bild 11. Viskositat (25 s, zurlick), Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 12. Viskositat, (25 s™, zuriick), graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim

c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100

D-64297 Darmstadt

1987

Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnistubersicht FlieBkurve,
ausgewertet bei 75 s (hin)

Den Parameter Viskositat (75 s™, hin) bestimmten 5 Labore der errechnete Labormittelwert

betragt 2705 mPas, die Vergleichs-Standardabweichung betragt 4,43 %.

Tabelle 5. Messwerte Viskositét (75 s™, hin)

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (mPas) - 12.886|2.720| - - - |2.745] - - - -
Labor Nr. 12 13 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (mPas) - |2.449% - 12.680| - - - - - - -
Vemouand:  “FlGBS BT, Auowetung bei 75 o Ao Tage s 4 Erprcarvagy o
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 3,24%
2.900 No. of laboratories: 5 Limits of tolerance: 2470,598 - 2950,401 mPa*s ([Zu-Score| < 2,00)
2.800 a
2.700 s vy L a |
2.600 *
§ 2.500
E —
2.400
2.300
2.200 L
2.100 t+

03

Laboratory

Bild 13. Viskositat (75 s, hin), Graphische Darstellung der Messwerte
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07

02

ProLab 2009

02

03

07

-2

Bild 14. Viskositét (75 s, hin), graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim
c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100

D-64297 Darmstadt

1987

Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnistubersicht FlieBkurve,

ausgewertet bei 75 s (zuriick)

Den Parameter Viskositat (75 s, zuriick) bestimmten 5 Labore der errechnete Labormit-
telwert betragt 2702 mPas, die Vergleichs-Standardabweichung betragt 3,78 %.

Tabelle 6. Messwerte Viskositét (75 s™, zuriick)

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (mPas) - 12.822|2.730| - - - |2.740| - - - -
Labor Nr. 12 13 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (mPas) - [2.425% - |2.670| - - - - - - -
Vemouand:  “TlGBIS Furoe Auswetung bei 75 o1 Ao agetsd:  abkEmpneavang
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 3,62%
2.900 No. of laboratories: 5 Limits of tolerance: 2501,773 - 2910,384 mPa*s ([Zu-Score| < 2,00)
2.800 A %
2.700 ] R
2.600 ’
§ 2.500
E
2.400 ]
2.300
2.200 A
2.100 ——
13 15 03 07 02
Laboratory

Bild 15. Viskositat (75 s, zurlick), Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 16. Viskositat (75 s, zuriick), graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim 1957
c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Bemerkung der Fachgruppe zur Viskositats-Bestimmung

Wie auch bei rheologischen Ringversuchen in anderen Arbeitskreisen so zeigte sich in un-
serem Ringversuch, dass die Streuung der Messwerte deutlich abnimmt wenn die Mess-
vorschrift eindeutig vorgegeben wird. Weiterhin war die Probe keine Emulsion, so dass die
Ausgangsbedingungen flr ein Ergebnis mit guter Reproduzierbarkeit gegeben waren.

So kann festgehalten werden, dass bis auf einen alle Teilnehmer innerhalb einer guten Re-
produzierbarkeit der Messergebnisse von besser als 2,5 % innerhalb des eigenen Labors
lagen.

Teilnehmer Rel.Std.Abw.

2 2,3 %
3 1,0 %
7 1,3 %
13 0,3 %
15 4,2 %

Tab. 1: % Abweichung vom Mittelwert je Teilnehmer

Auch die Abweichungen der einzelnen Messwerte vom Mittelwert aller Messungen der
Teilnehmer liegen im vertretbaren Bereich.

Teilnehmer Rel.Std.Abw.

2 3,9 %
3 1,0 %
7 2,9 %
13 7,0 %
15 0,8 %

Tab. 2: % Abweichung vom Mittelwert aller Messungen

Bezlglich der messtechnischen Abweichungen der gemessenen Viskositaten liegen die
Teilnehmer in einem Bereich von:

Teilnehmer Abw.
2 70 mPas
3 35 mPas
7 43 mPas
13 13 mPas
15 135 mPas

Tab. 3:  Abweichung vom Mittelwert je Teilnehmer in mPas.

Entgegen der ersten Mitteilung hat die Fachgruppe beschlossen, die Rheologie Ergebnisse
in die Auswertung zu integrieren.
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim
c/o KPSS GmbH 57

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnisubersicht Octopirox

Den Parameter Octopirox bestimmten 5 Labore, der errechnete Labormittelwert betragt
0,512 g/100g, die Vergleichsstandardabweichung betragt 1,42 %.

Tabelle 9. Messwerte Octopirox

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Messwert (g/100g) | - - 10,51 - - 10,51 - - - - -

Labor Nr. 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Messwert (g/100g) | 0,51 - - - - - 1052 - |052]| -

Sample: Antischuppen Shampoo Assigned value: 0,512 g/ 100g (Empirical value)
Measurand: Octopirox quantitativ [g/ 100g] Rel. target s.d.: 1,42% (Empirical value)
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 1,08%
0.53 No. of laboratories: 5 Limits of tolerance: 0,498 - 0,527 g/100g (|Zu-Score| < 2,00)
0,52 a
0,51 a a
05 4
0,49 T
06 03 12 18 20
Laboratory

ProLab 2009

Bild 22. Octopirox, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 23. Octopirox, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik

Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim

c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnisiubersicht Zinkpyrithion

Den Parameter Zinkpyrithion bestimmten 7 Labore, der errechnete Labormittelwert betragt
0.794 g/100g, die Vergleichsstandardabweichung betragt 18,44 %.

Tabelle 10. Messwerte Zinkpyrithion

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (g/100g)| - |0,99 0,73 0,72 | - - - - - - -
Labor Nr. 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (g/100g) | 1,06 | - - - - - 10,7110,63|0,77| -
Veouanc:  Zneyion cuaniiany 19/ 100g Rolageats  lbasdEmica vase
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 1,39%
11 _No. of laboratories: 7 Limits of tolerance: 0,524 - 1,119 g/100g (|Zu-Score| < 2,00)
==
! ==
0,9
0,
07 g e .

0,6

==

18
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Bild 24. Zinkpyrithion Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 25. Zinkpyrithion, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim
c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100

D-64297 Darmstadt

Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnisibersicht Natriumben-

zoat

Den Parameter Natriumbenzoat bestimmten 10 Labore, der errechnete Labormittelwert
betragt 0,598 g/100g, die Vergleichsstandardabweichung betragt 6,42 %.

Tabelle 11. Messwerte Natriumbenzoat

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (g/100g)| - | 0,59 | 0,61 | - - 060]059] - - 064|066
Labor Nr. 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Messwert (g/100g) | 0,56 | - - - 1060 - 050" - 0,61 -
Vomand:  Naonbohcost aussitat [g/ 100g] eiibtior A S N
07 Ms.ﬂé??ébammries: %N 58402 45 Bﬁ‘i}?&eﬁ:ﬂr‘%::'d': 8122?’— 0,678 g/100g _([Zu-Score| < 2,00)
0s = =
[% —h—

12
7

S 2
Laboratory

Bild 26. Natriumbenzoat Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 27. Natriumbenzoat, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim 1957
c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnisiibersicht Panthenol

Den Parameter Panthenol bestimmten 7 Labore, der errechnete Labormittelwert betrug
0,094 g/100g, die Vergleichs-Standardabweichung betrug 4,90 %.

Tabelle 12. Messwerte Panthenol

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (g/100g)| - 0,089|0,094(0,098] - |0,090| - - - - -
Labor Nr. 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Messwert (g/100g) [0,105* - - - 10,092| - - - 10,093| -
Vomwand:  Pahenlvantian t/ 100g] it ek i
011 Mgﬂc‘;?d ? IN 36402 45 Eﬂ;é?ﬁi%:ﬂ‘n’ﬁi;d‘ é:%é?f”, 0,103 g/100g _([Zu-Score| < 2,00)
01 H
5 1 - == ;
0,09 E
Y é ° Labo?a(ory e = =

ProLab 2009

Bild 28. Panthenol, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 29. Panthenol, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim
c/o KPSS GmbH 57

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Anti-Schuppen Shampoo, Ergebnisubersicht Allantoin

Den Parameter Allantoin bestimmten 6 Labore, der errechnete Labormittelwert betragt
0,050 g/100g, die Vergleichsstandardabweichung betragt 4,37 %.

Tabelle 13. Messwerte Allantoin

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 1
Messwert (g/100g) | - |0,050|0,050| - - 10,050| - - - - -
Labor Nr. 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (g/100g) [0,047| - - - 10,049 - - - 10,056% -
Veaouand:  Alanton uanitat &/100g] Ao ageiads  aomEmpreavaug
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 1,03%
0,056 No. of laboratories: 6 Limits of tolerance: 0,045 - 0,054 g/ 100g ([Zu-Score| < 2,00)
0,055
0,054
0,053
2 0,052
5 0,051
0,05 el —
0,049 LAl La
0,048
0,047
12 16 03 06 02 20
Laboratory

ProLab 2009

Bild 30. Allantoin, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 31. Allantoin, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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DGK Fachgruppe Analytik
Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim 1957
c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services

Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Bemerkungen der Fachgruppe zur chromatographischen
Bestimmung der Wirkstoffe

Octopirox

Angaben zur Versuchsdurchflihrung: Angabe in g/100g
Errechneter Sollwert 0,51 g/100g, rel. Vergleichsstandardabweichung 1,42%
Ergebnisse der Teilnehmer: 5 Laboratorien teilgenommen, alle erfolgreich

Zinkpyrithion

Angaben zur Versuchsdurchflihrung: Angabe in g/100g
Errechneter Sollwert 0,79 g/100g, rel. Vergleichsstandardabweichung 18,44%
Ergebnisse der Teilnehmer: 7 Laboratorien teilgenommen, alle erfolgreich

Natriumbenzoat

Angaben zur Versuchsdurchflihrung: Angabe in g/100g
Errechneter Sollwert 0,60 g/100g, rel. Vergleichsstandardabweichung 6,42%
Ergebnisse der Teilnehmer: 10 Laboratorien teilgenommen, davon 9 erfolgreich

Panthenol

Angaben zur Versuchsdurchfiihrung: Angabe in g/100g
Errechneter Sollwert 0,094 g/100g, rel. Vergleichsstandardabweichung 4,90%
Ergebnisse der Teilnehmer: 7 Laboratorien teilgenommen, davon 6 erfolgreich

Allantoin

Angaben zur Versuchsdurchflihrung: Angabe in g/100g
Errechneter Sollwert 0,05 g/100g, rel. Vergleichsstandardabweichung 4,37%
Ergebnisse der Teilnehmer: 6 Laboratorien teilgenommen, davon 5 erfolgreich

Die Streuungen der laboriibergreifenden Wirkstoffanalysen lagen mit Ausnahme von Zink-
pyrithion im Rahmen der vorjahrigen Studien und der Erwartung fir eine freie Wahl der
chromatographischen Methode. Die rel. Vergleichsstandardabweichungen zwischen 1,42
und 6,42% sind durchaus akzeptabel, dagegen ist ein Wert von 18,44% flr Zinkpyrithion
nicht tragbar.

Eine Erklarung fir die hohe Streuung (2 sehr hohe Gehalte) kénnte ggf. auch die mdgliche
Verwendung eines anderen Verfahrens sein (z.B. eine Gehaltsbestimmung via Zinkanaly-
se).
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Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim

c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Rohstoff Betain, Ergebnistbersicht WAS-Gehalt

Den Parameter WAS-Gehalt (M = 284 g/mol) bestimmten 12 Labore, der errechnete La-
bormittelwert betrdgt 29,077 g/100 g, die von der Fachgruppe geforderte Soll-
Vergleichsstandardabweichung betragt 2,50 %.

Tabelle 15. Messwerte WAS-Gehalt

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (9/1009) (26,3°| 29,5 | - (30,9%|32,2*| - |31,2"/30,9"| - - -
Labor Nr. 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (g/100g) | - |29,9| - |37,7| - - 119,9*121,3| 30,4 | 21,2*
azr;‘s)ber:and: W?;ggk?ﬁ:igubstanz [9/ 100g] MG=284g/ mol éses“gtg%igglge gqégZ/Z(g(rA\?é] (RN
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 0,37%
g No. of : 12 Limits of tolerance: 27,641 - 30,550 g/ 100g ([Zu-Score| < 2,00)
34
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% L — —— —
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ProLab 2009
Bild 34. WAS-Gehalt, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 35. WAS-Gehalt, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim

c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

1987

Rohstoff Betain, Ergebnisiibersicht pH-Wert bei 20°C in
20%iger Verdiinnung

Den Parameter pH-Wert bestimmten 19 Labore, der errechnete Labormittelwert betragt
7,105, die Vergleichsstandardabweichung betragt 1,51 %.

Tabelle 16. Messwerte pH-Wert (20%ig)

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert 7,14 | 7,29 - 6,97|7,10 (7,137,146 | 7,10 | 7,10 | 6,98 | 7,19
Labor Nr. 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Messwert 7,03|7,10 (6,96 | 7,25 | 7,12 - 7,07 | 6,99 |7,34*| 7,11
fMAE%%Z%nd: ETOI\:‘V?EEEEE(EC in 20%ger Verdiinnung mit VE Wasser [Gew%] észs},iglgfgde:/:‘g‘e_:: . Z;?:SA(EWWE‘:S;‘ \\/lgl‘ag))

7.4 No-of laboratories: 19 Cimits ¢ &en?;‘;ggg:d giégz/°—7,321 ([2u-Score| < 2,00)
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Bild 36. pH-Wert (20%ig), Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 37. pH-Wert (20%ig), graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim
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Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100

D-64297 Darmstadt

Rohstoff Betain, Ergebnisiubersicht Farbe Apha

Den Parameter Farbe Apha gemaB ISO 6271 bestimmten 8 Labore, der errechnete Labor-
mittelwert betragt 46,438 mg PV, die Vergleichsstandardabweichung betragt 13,41 %.

Tabelle 17. Messwerte Farbe Apha

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (mg Pt/L)| - - - 53 | 52 - 49 | 41 40 - -
Labor Nr. 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (mg Pt/L)| - 47 - 46 - - - - 45 -
aaer;‘s)ber:and: IBaort‘)sem(KF?l-?Xa,i?SO 6271), direkt gemessen [mg Pt/ L] é\‘ses“gtgsgg/zlge ;‘gj?gér(‘grrmwlcgmlme)ﬂ vale)
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 1,44%
547[\10. of laboratories: 8 Limits of tolerance: 34,708 - 59,849 mg Pt/| (|[Zu-Score| <2,00)
52 %
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Bild 38. Farbe Apha, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 39. Farbe Apha, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim

c/o KPSS GmbH

Kao Professional Salon Services

Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Rohstoff Betain, Ergebnistbersicht Trockenruckstand

Den Parameter Trockentriickstand (105 °C, Gewichtskonstanz) bestimmten 20 Labore, der
errechnete Labormittelwert betragt 40,770 g/100g, die Vergleichsstandardabweichung be-

tragt 1,46 %.

Tabelle 18. Messwerte Trockenrlickstand

Labor Nr. 1 2 3 5 7 8 9 10 | 11
Messwert (g/100g) | 40,8 | 41,6 | 40,5 | 41,9 | 39,8 41,0 [42,3"| 41,5 | 40,7 | 41,1
Labor Nr. 12 | 13 | 14 16 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (g/100g) | 40,5 | 40,6 | 40,4 | 40,8 | 40,7 40,3 | 40,2 | 41,5 40,0
Sample: Rohstoff Betain ‘ Assigned value: 40,770 g/ﬂ)qg (Empirical value)
Measurand: "Trockenrlickstand [g/ 100g], Trockenschrank, 105°C, Gewichtskonstanz" Rel. target s.d.: 1,46% (Empirical value)
Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 0,29%
425 No. of laboratories: 20 Limits of tolerance: ,589 - 41,969 g/ 100g (|Zu-Score| < 2,00)
42,25 L
42 ] —
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Bild 40. Trockenrlickstand, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 41. Trockenrlickstand, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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Fachgruppenleitung: Anton Wittersheim
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Kao Professional Salon Services
Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Rohstoff Betain, Ergebnistibersicht Natriumchlorid

Den Parameter Natriumchlorid bestimmten 19 Labore, der errechnete Labormittelwert be-
tragt 7,565 g/100 g, die Vergleichsstandardabweichung betragt 1,68 %.

Tabelle 19. Messwerte Farbe Natriumchlorid

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (g/100g) | 7.6 | 7.6 | 78 | 76 | 75 | 78 | 76 | 75 |77 | 76 | 7,7
Labor Nr. 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Messwert (g/100g) | 76 | 74 | 76 | 7,5 - - 76 | 75|73 | 73"
I?Aegg‘s)ﬁ%nd: ﬁggﬁgzﬁgﬂr‘quanma(iv [9/ 100g] és;g(;sgd;:lge . ?gggég(émgcflrxmg‘ Lt
78 Ms.ﬂé??ébcmmries: %N 58402 45 Bﬁ‘i}?&eﬁ:ﬂ%:{d" gig%’— 7,822 g/100g _([Zu-Score| < 2,00)
’ g8 & © =8 =8 =@ 2 g 3 iy, &2 B % 2 = 8 8 g

ProLab 2009

Bild 42. Natriumchlorid, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 43. Natriumchlorid, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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D-64297 Darmstadt

Rohstoff Betain, Ergebnisubersicht Monochloressigsaure

1987

Den Parameter Monochloressigséure bestimmten 5 Labore, der errechnete Labormittelwert
betragt 104,7 mg/kg, die Vergleichsstandardabweichung betragt 44%.

Tabelle 20. Messwerte Monochloressigsaure

Labor Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Messwert (ppm) - - - 124 | 121 - 141 | 91 - - -
Labor Nr. 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Messwert (ppm) - - - - - - - - 48 -

Sample: Rohstoff Betain - Assigned value: 104,700 Epm‘(‘En'pirica\ value)

Measurand: Monochloressigsaure quantitativ [ppm] Rel. target s.d.: 44,24% (Empincal value)

Method: DIN 38402 A45 Rel. repeatability s.d.: 4,67%
1507[\10. of laboratories: 5 Limits of tolerance: 29,418 - 224,666 ppm _([Zu-Score| < 2,00)
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Bild 44. Monochloressigsaure, Graphische Darstellung der Messwerte
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Bild 45. Monochloressigsaure, graphische Darstellung der Z-Scores der Teilnehmer
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Pfungstédter Str. 92-100
D-64297 Darmstadt

Bemerkungen der Fachgruppe zur Rohstoff-Analytik

WAS-Gehalt

Die errechnete relative Standardabweichung betragt 10,3%. Dem gegeniber steht die von
der Fachgruppe vorgegebene relative Standardabweichung von 2,5%. Von 12 Teilnehmern
bei diesem Parameter haben nur 3 den ,richtigen” Wert bestimmt.

Insgesamt wurde die Fachgruppe von der groBen Zahl an Teilnehmern, die diesen Parame-
ter nicht bestanden haben, (iberrascht.

Bei einem der n&chsten Ringversuche soll auf mégliche Griinde flr dieses Ergebnis naher
eingegangen werden.

Zu den anderen Parametern ist kein weiterer Kommentar notwendig.

Zusammenfassung / Schlussfolgerungen

Die Fachgruppe Analytik konnte die Erfahrungen von bisher 7 Ringversuchen in 7 Jahren
nutzen.

Insgesamt kénnen 16 Teilnehmer auf einen erfolgreich abgeschlossenen Ringversuch stolz
sein.

Far 2010 plant die Fachgruppe keinen Ringversuch.

Der Ringversuch 2011 ist in Vorbereitung. Fir Anregungen, Wiinsche und konstruktive Kri-
tik ist die Fachgruppe immer offen. Bitte wenden Sie sich hierfir an den Fachgruppenleiter
Anton.wittersheim@kpss-hair.com.

Darmstadt / Hamburg
Méarz 2010

Anton Wittersheim und Dr. Claus-Peter Kramer
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