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ABSTRAKT

Tato diplomovéa prace se zabyva tématem kozni fotoprotekce, konkrétné¢ pojednava
o makeupech s UV-ochrannym ucinkem. Tento typ produktii se v soucasnosti stava
uzivatelsky stale vice oblibenym, a to zejména ztoho divodu, ze jejich primarné
dekorativni uc¢inek je dopliovan také ucinkem fotoprotektivnim. Diky obsahu pigmenti
poskytuji tyto piipravky kromé kryti také ochranu pied viditelnym zafenim, jehoz
negativni dopady na lidskou ktizi jsou stale Castéji diskutovany. V rdmci praktické casti
byla provedena charakterizace vybranych piipravkii zvolenymi metodami instrumentéalni
analyzy s dirazem na studium vlastnosti anorganického podilu pfitomného ve vzorcich,
dale bylo provedeno také ovéfeni hodnot deklarovaného ochranného faktoru

spektrofotometrickym stanovenim in vitro spolu s testovanim fotostability produktii.

Kli¢ova slova: makeup, UV zafeni, fotoprotekce, SPF, UV filtry

ABSTRACT

This thesis focuses on skin photoprotection, specifically makeups with UV-protective
effects, which are currently gaining popularity owing to the combination of their primary
decorative effects complemented by their photoprotective properties. Due to the presence
of pigments, these preparations not only provide coverage but also protection against
visible radiation, the negative effects of which on human skin are increasingly discussed.
In the practical part, selected products were characterized by chosen methods of
instrumental analysis, with an emphasis on studying the properties of the inorganic fraction
present in the samples. Additionally, the declared sun protection factor values were
verified through in vitro spectrophotometric determination and the photostability of the

products was tested.

Keywords: makeup, UV radiation, photoprotection, SPF, UV filters
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UvVOD

Slune¢ni zafeni podminuje existenci zZivota na Zemi, jsou na ném zavislé rostliny,
zivo¢ichové a samoziejme i lidé. Nadmérna expozice jeho vlivu s sebou ovSem piinasi
celou fadu nezddoucich efektl a rizik, podepisujicich se zejména na kuzi, kterd je
vyznamnym bariérovym organem a slune¢nimu zafeni je v uréité mife vystavovana
prakticky na denni bazi. Snaha o eliminaci téchto neptiznivych koznich reakci trva jiz po
cela tisicileti. Historie fotoprotektivnich pifipravka saha az do doby 4000 let pifed nasim
letopoctem, kdy Egyptané k témto Gcelim vyuzivali naptiklad vytazka z ryze ¢i jasminu,
dale pak sportovci ve starovékém Rimé k ochrané pied polednim sluncem pouZivali smés
olivového oleje a pisku. Nez se fotoprotektivni piipravky dostaly do podoby, ve které
je zname dnes, prosly bezesporu vyznamnou modifikaci, k niz pfispél zejména postupny
ptiliv védeckych poznatkti v této oblasti. Rostouci povédomi o dilezitosti ochrany kize
pred slune¢nim zafenim vedlo ke zvySeni poptdvky po tomto typu produkti
v celosvétovém métitku. To je patrné iz vySe trzniho obratu v oblasti fotoprotektivnich
ptipravki, ktery pro rok 2018 ¢inil 11,6 miliard dolart, ptic¢emz predikce pro rok 2029
hovoii az o ¢astce 24,4 miliard dolart. ZvySujici se mira uzivatelského zdjmu jasné

poukazuje na dilezitost neustalych inovaci a ziskavani poznatkii v této oblasti. [1]

Strategie v ramci fotoprotekce jsou v soucasnosti zalozeny predev$im na snaze eliminovat
ucinky ultrafialové (UV) slozky slune¢niho spektra, taktéz vétSina studii kozni fotobiologie
je zaméfena zejména na vliv UV zafeni, které je prokazanym karcinogenem. OvSem
elektromagnetické zafeni dopadajici na zemsky povrch je tvoreno také viditelnou sloZkou,
a to piiblizné z 50 %. Pravé ucinky viditelného zafeni na kizi jsou stale Castéji predmétem
diskuzi, bylo zjisténo, Ze jeho plisobeni prokazatelné piispiva k rozvoji hyperpigmentaci
a vyvolava také vznik erytému. Bé&zné dostupné ,klasické* formulace fotoprotektivnich
pripravkl zalozené na obsahu organickych a anorganickych UV filtri poskytuji ochranu
v UV oblasti, ovSem pted viditelnym zéafenim nikoli. Stale castéji se lze na trhu
s kosmetickymi produkty setkat stéonovanymi fotoprotektivnimi piipravky, které jsou
zaloZeny na obsahu smési oxidl zeleza a oxidu titani¢itétho ve formé pigmentl cCasto
v kombinaci s UV filtry. Tento typ ptfipravkl tedy poskytuje ochranu pied UV zaifenim
a soucasn¢ diky obsahu pigmentd eliminuje také prunik viditelné slozky zéateni na kiizi.
Jejich dalsi funkci je navic zajiSténi kryti koZnich nedokonalosti a sjednoceni tonu pleti, 1ze
tedy fici, ze se jednd o pomérné multifunkéni ptipravky. Jejich dostupnost v rtiznych

tonech a odstinech mitize zajistit Sirokospektralni fotoprotekci napiic¢ vSemi fototypy.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

Pravé tonované fotoprotektivni piipravky jsou pfedmétem této diplomové prace, kterd se
zamétuje na komplexni charakterizaci reprezentativni skupiny dostupnych makeupti s UV-

ochrannym ucinkem s cilem 1épe porozumét tomuto multifunkénimu typu produkti. [2]
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I. TEORETICKA CAST
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1 KUZE A SLUNECNIi ZARENI

Kiize je souvisla hrani¢ni bariéra odd¢€lujici vnéjsi a vnitini prostfedi, jedna se o nejvetsi
organ lidského téla, na ktery pifipada 16 % z celkové télesné hmotnosti, svym povrchem
v priméru zaujima 1,8 m? (zalezi na télesné konstituci daného jedince), jeji tloustka
je znacné proménliva v zavislosti na faktorech jako je lokalizace, vék nebo také vyziva
a hydratace. Kiize zastava celou fadu vyznamnych funkci, mezi které patii ochrana téla
pired negativnimi vn&jSimi vlivy (fyzikdlnimi, chemickymi ¢i biologickymi), neméné
vyznamné jsou pak také funkce: regulacni, imunologickd, smyslova, metabolicka, sekre¢ni,

depotni a v neposledni fadé také funkce psychosocialni. [3]

Slune¢ni zafeni je jednim z vlivi plsobicich na k0Zi prakticky dennodenné. V této
souvislosti je nejcastéji diskutovana praveé jedna ze sloZek slune¢niho spektra — UV zafeni,
které je podle International Agency for Research on Cancer klasifikovano jako tzv.
humanni karcinogen s dostatecné prokdzanym ucinkem. Nadmérna expozice slune¢nimu
zafeni s sebou piinasi celou fadu rizik od spaleni klze, projevll pfedcasné¢ho starnuti
(atrofie, vrasky) az po rozvoj zhoubnych nadorovych onemocnéni. Mezi nejCastéjsi
rakovinna onemocnéni kiize, jejichz rozvoj je spojen s pisobenim UV zéfeni, patii:

bazaliom, spinocelularni karcinom a maligni melanom. [4]

Ultrafialové zéafeni ovS§em neni jedinou slozkou slune¢niho spektra. S kiizi interaguje také
zateni viditelné (VIS) a infracervené (IR). Naptiklad hloubka priniku fotont z oblasti VIS
a IR je v porovnani s prinikem UV fotonli mnohem vyssi — §ifi se po dermis a CasteCné
pronikaji az do podkozi, zatimco UV zafeni pronikd jen do dermis. Pravé ucinek téchto
zminovanych typl zéafeni srlznymi vlnovymi délkami a jejich potencidlni negativni
dopady jsou v soucasnosti diskutovanym tématem, na coz ve své studii upozoriuji de Assis
a kol. [5], ktefi zdlraznuji vyznam ziskdvani novych poznatkdi souvisejicich s touto
problematikou z divodu ochrany vefejného zdravi. Upozoriuji, Ze soucasné
fotoprotektivni technologie se soustiedi pfevazné na blokaci priniku paprskit UV spektra,
zatimco ostatni slozky zafeni mohou zpiisobovat excitaci molekul v kiizi a tvorbu volnych

radikald, coz vede k vycCerpani pfirozené redoxni obranyschopnosti pokozky. [5]

Negativni dopady slunecniho zafeni na pokozku jsou bezpochyby vyznamné, ale nelze
opomenou také jeho pozitivni dopad na lidské zdravi. Svym piisobenim se podili naptiklad
na syntéze vitaminu D ¢i endorfinti, dale reguluje cirkadidnni rytmus nebo napomaha ke

snizovani krevniho tlaku, coz nésledné vede k mensSimu riziku rozvoje kardiovaskularnich
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chorob. Z téchto poznatkl vyplyva, ze jak pfili§ malé, tak pfili§ velké davky zareni mohou

byt pro organizmus skodlivé. [6]

1.1 Struktura kuze

Kuze je vrstevnaty organ vyznacujici se heterogennim povrchem, kde pfitomné zahyby
aryhy davaji vzniknout tzv. koznimu relié¢fu. Ke tfem zakladnim vrstvdm klze patfi:
nejsvrchnéjsi epidermis (pokozka), déale dermis (Skara) a nejnize ulozend hypodermis
(podkozi), nedilnou soucasti ktize jsou také kozni adnexa, mezi ktera fadime vlasy, nehty,

mazoveé a potni zlazy. [3]

1.1.1 Epidermis

Epidermis je utvafena vrstevnatym postupné rohovéjicim epitelem, jednd se o dynamickou
tkan, jejiz buiiky jsou v neustalém pohybu, coZ podmiiiuje jeji obnovu. Prave z epidermis
vychazeji zminovana kozni adnexa. Ve své struktufe neobsahuje cévy, jeji vyziva je
zprostiedkovavana dermis, do jejichz papil vbihd epidermis svymi cepy. Jednd se
o nejsvrchnéjsi a zaroven nejtenci vrstvu kiize, jejiz tloustka se pohybuje v zévislosti na
umisténi mezi 0,2—1,5 mm. Pravé tato vrstva se diky své struktufe vyznamné podili na
bariérové a ochranné funkci klize. Sestava z péti na sebe navazujicich vrstev, jimiz jsou:
stratum basale, stratum spinosum, stratum granulosum, stratum lucidum a stratum
corneum. Zakladni stavebni jednotkou utvéiejici epidermis jsou keratinocyty. Tyto na
keratin bohaté bunky vznikaji ve stratum basale odkud migruji smérem vzhlru
a prostupuji pies vySe zmiilované¢ vrstvy. Béhem tohoto procesu u nich dochazi ke
zménam, které vedou k postupné preméné keratinocytii na bezjaderné korneocyty, které se
v disledku deskvamace pribézné zpovrchu pokozky odlucuji a zajiStuji tak jeji
pravidelnou obnovu. K dal§im vyznamnym bunkdm této vrstvy patii melanocyty,

Langerhansovy ¢i Merkelovy buiky. [3], [7]

1.1.2 Dermis

Dermis je vazivova vrstva nachdzejici se mezi epidermis a hypodermis. Od epidermis je
oddélena prostfednictvim bazalni membrany, obsahuje bohatou cévni sit, nervy a potni
zlazy, jeji tloustka se pohybuje v rozmezi od 0,6-3,0 mm. ZajiStuje kiizi ohebnost,
pruznost a pevnost v tahu, dale také vaze vodu a pomdha pii termoregulaci. Dermis se
anatomicky déli na dvé hlavni ¢asti, kterymi jsou svrchngjsi papilarni vrstva (jeji soucasti

jsou papily vbihajici do epidermis) a hloubé&ji ulozend retikuldrni vrstva. Primarnimi
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buiikami dermis jsou fibroblasty, které zajistuji syntézu kolagenu (hlavni protein dermis),
elastinu, glykosaminoglykant a zakladni vazivové hmoty, déle jsou v této vrstvé pfitomny
naptiklad monocyty, makrofagy ¢i mastocyty. Dermis se vyznacuje vladknitou strukturou,
kde kolagenni vldkna zajist'uji pevnost a elasticka vlakna zase pruznost, dale obsahuje
vlakna retikulinova a kotvici fibrily. Dals§i vyznamnou slozkou je tzv. zakladni substance,
jez utvari extraceluldrni matrix (ECM). Tato amorfni hmota obsahuje glykosaminoglykany

a mukopolysacharidy, jeji vyznam spoc¢iva v dodavani viskozity a hydratace. [3], [8], [9]

1.1.3 Hypodermis

Hypodermis zajistuje spojeni kiize s hlub$imi tkdnémi, jako jsou svaly a kosti, jedna
se o nejhloubéji ulozenou vrstvu kiize, kterd je utvafena zejména tukovou a vazivovou
tkani, jejimi primarnimi bunkami jsou adipocyty (tukové bunky). Tukova tkdn je
prostfednictvim vazivovych sept ¢lenéna na jednotlivé lalicky. Nachazi se zde bohata
cévni inervova pleten. Podkozni tuk zajiStuje ochranu hloub¢ji ulozenych orgénd proti
ztratdm tepla a také proti vlivim mechanickym, dale slouzi jako energeticky rezervoar
a v neposledni fad€ i jako endokrinni organ (napt. produkuje hormon leptin). Podkozni tuk
je svou tloustkou variabilni dle jeho lokalizace na téle. Néktera mista jsou k jeho ukladéani
nachylngjsi, jedna se pfedevSim o stehna, bficho a hyzdé€, v téchto mistech dochéazi ke

vzniku tzv. tukového polstarte. [3], [8], [9]

1.2 Melanocyty a melanin

V klzi se nachéazeji melanocyty. Jsou to buiiky zajist'ujici tvorbu pigmentu melaninu, ktery
se spolu s karotenoidy a hemoglobinem podili na utvafeni barvy ktize. Typickymi misty
vyskytu melanocytl jsou epidermis, vlasy ¢i ofni duhovka, ale jejich pfitomnost byla
zaznamenana napiiklad také ve wvnitinim uchu, nervové soustavé ¢i srdei. V ramci
embryogeneze se melanocyty vyvijeji zneurdlni liSty, jedna se tedy o buiky
neuroektodermalniho piéivodu. Zivotni cyklus téchto bunék Ize rozdélit do nékolika fazi.
Z neuralni listy se odd€luji v podobé melanoblasti, které migruji, proliferuji a poté se
diferencuji v melanocyty. Melanocyty nésledné zraji, produkuji melanin a ten transportuji

okolnim keratinocytiim, poslednim krokem zivotniho cyklu je pak bunécna smrt. [10], [11]

Melanocyty jsou ulozeny v bazalni vrstvé epidermis, kde utvareji epidermalni melaninové
jednotky, ve kterych pfipada jeden melanocyt na zhruba 30—40 keratinocytd (Obrazek 1).

Melanocyty jsou dendritické bunky v jejichz cytoplazmé se nachazeji specifické,
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membranove vazané organely zvané melanosomy, které zajistuji tvorbu melaninu. Kontakt
mezi vybézky melanocyti a keratinocyty je zdsadni pro pfenos melaninu, jehoZz
vyznamnou vlastnosti je schopnost absorbovat a rozptylovat UV zafeni. Melanin omezuje
rozsah zéteni pronikajiciho skrze epidermis a podili se tak na fotoprotekci koznich bunék.
Slouzi také jako antioxidant ¢i vychytavac volnych radikald, ¢imz zabrafiuje oxidacnimu
poskozeni DNA. Melaninova granula se hromadi nad jadry keratinocytii a nasledné

se odlucuji spolu s bunikami v procesu deskvamace. [11], [12]

EPIDERMIS
Stratum corneum B ' Ep!derf'naln’I
melaninova
Stratum granulosum jednotka

Stratum spinosum

Stratum basale |

Melanocyty Melanosomy

Obrézek 1 Schéma uloZeni melanocyti v epidermis [11]

Melanin vznika v procesu melanogeneze (Obrazek 2), jedna se o drdhu biochemickych
reakci probihajicich v melanosomech. Syntéza probihd ztyrosinu za UcCasti enzymu
tyrozinaza, kterd jej hydroxyluje za vzniku L-3,4-dihydroxyfenylalaninu (L-DOPA), ktery
podléha rychlé oxidaci na dopachinon. Produktem této reakce jsou dva typy melaninu liSici
se zpusobem syntézy a barvou — tmavé hnédy eumelanin a Zlutocerveny feomelanin.
Feomelanin vznikd v pfitomnosti cysteinu, naopak v nepfitomnosti thiold vznika

eumelanin. [11]

Tyrosin

Tyrozinaza

L-DOPA

Tyrozinaza

‘ Dopachinon ‘
Bez thiold / \Pft'tomnostthio[&

Feometanin

Obrazek 2 Zjednodusené schéma procesu
melanogeneze [11]
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Pomér mezi eumelaninem a feomelaninem je rozhodujicim faktorem podmifiujicim rasu
a fototyp ktize, pticemz kliCovy je prave stupen produkce eumelaninu (eumelanin : celkovy
melanin). U svétlych fototypti vyrazné prevlada pravé feomelanin, zatimco u tmavsich
fototypli je situace opacna. V ramci fotoprotekce dosahuje eumelanin v porovnani
s feomelaninem lepS$ich vlastnosti. Eumelanin vykazuje vyssi odolnost proti degradaci a je
schopen neutralizovat reaktivni formy kysliku (ROS), zatimco feomelanin po expozici
UV zéfeni Casto podléha transformaci a stava se fotosenzibilizujici latkou, kterd stimuluje
oxida¢ni reakce lipidi vedouci ke vzniku ROS. Riziko rozvoje rakoviny kaze je tedy

vyrazné vyssi u svétlejsi klize nez u tmavsi. [11], [13]

1.2.1 KozZni reakce na piisobeni UV zareni

Mezi dva hlavni ochranné mechanismy kize vici G€inkim UV zéfeni patii zvySeni
tloustky epidermis a stimulace syntézy melaninu, kdy G¢innéj$i formou ochrany je pravé
vys$§i mira melanogeneze. Pojem melanogenni potencidl pojednava o schopnosti upravy
obsahu melaninu v epidermis po vystaveni vlivu UV zéfeni. Na zaklad¢ této vlastnosti byl
zaveden koncept fakultativni a konstitutivni barvy pleti. Konstitutivni barva kiize je uréena
geneticky danou distribuci melaninu, zatimco fakultativni barva kiize je podminéna

nekterym exogennim ¢i endogennim faktorem. [14]

Projevy fakultativni pigmentace vyvolané vlivem UV zafeni sestdvaji z n€kolika na sebe
navazujicich fazi. V prvnich minutich po ozéafeni jsou pozorovany projevy
bezprostfedniho pigmentového ztmavnuti (IPD — Immediate Pigment Darkening), které
vznikd v disledku oxidace existujictho melaninu aredistribuce melanosomli do
dendritickych oblasti melanocyti. Na jeho vyvolani se podili zejména UVA =zafeni.
Manifestaci IPD je naSedl¢é zbarveni kize, které v horizontu minut aZz dni hnédne a jeho
fotoprotektivni ucinek je pouze minimalni. Nésledujici fazi je trvalé pigmentové ztmavnuti
(PPD — Persistent Pigment Darkening) vyvolané po zhruba hodinovém plisobeni UVA
zafeni. Obdobné jako v ptredchozim ptipadé je 1 PPD vysledkem oxidace melaninu
aprojevuje se zhnédnutim kiize pretrvavajicim 3-5 dni. Posledni fazi opalovani je
zpozdéné opaleni (DT — Delayed Tanning), které mtze byt vyvolano t€¢inkem UVA 1 UVB
zafeni a jeho projevy lze zaznamenat zhruba 2-3 dny po expozici. Projevy DT jsou
vysledkem stimulace syntézy melaninu v disledku zvySeni aktivity melanocyta.
Fotoprotektivita DT zélezi na typu UV zéfeni, které ho indukovalo. V pfipad¢ indukce

UVB zéafenim je jeho fotoprotektivita vys$si, nez v pfipadé jeho indukce UVA zéfenim.
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Efekt DT obvykle trva nékolik tydnl az mésicti, po jeho odeznéni se kiize navraci ke své

konstitutivni pigmentaci. [14]

1.3 Kozni fototypy

Metoda fototypizace klze je zaloZzena na jeji klasifikaci dle reakce na vystaveni
slune¢nimu zéafeni. Jednd se o vyznamnou diagnostickou pomucku, kterd napomahd
posuzovani rizika rozvoje rakoviny kiize, odhadu pocatecnich davek UV zafeni pro
fototerapii a je vyuzivana také k posuzovani vysledku estetickych zakrokii (napft. laserova

epilace, chemicky peeling, laserova osetfeni pleti atd.). [15]

Jeden znejznaméjsSich klasifikac¢nich systémt byl navrzen roku 1975 americkym
dermatologem Thomasem B. Fitzpatrickem. Urcovani fototypu dle Fitzpatricka bylo
z pocatku zalozeno pfedev§im na hodnoceni barvy o¢i a kize, pozdéji se hlavnim
parametrem pro klasifikaci stala sebehodnocena nachylnost kiize ke spaleni ¢i opaleni.
Tato stupnice byla vyvinuta jako pomicka pro ur¢ovani pocatecnich davek UVA zéieni
vramci terapie psoridzy u pacientll s bilou k0zi. V soucasné podobé Fitzpatrickova
klasifikace sestdva ze Sesti kategorii oznaCovanych fimskymi Cislicemi I-VI, podrobné;si

popis jednotlivych fototypti je zahrnut v Tabulce 1. [16]

Tabulka 1 Prehled fototypt dle Fitzpatricka [16], [17]

Fototyp Fenotyp KoZni reakce
I Bil4 kize Vzdy se spali, nikdy se neopali
II Bila ktize Obvykle se spali, opali se minimalné
I Bila ktize Obcas se spali, opaluje se primérné
v Svétle hnéda kize Malokdy se spali, vzdy se dobie opali
A% Hnéda ktize Spali se vzacné, snadno se opali
VI Tmavé hnéda kiize/Cerna kiize Nikdy se nespali, vZdy se opali

Fitzpatrickova Skala patii k nejrozSifenéjSim néstrojim pro klasifikaci kiize. Jeji koncepce
je vsak casto kritizovana vzhledem ke skuteCnosti, ze byla sestavena pro osoby bilé pleti
aplatnost pro ostatni etnika je tedy diskutabilni. Nové poznatky navic ukazuji, Ze

nachylnost ke spaleni sluncem u tmavé pleti je mnohem vétsi, nez se diive predpokladalo.
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Souvisejicim problémem je také nevhodné pouzivéani stupnice pouze na zakladé hodnoceni
pigmentace kize, nikoli fotosenzitivity. Goon a kol. [16] ve své studii poukazuji na
nevhodnost Fitzpatrickovy stupnice pfi posuzovani rizika rozvoje rakoviny ktize u pacient
s tmavou pleti, protoze se u nich spaleni neocekdva a tim padem je jim poskytovan falesny

pocit bezpeci. [16], [18]

Vzhledem k subjektivni povaze Fitzpatrickovy klasifikace panuji snahy o sestaveni
objektivni metody pro Skalovani typl pleti ve vztahu k ptisobeni UV zareni a predikovani
koznich reakci. Kombinace subjektivnich otazek spolu s objektivnimi instrumentalnimi
metodami (napt. spektroskopie) se jevi v této oblasti jako uc¢inna optimalizace. Okoji a kol.
[19] se do budoucna piiklanéji k modernimu pfistupu typizace pleti, ktery bude umoznén

napftiklad prostfednictvim mobilnich aplikaci zalozenych na vyuziti umélé inteligence. [15]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

2 ULTRAFIALOVE ZARENI A JEHO DOPADY NA KUZI

Ultrafialové zéieni je, spolu s viditelnym (400-760 nm) a infraCervenym (>760 nm)
zafenim, sloZkou slunecniho spektra. Tvoii pfiblizné 10 % celkového energetického
vykonu Slunce a oblast jeho vinovych délek je definovana v rozmezi ptiblizné od 100 do

400 nm. Celé spektrum elektromagnetického zateni je uvedeno na Obrazku 3. [13]

570 nm 520 nm
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délka

Obrazek 3 Spektrum elektromagnetického zateni [20]

Ozonova vrstva

UVA 320-400 nm (90-95 %)

UVB 290-320 nm (5-10 %)

SIEE UVC 100-290 nm

-

Obrazek 4 Mira priniku UV zafeni do zemské atmosféry [21]

V porovnani s ostatnimi vlnovymi délkami zéafeni dopadajicimi na zemsky povrch,
vykazuje pravé UV zéfeni nejvyssi energii a jeho nadmérné plisobeni na lidskou kizi je
prokazateln¢ Skodlivé, coz jiz uvadi Kapitola 1. Jak vyplyva z Obrazku 4, UV zéfeni se
dale rozd¢luje, dle elektrofyzikéalnich vlastnosti, na tii slozky, z nichZ ovSem na zemsky

povrch dopadaji pouze dvé, UVA a UVB. Oblast UVA zahrnuje delsi vinové délky (320—
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400 nm) a hranici tak s paAsmem viditelného zafeni. Stfedni rozpéti vinovych délek ptipada
na UVB oblast (290-320 nm) a nejkrat$i vinové délky vykazuje UVC zateni (100-290
nm), jehoz energie je v porovnani s piedchozimi dvéma typy nejvyssi. Zafeni UVC se
povazuje za nejSkodlivéjsi druh UV zafeni, je ovSem zcela pohlcovéano stratosférickym
ozonem, coz brani jeho pronikani na zemsky povrch. Podobné je tomu také v pripadé UVB
zateni, jehoz pronikani na zemsky povrch je diky ozonové vrstvé z vétsi ¢asti blokovano.

[13], [14]

2.1 Prunik UV zareni do kuze

Vliv UV zéafeni na kiizi je bezpochyby vyznamny, jak v negativnim, tak v pozitivnim slova
smyslu. Interakce jeho jednotlivych slozek (UVA, UVB) s kliZi se li§i v zavislosti na jejich
fyzikalnich vlastnostech (vlnova délka — energie, intenzita). Vice nez 90 % dopadajiciho
UV zéfeni je tvofeno UVA slozkou. Navic, v porovnani s UVB zafenim, je jeji intenzita
béhem dne a ro¢nich obdobi mnohem vice konzistentni, zatimco intenzita UVB vrcholi
béhem poledne, anavic vykazuje vétSi sezonni variace. Mira expozice UV zafeni je
ovliviiovana také geograficky, jelikoz intenzita slune¢niho zéafeni se na konkrétnich
mistech na Zemi odliSuje. Vliv na to maji pfedev§im atmosférické c¢astice, které jsou
schopny zafeni odrazet a rozptylovat, sila zafeni se tedy méni podle mnoZstvi atmosféry.
Obecné plati, Ze davky UV zafeni jsou vyssi v blizkosti rovniku, ve vysSich nadmotskych
vyskach a v neposledni fad¢ také v oblastech s minimélni oblac¢nosti. Ochranny ucinek
ozonove vrstvy, €1 atmosféry je vyznamnéjsi z hlediska ochrany proti UVB zafeni, které je
témito ochrannymi prvky absorbovano vice nez UVA zatfeni. Ozonova vrstva funguje jako
ptirozeny filtr, ktery absorbuje vétSinu ultrafialového zafeni vstupujiciho do zemskeé
atmosféry. V dusledku industrializace, vysoké spotteby chloro-fluorovanych uhlovodiki,
halonti a v kombinaci s globalnim oteplovanim dochazi k jejimu poskozeni, diky cemuz se
zvySuje mira priniku UVB zéafeni. Odhaduje se, Ze pokles koncentrace ozonu o 1 %
zvySuje umrtnost na maligni melanom o 1-2 %. DalSim faktorem ovliviiujicim miru
expozice zaieni je Cas straveny venku (at’ uz rekreacné ¢i pracovng), v tomto piipadé zavisi
pranik zafeni na zvolenych prvcich ochrany — vyhleddvani stinu, UV-ochranné odévy ¢i
pouzivani ptipravkll s ochrannym faktorem. Vlivu slune¢niho zafeni se lidé nevystavuji
pouze pobytem venku, ale napiiklad také pfi jizdé autem, kdy sklo chrani proti UVB
spektru, ovSem pronikani UV A zatfeni neblokuje. [4], [14], [22], [23]
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Mira penetrace UV zafeni do kize neni stejnomérnd, kazda zjeho slozek je schopna
pronikat jinak hluboko a podle toho se lisi i jejich tc¢inek. Hloubka priniku zareni souvisi
sjeho vlnovou délkou, které je pfimo umérna. Tato skuteCnost je zndzornéna na
Obrazku 5, z n¢hoz je patrné, ze UVA zareni vykazuje vétsi hloubku priniku ve srovnani
s UVB zafenim, jehoz vlnova délka je oproti UVA zéieni krat$i. Fotony UVA zafeni
penetruji az do dermis, z toho 20-30 % z nich zasahuje hlubokou dermis. Hloubka priniku
UVB zéfeni je podstatné mensi, jeho primarnim absorbérem je stratum corneum. Ptiblizné
20 % UVB zafeni se pak dostavd do ostatnich epidermalnich vrstev a zhruba 10 % je

schopno proniknout do svrchni dermis. [22], [24], [25]

UV zareni

UVA UVB uvC

Epidermis

Dermis

Hypodermis

Obrézek 5 Hloubka priniku jednotlivych slozek UV zéieni kizi [24]

2.2 UV index

UV index (UVI) je veli€ina, kterd byla v roce 1992 zavedena v Kanadé¢ jako reakce na
rostouci obavy z potencidlniho ndrGstu mnoZstvi pronikajictho UV zafeni v disledku
poskozeni ozonové vrstvy. V roce 2002 byl UVI standardizovan Svétovou zdravotnickou
organizaci a stal se mezinarodné¢ uznavanou referenci pro podavéani informaci o irovni

slunecniho zatreni. Od té doby je koncept UVI pravidelné revidovan a upravovan. [26], [27]

Jedna se o standardizovany zplsob, jak vyjadiit mnozstvi UV zateni, které dopadd na Zemi

v konkrétnim misté a ¢ase. Pomaha informovat jednotlivce o opatienich potfebnych na
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ochranu pted Sluncem a jeho hodnoty vychazeji z posouzeni potencialu UV zéfeni vyvolat
erytém. Soucasnd Skala hodnot bezrozmérného UVI je rozdélena do péti stupiit, jejichz
rozmezi je stanoveno od 1 do 11+. Ciselny rozsah jednotlivych kategorii spolu se stupném

rizika je uveden v Tabulce 2. [28], [29]

Tabulka 2 Skala hodnot pro UV index [27]

Stupen rizika Hodnota UVI
Nizky 0<UVI<3
Stfedni 3<UVI<6
Vysoky 6<UVI<8&

Velmi vysoky 8§<UVI<I1I

Extrémni UVI>11

2.3 U&inky UV zaieni na KiZi

Ultrafialové zéfeni je svym pusobenim na kiizi zodpovédné za fadu pievazné negativnich
ucinki, které jsou standardné rozdé€lovany na akutni a chronické. Akutni ucinky zahrnuji
projevy jako je erytém (spaleni sluncem), pigmentace (opaleni), fotoimunosuprese,
mutace DNA ¢i syntéza vitaminu D. V rdmci chronickych G¢inkid se jednd o fotostarnuti
a fotokarcinogenezi. VSechny tyto ucinky vyvolané UV zafenim jsou podpofeny
a zprostiedkovany molekuldrnimi nebo bunéénymi mechanismy, mezi které patii

poskozeni DNA, melanogeneze, apoptoza ¢i spusténi exprese mnoha geni. [30]

Utinky UV zafeni na kiZi jsou vyvolany jeho interakci s epidermalnimi a dermalnimi
chromofory, z nichz kazdy mé své specifické absorp¢ni spektrum. V piipadé€, Ze chromofor
absorbuje fotony zéafeni, dochézi k jeho excitaci — pfejde do stavu s vyssi energii a stava se
tak nestabilnim. Nasledkem excitace muze dojit bud’ ke strukturalni zmén& chromoforu ¢i
k jeho vazbé na jiné molekuly (pfimy ucinek) nebo mize byt vyvolan vznik ROS (nepfimy
ucinek). Reaktivni formy kysliku nasledné vedou k dalS$im reakcim a poskozuji tak okolni
biomolekuly. Mezi endogenni kozni chromofory patii typicky DNA, melanin (a jeho
prekurzory), kyselina urokanovd, aromatické aminokyseliny ¢i flaviny a porfiriny.
Exogenni chromofory zahrnuji naptiklad léky s fotosenzibilizacnim ucinkem nebo

fotoprotektivni krémy. [30]
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Jednim z nejzasadnéjSich akutnich G€inkli vyvolanych UV radiaci je fotoposkozeni DNA,
které mize vést k mutacim v riznych kritickych genech. Pravé fotoposkozeni DNA hraje
vyznamnou roli pfi rozvoji fotokarcinogeneze a je také pfimo zapojeno do procesu
fotostarnuti. UVB zafeni je molekulou DNA absorbovano piimo, zatimco UVA fotony
jsou odpovédné za nepiimé poskozeni DNA generovanim ROS, mezi které patii napiiklad
superoxidy, peroxid vodiku, singletovy kyslik a hydroxylovy radikal. Nukleotidy jsou
vysoce senzitivni k poskozeni volnymi radikaly a oxidace nukleovych bazi vede k jejich
chybnému parovani, coz vyvolava vznik mutaci. V boji proti ROS napomahé bunkam fada
antioxida¢nich molekul, mezi které patii napiiklad glutathion, kataldza ¢i
superoxiddismutaza. Struktura DNA neni ovliviiovana pouze ROS, ale také piimou
absorpci UVB =zafeni, na coz jsou citlivé zejména pyrimidinové baze, u kterych
absorbované fotony mohou indukovat §tépeni jejich vnitinich dvojnych vazeb. V ptipadé,
ze spolu pyrimidinové baze sousedi, mize po rozstépeni jejich dvojnych vazeb mezi nimi
vzniknout abnormalni kovalentni spojeni, coz vede ke zméndm v trojrozmérné struktuie
Sroubovice. Timto zpisobem dochédzi ke vzniku dvou hlavnich fotolézi, kterymi jsou
cyklobutan pyrimidinové dimery (CPD) a pyrimidin(6-4)pyrimidon ((6-4)PP)
fotoprodukty, které jsou vysoce mutagenni a zpusobuji inhibici replikace a transkripce
DNA. Odhaduje se, Ze jednodenni vystaveni slunci, vyvolava az 10° UV indukovanych
fotolézi v kazdé koZni bunice. Jednim z u€inkii CPD je indukce mutaci v genu kodujicim
protein p53 (strdZce genomu), coz zpusobuje rezistenci na apoptézu u mutovanych bunék.
Dale CPD podnécuji cytokiny zprostiedkovany zanét, ktery se projevuje jako erytém,
imunosupresi, pfechodné mutace a vneposledni tad¢ také spouSti expresi matrix
metaloproteindz (MMP), které svym pusobenim degraduji kolagen a podili se tim na
fotostarnuti. Odstratiovani CPD a (6-4)PP fotoproduktii je zajiStovano zejména procesem
opravy nukleotidové excize, ktery je zdsadni pii ochran¢ DNA pted poSkozenim. OvSem
oprava CPD je casov€ narona (>24 hodin), coz znamend, Ze se poskozeni vyvolana
opakovanou denni expozici mohou nahromadit. Kumulativni poskozeni vyvolané jak
vlivem UVB, tak vlivem UVA muze vést k apoptoze nebo k rozvoji koZzniho rakovinného

bujeni. [4], [13], [14], [22], [30]

Rozdilna hloubka priniku a také odliSny mechanismus plsobeni jednotlivych typa
UV zéfeni podmiiiuje jejich odlisny ucinek na kizi. Naptiklad UVB zatfeni se v porovnani
s UVA zéfenim vyznamnéji podili na vzniku erytému (spaleni kiize), zatimco UVA zafeni

je zodpoveédné za indukci opaleni kize. Ucinky UVB zéfeni jsou povaZovany za vice
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cytotoxické, jelikoz zptisobuji pfimé poskozeni DNA (vznik CPD a (6-4)PP fotoproduktit).
Udava se, ze u kozniho fototypu I je minimalni erytémova davka (MED) pro UVB zafeni
20-40 mJ/cm?, zatimco pro UVA zifeni hodnota MED ¢&ini 2040 J/cm?. Vzhledem
k popsanym rozdilim vyplyva, ze UVB zafeni vyznamnéji ptispiva ke spaleni a rozvoji
kozni karcinogeneze, zatimco UVA zafeni hraje vyznamnéjsi roli z hlediska fotostarnuti
ato zejména diky jeho hlubsi dermdlni penetraci. U urcitych uUc¢inkd vyvolanych
pusobenim UVA a UVB zafeni bylo zjiSténo, ze se vzdjemné prekryvaji — efekt
jednotlivych druhti zafeni tedy neni vzdy zcela odlisny. Ukézalo se naptiklad, ze UVA
zafeni je svym puisobenim schopno taktéz indukovat tvorbu CPD, a to prostfednictvim
reaktivnich forem kysliku, které jsou generovany fotoaktivaci chromofori. Dale se

ukézalo, ze 1 UVB zafeni se svym U¢inkem podili na starnuti dermalnich fibroblastii. [31]

2.3.1 Fotostarnuti

Fotostarnuti je, z kosmetické hlediska, jednim ze zadsadnich U¢inkd UV zafeni, jehoz
disledkem je predcasné poskozeni klze. Starnuti kiize je d&j, zahrnujici jak vnitini, tak
vnéjsi procesy. Zmény, ke kterym dochdzi vlivem genetickych pochodll (vnitini starnuti),
se piekryvaji s prvky starnuti stimulovanymi podminkami prostiedi (vnéjsi stdrnuti), mezi
které¢ pravé spadd vliv UV zafeni. K projevim vnitfniho starnuti patii zejména ztrata
spodniho tuku, atrofie, jemné vrasky, zvySena kiehkost, rozvoj benignich novotvari
a suchost pokozky, zatimco u fotostarnuti jsou zaznamendavany projevy jako zvySena
drsnost kliZze, matny vzhled, hrubé a hluboké vrasky, teleangiektazie, zmény pigmentace ¢i
zvySeni vyskytu premalignich a malignich novotvarid. Konkrétni projevy fotostarnuti se
ovSem lisi v zavislosti na faktorech jako jsou vek, pohlavi, fototyp ¢i etnicita kiize. [25],

[32]
Vliv fotostarnuti na dermis

Fotostarnuti je komplexni proces, ktery je primarné zpusoben zménami v dermdlni
struktufe. Jeho disledkem dochédzi k mensi expresi dermalnich vldken, coz je zplsobeno
spusténim prozanétlivych a strukturné degradacnich drah. Hlavni rysy tohoto procesu
zahrnuji Skodlivé u¢inky ROS, poskozeni a mutace DNA, jejichz nasledky jsou reakce jako
bunécna senescence, apoptdza, zmény v genové expresi a signalnich drahach. Jak jiz bylo
zminovano, v tomto piipad¢€ hraje vétsi roli UVA zéfeni, které pronika hloubéji do kiize
apusobi tak pravé na dermalni fibroblasty. Uginky UVB zafeni na dermis jsou

zprostfedkovany mediatory indukovanymi v keratinocytech, jedna se zejména o cytokiny



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

a MMP, kter¢ difunduji do dermis a ovlivituji strukturu extracelularni matrix. Hlavnim
strukturdlnim proteinem v dermis je kolagen, ktery je pii chronické expozici slunec¢nimu
zafeni degradovan zejména UVA vyvolanym oxidativnim stresem. Reaktivni formy
kysliku indukuji transkripcni faktor AP-1 (aktivatorovy protein), ktery aktivuje MMP, jez
se podileji na degradaci kolagenu I a IIl. Vlivem AP-1 dochazi také k blokaci syntézy
prokolagenu. Nerovnovaha mezi syntézou a degradaci kolagenu vede k jeho celkovému
ubytku v ECM, coz se na kiizi projevuje jeji snizenou pevnosti v tahu, mensi pruznosti
a horsi elasticitou. Charakteristickym rysem u kiize poSkozené fotostarnutim je rozvoj tzv.
solarni elastdzy. Jednd se o histologicky znak vyvolany zménou v syntéze a degradaci
elastinu, v dusledku ¢ehoz dochézi k ukladani abnormadlnich, degradovanych elastinovych
vldken a produkti rozpadu kolagenu v horni dermis. Typickym projevem solarni elastozy
jsou pak vrasky, vznikajici pravé v disledku naruSeni dermalni strukturdlni integrity.
Fotostarnouci kiize vykazuje méné kompaktni a vice neorganizovany vzhled, vyznacujici
se ztratou kolagenu a zvySenym mnozstvim glykosaminoglykani, které ov§em vzhledem
k jejich interakci s abnormdlnim elastinem nemohou poskytovat adekvatni hydrataci

dermis. [22], [25], [33]
Vliv fotostarnuti na epidermis

Ackoli jsou histologické zmeény vyplyvajici z molekularnich Uc¢inki vyvolanych
UV zéfenim primarn¢é lokalizovany v dermis, setkavame se také stadou vyznamnych
epidermalnich zmén. K epidermalnim projevim u klZe postizené fotostdrnutim patii
napiiklad zmény v jeji tloust'ce, ktera se stava nepravidelnou, dale dochazi také ke zménam
v morfologii bun€k epidermis. Tyto zmény zahrnuji zvySeni poctu atypickych
keratinocytll, zejména v bazalni vrstvé a sniZzenou adhezi mezi sousednimi keratinocyty
v disledku redukované exprese Bl-integrint. Ultrafialové zafeni zplsobuje apoptozu
epidermalnich bunék, v€etné téch kmenovych v bazalni vrstvé a pokud je toto plisobeni na
bazalni vrstvu dlouhodobé, tak se jeho nasledek projevuje naptiklad v podobé Spatného
hojeni ran. Negativni vliv UV zafeni ovlivituje také nejsvrchnéj$i vrstvu epidermis —
stratum corneum, coz muze vést ke zhorSeni bariérové schopnosti klize. Typicky dochazi
také k ovlivnéni pigmentace kvili zménam v obsahu a slozeni melaninu. Poskozeni DNA
vyvolang, jak nepfimym vlivem UVA, tak pfimym pisobenim UVB zplisobuje mutace p53
v keratinocytech 1 melanocytech, ¢imz se zvySuje riziko vzniku aktinickych keratoz

(pfedrakovinné stadium) ¢i rakoviny kize. [22]
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3 FOTOPROTEKTIVNI INGREDIENCE V KOSMETICE

Kosmetické formulace urcené k ochrané proti slunecnimu zaieni (,,fotoprotektivni krémy*,
»sunscreeny®) lze obecné definovat jako topické ptipravky, jejichz hlavni funkci je branit
pronikani UV zéfeni do klize a tim ji chranit pied jeho negativnimi vlivy. Fotoprotektivni
ucinnost takovychto pfipravkl zajistuji specifické ingredience, UV filtry, které mohou
v zavislosti na jejich typu fungovat na principu odrazu, rozptylu nebo absorpce
dopadajicich fotoni UV zéafeni. Aktivnimi slozkami fotoprotektivnich piipravki mohou
byt anorganické materidly nebo organické slouceniny a mozné mechanismy jejich
pusobeni ilustruje Obrazek 6. NejCastéji uplatiovana kategorizace rozdéluje
fotoprotektivni ingredience na skupinu fyzikdlnich (anorganické latky) a chemickych
(organické molekuly) UV filtrd, avSak v poslednich letech je vhodnost tohoto zauZivaného
¢lenéni diskutovana. Napiiklad Zou a kol. [34] zastavaji nazor, Ze vSechny UV filtry jsou
chemickymi latkami, zatimco principy jejich ptisobeni (adsorpce, rozptyl a odraz) jsou
fyzikalnimi jevy, coz mize v piipad€ zmitiované klasifikace na chemické a fyzikalni filtry

pusobit matoucim dojmem. [21]

Organické UV filtry Anorganickeé UV filtry
Uvolnéni tepla Uvolnénitepla

Emise zareni Ab

s .. sorpce Rozptyl

o nhizsi energii Odraz P Yy

Absorpc\
L ¥

UVB UVA UVB UVA

2

Opalovaci krém

Obrazek 6 Piehled moznych mechanismt u¢inku UV filtrt [34]

Pivodni tcel vyuZiti fotoprotektivnich krémi spocival v ochrané proti vzniku solarniho
erytému, postupem casu ovsem dalsi studie odhalily, ze UV zifeni vyvolavd kromé

akutnich bolestivych projevl také zdvazné chronické ucinky, proto zacala byt témto
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ptipravkiim vénovéana v rdmci vyzkumu vétsi pozornost. Bylo prokazano, ze kazdodenni
pouzivani fotoprotektivnich ptipravkl G¢inné ptispiva ke snizovani vyskytu rakoviny kiize
anapomaha také k ochran¢ proti predCasnému starnuti. V pribéhu let dosSlo v oblasti
vyvoje fotoprotektivnich piipravki k jejich vyznamnému zdokonaleni, a to jak z hlediska
samotnych ucinnych latek, tak i vramci celych kosmetickych formulaci urcenych
k fotoprotekci. V minulosti byly UV filtry témét vyhradné soucasti jen ,,opalovacich*
krémii, ovSem v soucasnosti jsou fotoprotektivni ingredience zaclefiovany do celé fady
kosmetickych produktti kazdodenniho pouziti, jako jsou hydratacni krémy, krémy proti
starnuti, makeupy, rténky, produkty po holeni ¢i vlasové masky atd. Ruzné kosmetické
matrice, jichz jsou UV filtry soucasti, vyzaduji také odlisné pozadavky na jejich fyzikalné-
chemické vlastnosti a roli zde hraje naptiklad jejich kompatibilita s ostatnimi slozkami
ptipravku ¢i stabilita, rozpustnost nebo dispergovatelnost. Védei a vyrobcei kosmetiky se
tedy aktivné zamétfuji na vyvoj novych UV filtrd, které budou fotostabilni, dobfie
kombinovatelné, bezpeéné a v neposledni fad¢ také SetrnéjSi k zivotnimu prostiedi.
Soucasné také regulacni organy zavadéji v této oblasti piisnéjSi piedpisy za ucelem

ochrany lidského zdravi a zivotniho prostiedi. [21], [34], [35], [36]

K zédkladnim pozadavkim na UV filtry vyuzivané v kosmetickych pfipravcich patii
predevsim Uc¢innost, bezpecnost a fotostabilita. Pozadavek na G¢innost znamena, Ze museji
vykazovat uspokojivou miru absorbance UV zafeni v pozadovaném spektralnim rozsahu,
ktery se nachazi vrozmezi vlnovych délek 290-400 nm. DosaZeni uspokojivé miry
fotoprotekce je pak obvykle zajisténo kombinaci vice druhi UV filtri. S Gi€innosti souvisi
také zaclenéni UV filtru do kosmetické formulace. Filtry UV zafeni mohou byt rozpustény
v olejové nebo vodné fazi kosmetického ptipravku a jejich rozpustnost v dané fazi musi
byt dostatecné vysokd. Dal§i moznosti je také v ptipad¢ nckterych, obvykle fyzikalnich
fotoprotektivnich ingredienci, jejich za€lenéni do piipravku v podobé disperze. Pii uvadéni
novych UV filtri na trh je nutné, aby probéhlo jejich schvaleni, kterému piedchaze;ji

rozsahlé toxikologické zkousky. [21], [37]

3.1 Anorganické UV filtry

Anorganické UV filtry jsou latky, které jsou schopny UV zafeni odrazet, rozptylovat
1 absorbovat (Obrazek 6). Za nejznaméjsi zastupce této skupiny je povazovana dvojice
oxidt kovl — oxid titanicity (TiO2; INCI: Titanium Dioxide) a oxid zine¢naty (ZnO; INCI:

Zinc Oxide). Historicky byly vyuzivany v mikronizované formé, v souasnosti se vSak
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pfechézi na vyuziti jejich nano forem. Maximalni povolena koncentrace oxidu zine¢natého
a titanicitého v kosmetickych ptipravcich v Evropské unii (EU) ¢ini 25 % z hmotnosti
ptipravku. Jejich fotoprotektivni funkce je z vétsi €asti zalozena na absorpci (95 %) fotonil
a men$i ¢ast fotonil je jimi odrazena a rozptylovéna. Vyuziti nano forem zvySuje jejich
fotoprotektivni ucinnost, jelikoz mensi ¢astice vykazuji vyssi absorpcni schopnost a jejich
dal$im benefitem je také eliminace tvorby uzivatelsky nezddouciho bilého filmu po
aplikaci produktu. Mira absorpce a rozptylu zareni a s tim souvisejici zeslabeni praniku
UV zafena zavisi také na objemovém podilu ¢astic v matrici, na homogenité jejich

velikosti a dispergaci v produktu. [38]

Porovnani absorpcnich vlastnosti n¢kolika riznych anorganickych latek je uvedeno na
Obrazku 7. Z uvedenych spekter je ziejmé, Ze oxid barnaty a mastek nepatii k absorbériim
UV zéfeni, zatimco oxid zine¢naty a titanicity vykazuji dobrou absorpci v UV oblasti, ale
ve viditelné oblasti jiz nikoli. Uvedené typy oxidi Zeleza jsou barevné, vykazuji absorpci
ve viditelné oblasti spektra ataké uvlnovych délek UV oblasti. V ramci formulaci
klasickych fotoprotektivnich krémil nejsou oxidy Zeleza bézné vyuzivany, ovSem v ramci
tonovanych fotoprotektivnich piipravkll (makeupy, BB krémy, apod.) mohou svou
pritomnosti k fotoprotekcei prispivat, ackoli legislativné nejsou vedeny jako UV filtry. [37],
[38]
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Obrazek 7 Zdanliva absorbance riiznych anorganickych latek, proti
referenci (oxidu barnatému) [37]
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Oxid zinecnaty i titaniCity patii mezi polovodice a v piipadé, ze jsou vystaveny UV zéfeni
o energii stejné nebo veétsi, nez je energie jejich zakazaného pasu (oblast mezi valenénim
a vodivostnim pasem), dochazi u nich k fotokatalytickému efektu. Absorpce fotont
dopadajiciho zafeni vyvola excitaci elektroni ve valencnim pasu (niz$i energeticka
hladina), které diky dodané energii pfechazi do pasu vodivostniho (vyssi energeticka
hladina). Dtsledkem tohoto déje je vznik elektronové vakance na Grovni valen¢niho pésu,
ktery poté vykazuje kladny néboj a na urovni vodivostniho pasu vznika elektronovy
piebytek vykazujici zaporny néboj. Ilustrace fotokatalytického plisobeni je zndzornéna na
Obrazku 8. Rozdilnost ve struktuie krystalické miizky u této dvojice vede k odlisSnostem
v absorpci UV zafeni, kdy v ptfipad¢ oxidu titanicit¢ho je ve vétSi mife absorbovana
UVB slozka zafeni, zatimco ¢éstice oxidu zine¢natého 1épe absorbuji v oblasti UVA, coz

je zfejmé 1 ze spekter uvedenych na Obrazku 7. [39]
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Obrazek 8 Mechanismus fotokatalyzy [40]

3.1.1 Oxid titanicity

Oxid titanicity je kovovy oxid schopny absorbovat zafeni o vinovych délkach 275 az
405 nm, diky vysokému indexu lomu také U¢inné odrazi svétlo. Vyskytuje se ve tfech
krystalickych modifikacich, kterymi jsou anatas, rutil a brookit, jejichz struktura je

zachycena na Obrazku 9. Bylo zjisténo, Ze v oblasti fotoprotektivniho plsobeni maji
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vyznam pouze jeho dva polymorfy — anatas a rutil. Céstice anatasu a rutilu se 1i§i mirou
své fotokatalytické aktivity. Oba tyto polymorfy mohou svym fotokatalytickym piisobenim
generovat ROS, coz muze vést k naruseni struktury stratum corneum, rutil ovSem
Nano formy oxidu titanicitého vyuzivané ve fotoprotektivnich ptipravcich jsou obvykle
kombinaci rutilu a anatasu nebo mohou byt zaloZzeny jen na rutilu. Vyuziti vyhradné
anatasové struktury neni z vySe popsanych divodi zadouci. Dle legislativnich podminek
EU [41] je pouziti nano oxidu titani¢it¢ho v kosmetickych ptipravcich schvaleno ve formé
rutilu nebo rutilu s nejvySe 5 % anatasu. Ochrana spotiebiteli je stézejni, proto panuji
snahy o eliminaci nezddoucich fotoindukovanych reakci, napiiklad prostiednictvim

povrchovych tprav ¢astic. [42], [43], [44], [45]

Obrazek 9 Krystalicka struktura oxidu titani¢itého:
(a) anatas, (b) rutil, (c) brookit [46]

S pfichodem nano forem fyzikalnich UV filtri vyvstala také otazka jejich bezpecnosti pro

lidské zdravi. Vzhledem k malé velikosti Castic existuje podezieni, ze mohou pronikat
skrze dermalni, respira¢ni ¢i gastrointestindlni bariéru a naslednym systémovym S$ifenim
tak mohou zpiisobovat zdravotni riziko. Studie provedené na kazi (u lidi i zvifat) vSak
ukézaly, ze nanocastice oxidu titaniCitého nepronikaji skrze stratum corneum do vrstev
zivotaschopnych bun€k a nedochézi tak k jejich distribuci do systémového obéhu. Podle
zavéra  Védeckého vyboru pro bezpecnost spotiebitell (VVBS) nepifedstavuji
fotoprotektivni ptipravky s obsahem nanocastic oxidu titanic¢itého v koncentraci do 25 %

pfi aplikaci na kazi zdravotni riziko. Védecky vybor pro bezpecnost spotiebitelli vSak
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nedoporucuje pouziti nano forem oxidu titanicit¢ho v pfipravcich, které mohou zptsobit
prinik ¢astic do respiracniho systému (napt. produkty v rozprasovacich, sprejich apod.).

[44]
Strategie k redukci fotokatalytické aktivity

Ochrana proti UV zéfeni, kterou oxid titanicity poskytuje, vychézi z jeho polovodic¢ového
charakteru a stim souvisejicich vlastnosti. Nanocéstice oxidu titani¢it¢tho ve
fotoprotektivnich pfipravcich absorbuji UV zéafeni v disledku prechodu elektront
z valen¢niho do vodivostniho pasu, jak jiz znazornil Obrazek 8. Fotogenerované ,,vakance
ve valenénim pasu a excitované elektrony ve vodivostnim pasu se mohou bud'to
rekombinovat nebo migrovat na povrch ¢astic a ucastnit se tak redoxnich procesu, které
vedou ke vzniku ROS. Vzniklé ,,vakance* ve valenénim pésu se chovaji jako silné
oxidacni ¢inidlo a maji tendenci reagovat s vlhkosti na povrchu ¢astic v disledku ¢ehoz
jsou generovany hydroxylové radikaly. Naopak excitované elektrony ve vodivostnim pasu
se vyznacuji svymi redukénimi ucinky a kyslik pfitomny na povrchu ¢astic se pro né stava
elektronovym akceptorem. Dusledkem redukéniho déje je pak produkce superoxidd,
ptipadné peroxidu vodiku. Pokud by tvorba ROS nebyla v ptipravcich regulovana, mohlo
by to vést k nezddoucimu biologickému poskozeni. Reaktivni formy kysliku mohou
vyvolat v koznich buiikach oxidacni stres, v disledku ¢ehoz mtize dojit k poskozeni DNA,
modifikaci proteinli, thiolli a v neposledni fadé¢ muze byt jejich vlivem vyvolana také

redoxni aktivita iontd médi a zeleza. [47]

Vzhledem k moZznym negativnim dopadiim, jeZ mohou byt pisobenim fotoindukovanych
ROS vyvolany, byly zkoumany rtizné ptistupy, které mohou prispét ke zvyseni bezpecnosti
nano ¢astic oxidu titanicitého ve fotoprotektivnich ptipravcich. Jednou z moznych cest je
vyuziti vychytavaci volnych radikall a antioxidantii, které mohou byt navazany piimo na
povrch nanocastic, kde svym plisobenim inaktivuji vzniklé ROS. Dal§im ptistupem je pak
potahovani ¢astic pomoci zeolitl, oxidu kiemicitého (Si02) ¢i oxidu hlinitého (AL2O3).
Vyuziti téchto anorganickych materidlli je zaloZzeno na zvySeni Sitky zakazaného pasu
oxidu titani¢itého, v dusledku cehozZ je ndsledna tvorba ROS energeticky méné vyhodna

a k jejich vzniku tak nedochazi. [47], [48]

Ptistup Morsella a kol. [48] k této problematice je zalozen na vyuziti antioxidacnich
organickych povlakii na povrchu c¢astic oxidu titani¢iteého, jejichZz funkci je brénit
uvolnovani vzniklych ROS do okolniho média s cilem zamezit nezddoucim reakcim

s okolni matrici ¢i povrchem ktZe. V jejich studii byl pro tento ucel zvolen lignin, ktery je
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druhym nejrozsifenéjSim biopolymerem na Zemi a ziskdva se predevsim jako odpadni
produkt dfevozpracujiciho primyslu. Jednd se o pfirodni, heterogenni, zesitovany
fenolicky polymer, jehoz antioxidac¢ni vlastnosti jsou podminény pravé piitomnosti
fenolickych skupin. Lignin také prokéazal schopnost absorbovat UV zafeni a ve
formulacich napomaha k ochrané¢ organickych UV filtri pfed jejich fotodegradaci.
K dal$im vyhoddm ligninu patii jeho Setrnost k zivotnimu prostiedi, biokompatibilita ¢i
dobra biologicka odbouratelnost. Ptipravené TiO»-ligninové kompozity prokazaly stabilitu
a také dilezitou roli pfi snizovani fotokatalytické aktivity, pficemz absorp¢ni a rozptylové
vlastnosti oxidu titani¢itého nebyly vlivem ligninu naruseny. Vyuziti ligninového povlaku
vedlo také ke zlepSeni kompatibility nanocastic s hydrofobni matrici kosmetickych krémd.

[48], [49]

3.2 Organické UV filtry

Skupina organickych UV filtrl je rozsahla a spada do ni velké mnozstvi ucinnych latek
s vysokou molarni absorptivitou v UV oblasti. Typicky se jedna o slou€eniny s obsahem
aromatickych struktur, které mohou byt konjugovéany s dvojnymi vazbami uhlik-uhlik nebo
karbonylovymi skupinami. Vzhledem ke své povaze jsou obvykle rozpustné v nepolarnich
(tukovych) matricich, ale n¢které z nich obsahuji ionizovatelné skupiny — napt. sulfonové
(SO3H) nebo karboxylové (COOH), coZ umoZiluje jejich rozpustnost v polarni (vodné) fazi
ptipravku. Princip jejich fungovani je zaloZen na absorpci fotonli dopadajiciho UV zafeni,
pricemz nasledné uvolnéni energie muze byt uskutecnéno emisi tepla (IR zafeni) ¢i
v podobé zateni o delsi vlnové délce. Dal§i moznosti je, Ze molekula UV filtru mize
podlehnout konformacni zméné€. Schématické znadzornéni principu plisobeni organickych

UV filtrh je zachyceno na Obrazku 10. [36], [39]

Molekula UV filtru
v excitovaném stavu

UV zareni Emise zafeni
(290-400 nm) o d’els'l
vlnoveé déelce
>450 nm

Molekula UV filtru Néavrat molekuly do
v zakladnim stavu zakladniho stavu

Obrazek 10 Princip funkce organickych UV filtrii [50]
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V okamziku, kdy jsou molekuly UV filtru excitovany na vyssi energetickou hladinu, snazi
se dostat zpét do stabilngjsiho stavu s nizsi energii. V pfipadé, ze excitovand molekula
snizi svou energii tim, ze se rozpadne za vzniku mensich molekul, dojde k poklesu
ucinnosti filtru, jelikoz vzniklé molekuly jiz nejsou UV absorbéry. Odolnost vii¢i tomuto
efektu se 1isi podle struktury konkrétniho UV filtru a je znama jako fotostabilita. Prave
fotostabilita je jednim z nezbytnych piedpokladii pro zajisténi fotoochrany a bezpecnosti
organickych UV filtri. Vzniklé fotodegradacni produkty mohou nasledné negativné
ovlivnit G¢innost piipravku a stabilitu dalSich slozek ve formulaci, v zavislosti na jejich
typu mohou pusobit toxicky. Fotostabilitu 1ze posoudit porovnanim miry absorbance

testovaného ptipravku pted a po vystaveni UV zafeni. [50], [S1], [52]

Organické UV filtry mohou byt rozd€lovany na zdklad¢ jejich chemické struktury do
nekolika zakladnich skupin [52]:

derivaty kyseliny para-aminobenzoové (PABA),
- benzofenony,

- salicylaty,

- cinnamaty,

- derivaty dibenzoylmethanu,

- derivaty kafru a dalsi.

Mozny zpusob klasifikace organickych UV filtrt je také podle rozsahu jejich pisobeni na
UVB a UVA filtry zafeni. Oblast Gc¢innosti velké ¢asti organickych UV filtrii spadd do
UVB casti spektra (290-320 nm), mens$i ¢ast je U€inna v oblasti UVA (320400 nm),
existuji ovSem 1 Sirokospektralni UV filtry, které jsou schopny ptisobit v celé UV oblasti
(290400 nm). Pro dosazeni uspokojivého fotoprotektivniho ucinku se lze v praxi bézné
setkat s kombinaci n¢kolika organickych UV filtrli soucasné. Bylo vSak zaznamendno, Ze
ur¢ité kombinace mohou byt neziddouci, zejména z hlediska vzajemného ovliviiovani

fotostability. [36], [39], [50]

Kyselina para-aminobenzova (INCI: PABA) byla v poloving 20. stoleti hojné vyuZivanou
fotoprotektivni ingredienci uc¢innou v oblasti UVB spektra, ov§em diky nizké fotostabilité
a alergizujicimu potencialu bylo od jejiho pouzivani upusténo. K jejim derivatim patii

napiiklad padimate O (INCI: Ethylhexyl Dimethyl PABA) nebo PEG-25 PABA. Derivaty
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PABA absorbuji vinové délky v rozsahu 290-320 nm a jsou tedy ucinné proti UVB zareni

a v malé mife i proti UVA slozce. [35]

Benzofenony vykazuji dobrou miru absorpce zejména v UVA II oblasti (320-340 nm).
Nejcastéji vyuzivanym zastupcem této skupiny je oxybenzon (INCI: Benzophenone-3),
ktery absorbuje v rozsahu vinovych délek UVB i UVA. Jeho nevyhodou je vSak vysoky
fotoalergizujici potencidl a ztohoto divodu musi byt v EU ptipravky s jeho obsahem

opatfeny upozornénim na jeho pfitomnost. [52]

Salicylaty jsou slabé absorbéry UVB zareni, které jsou obvykle vyuZzivany v kombinaci
s jinymi UV filtry. Vzhledem k jejich dobré fotostabilit¢ jsou kombinovany s fotolabilnimi
UVA filtry jako je napiiklad avobenzon (INCI: Butyl Methoxydibenzoylmethane).
K typickym zastupclim této skupiny patii homosalat (INCI: Homosalate) a oktisalat (INCI:
Ethylhexyl Salicylate). V pfipadé homosalatu vyjadiil VVBS obavu z jeho potencialu
pusobit jako endokrinni disruptor. [35]

Cinnamaty pusobi jako absorbéry UVB zafeni a diky svym vlastnostem jsou povazovany
za lepsi alternativu ke zmiflovanym derivatim PABA. Mezi zastupce této skupiny patii
napiiklad  oktokrylen (INCI: Octocrylene) a oktinoxat (INCI: Ethylhexyl
Methoxycinnamate). Ve staté Havaj bylo ovSem pouZzivani oktinoxatu vzhledem k jeho

toxickym Uc¢inklim na moftsky ekosystém zakazano. [35]

Jiz zmitovany avobenzon patii ke skupiné derivati dibenzoylmethanu. Jedna se o vysoce
ucinny UVA filtr, ktery napomahd k dosaZeni Sirokospektralni ochrany fotoprotektivnich
ptipravkl,, ovSem jeho hlavni nevyhodou je nizkd fotostabilita a tim padem vysoka
tendence k fotodegradaci. Z diivodu nizké fotostabilty je avobenzon ve formulacich casto
kombinovan sjinymi UV filtry, jako je tieba bemotrizinol (INCIL: Bis-
Ethylhexyloxyphenol Methoxyphenyl Triazine) nebo oktokrylen, které zlepSuji jeho
fotostabilitu. Naopak kombinace avobenzonu a oktinoxatu vede k degradaci obou molekul,

proto jejich spolecné pouziti v ptipravcich neni vhodné. [35], [52]

3.3 Legislativni pozadavky na UV filtry

Ptipravky na ochranu proti slune¢nimu zafeni podléhaji ptisné regulaci. Celkové pocty
schvalenych UV filtri a jejich maximalni povolené koncentrace v piipravcich se lisi
v zavislosti na daném regionu. Napfiklad ve Spojenych statech je v soucasné dobé

schvaleno Utadem pro kontrolu potravin a 1é¢iv celkem 16 aktivnich latek, zatimco
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v seznamu UV filtri povolenych Evropskou komisi je pfitomno celkem 29 slozek. Je nutné
podotknout, Ze zmifované seznamy jsou dynamické a u jiz schvalenych UV filtrd dochazi
k pribéznému piezkoumavani tdaji o jejich ucinnosti a bezpecnosti, na zaklad¢ ¢ehoz
mohou byt slozky ze seznami odstranény nebo mutze dojit k revizi souvisejicich parametr
(napf. maximalni povolena koncentrace apod.). Odlisnd je také regulace samotnych
fotoprotektivnich ptipravkl v rdmci zminiovanych jurisdikci. Ve Spojenych statech spadaji
do kategorie voln¢ prodejnych 1éciv, kdezto v Evropské unii se jedna o kosmetické

ptipravky. [50], [53]

Vramci EU je bezpecnost UV filtri primarné hodnocena prostiednictvim fyzikalné-
chemickych a toxikologickych profilii, které jsou spolu s UV absorpénimi spektry a udaji
o stabilité¢ pfi skladovani vyhodnocovany VVBS a po schvdleni jsou pfislusné UV filtry
zatazeny do databiaze Cosing (databaze EU pro schvalené kosmetické ingredience).
Regulace fotoprotektivnich ptipravki jako takovych je v ramci EU upravovana nafizenim
Evropského parlamentu a Rady 1223/2009 o kosmetickych ptipravcich, v némz Ptiloha VI
upravuje seznam povolenych fotoprotektivnich ingredienci. Od doby pfijeti tohoto nafizeni
vSak doSlo v jeho znéni k fadé zmén, které se tykaji také zminované Piilohy VI. Jako
ptiklad takovéto zmény muze byt uvedeno nafizeni Komise 2016/621, které rozsifuje
Ptilohu VI o oxid zinecnaty a oxid zine¢naty nano, dalSim ptikladem miize byt takeé

doplnéni Ptilohy VI o oxid titani¢ity v nano formé (nafizeni Komise 2016/1143). [50], [53]

3.4 Ochranny faktor fotoprotektivnich pripravki

Historicky byly v radmci koZni fotoprotekce zavaznéji vnimany ucinky vyvolané UVB
zafenim, v soucasné dobé¢ je ovSem zndmo, Ze pokud fotoprotektivni piipravek neposkytuje
ochranu také v UVA oblasti (Sirokospektralni piisobeni), tak jeho uZivatel neni dostate¢né
chranén pfed veskerymi negativnimi dopady vyvolanymi UV =zafenim. Na zdkladé
doporuceni Komise 2006/647/ES by mél ochranny faktor viici UVA zéfeni tvofit alespon
jednu tfetinu z hodnoty SPF u daného produktu a pfipravky na ochranu proti slunéni by

meély zajisStovat ochranu v UVB 1 UV A oblasti. [52], [53]

MozZnost posouzeni ucinnosti fotoprotektivnich ptipravkll je pro jejich uzivatele zcela
zasadni. Dobfe znamou a zavedenou metrikou pro vyjadfeni ochrany ptipravkd v UVB
oblasti je ochranny slune¢ni faktor — SPF, ktery vyjadiuje urovenn ochrany jakéhokoli
ptipravku obsahujiciho UV filtry. Kategorie upravujici ¢lenéni hodnot SPF v zavislosti na

mife jejich ochrany jsou uvedeny v Tabulce 3. Stanoveni hodnot SPF metodou in vivo je
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provadéno méfenim minimalni erytémové davky, kterou Ize definovat jako nejmensi davku
UV zéfeni, kterd zplsobi znatelné zarudnuti kize do 16-24 hodin od ozéafeni. Samotné
stanoveni SPF spocivd v porovnani davek UV zafeni potiebnych k vyvolani erytému
u kiize chranéné fotoprotektivnim p¥ipravkem v mnoZstvi 2 mg/cm? a u kiize nechranéné.

Matematicky zapis pro vypocet SPF je uveden v Rovnici 1. [37], [54]

MED kUze chranéné
SPF = (1)

MED kUze nechranéné

Tabulka 3 Kategorie SPF podle pozadavk EU [54]

Kategorie uvedena na Ochranny sluneéni
vyrobku faktor uvedeny na
vyrobku

Nizké ochrana 6

10

Stfedni ochrana 15

20

25

Vysoka ochrana 30

50

Velmi vysoké ochrana 50+

Ochrana v oblasti UVA je definovana pomoci ochranného faktoru UVA-PF, jehoz in vivo
stanoveni muze byt zalozeno na 2 pfistupech, kterymi jsou hodnoceni okamzitého
pigmentového ztmavnuti (IPD) nebo trvalého pigmentového ztmavnuti (PPD). V ramci
metody zalozené na IPD je sledovano mnozstvi UVA zafeni potfebného ke vzniku
ztmavnuti kiize sjasné definovanym okrajem, které je pozorovano bezprostfedné po
expozici. Ochranny faktor IPD (IPD-PF) je definovan jako pomér davky UVA zafeni
potiebného k rozvoji IPD u pokozky chranéné fotoprotektivnim piipravkem, k davce
pottebné u pokozky nechranéné. K PPD kozni reakci dochazi az po rozvoji IPD a nastava
pfiblizné 2—4 hodiny po expozici UVA zafeni. Stanoveni zaloZené na hodnoceni PPD se

podoba popsanému stanoveni SPF, i vtomto piipad¢ je hodnocena doba ozafovani
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pottebnd ke zhnédnuti pokozky s ochrannym krémem a bez néj, prahova davka je
definovana jako tzv. minimalni davka pigmentace (MPD) — ekvivalent MED v testu SPF.

Vztah pro vypocet ochranného faktoru PPD (PPD-PF) je uveden v Rovnici 2. [34]

MPD klze chranéné
PPD-PF = )

MPD klze nechranéné

Pravé stanoveni zalozené na PPD reakci je zdkladem pro hodnotici systém ,,Protection
Grade of UVA®, zkracené¢ oznaCovany jako PA, ktery je vyuzivan pfevazné v asijskych
zemich (napf. Japonsko, Cina, Korea). Mira ochrany PA je nasledné definovana pomoci

mnozstvi znamének plus (+). Prehled této hodnotici Skaly je uveden v Tabulce 4. [34]

Tabulka 4 Hodnotici Skala PA [34]

Hodnota PPD-PF Stupen PA
2-4 PA+
4-8 PA++
8-16 PA+++
16 a vice PA++++




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

4 TONOVANE FOTOPROTEKTIVNI PRIPRAVKY

Primarni funkci pfipravka tohoto typu (makeupli) neni fotoprotekce, jako je tomu
u béznych fotoprotektivnich krémi. Ochrana proti slune¢nimu zéfeni je v jejich pripadé
pouze dopliikovou funkci. Pro fadu uzivatelli kosmetiky ptedstavuji pohodlny zptsob, jak

zajistit fotoprotekci obliceje na denni bazi v kombinaci s dekorativni funkei. [55]

4.1 Zakladni informace o makeupech

Makeupy jsou produkty spadajici do kategorie dekorativni kosmetiky a vyuzivaji se za
ucelem korekce/maskovani koznich nedokonalosti. Jsou navrZeny tak, aby uZivatelim
poskytly sjednoceni tonu pleti a pozadované kryti. Obvykle jsou aplikovany na celou
oblast obliceje pro vytvoreni rovnomérného zakladu li¢eni. Pro uspokojeni riznych potieb
uzivatelli existuje celd fada forem a typi makeupt. K uzivatelsky nejoblibenéjsi forme
patii tekuté makeupy, ale lze se setkat také s kompaktnimi produkty v podob¢ tyCinek,
krém, pén ¢i sypkych praski. Pii jejich spravném pouziti mohou vyrazné ptispét k dodani
sebevédomi a zlepSeni kvality Zivota uzivatell, coz plati zejména v situacich, kdy jsou
vyuzity ke korekci koznich problémt, mezi které patii napiiklad akné, rizovka (rosacea),
jizvy €i poruchy pigmentace (napf. vitiligo, melasma). V soucasnosti se velkym trendem
stavaji multifunkéni produkty v podobé BB krémil ¢i CC krémi, jejichz benefitem je
soucasné zajiSténi pecujici (hydratacni, vyzivujici, anti-aging ingredience), ochranné

(UV filtry) 1 dekorativni (pigmenty) funkce. [55]

4.1.1 Klasifikace makeupt dle formulace

Formulace téchto pfipravkli mohou byt riznorodé, ale primarné se jedna o emulze ve
form& mlék (,,lotiond*‘), krémil ¢i pén. Mohou byt zaloZeny na olejové nebo vodni bazi, ale

1ze se také setkat s tzv. bezvodymi €1 bezolejovymi typy téchto piipravki. [55]
Formulace na bazi oleje

Jedna se o emulze typu voda v oleji (V/O) s obsahem suspendovanych pigmentt. K jejich
vyhoddm patfi dobra roztiratelnost zajisténa vné&jSi olejovou fazi. K jejich zaschnuti
dochazi az po delsi dobé od aplikace. Tento typ makeupt je oblibeny zejména u uZzivatell
se suchou pleti, naopak pro uzivatele s mastnym typem pleti mohou plsobit nadmérné

mastnym a téZkym dojmem. [55]
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Formulace na bazi vody

Emulze typu olej ve vodé (O/V) obsahuji relativné malé mnozstvi oleje, ve kterém jsou
suspendovany pigmenty a vétsi ¢ast formulace je tvorena vodnou fazi. Pii aplikaci
makeupu O/V dochazi k jeho rychlejSimu ,,zaschnuti® v disledku odpateni vody a nizSimu

obsahu oleje. Tento typ formulaci je vhodnéjsi pro normalni az mastnou plet’. [55]
Bezolejové formulace

Ptipravky tohoto typu jsou zalozeny na bazi silikont, jako jsou napfiklad dimetikon ¢i
cyklometikon a Ize je oznaCovat jako emulze typu voda v silikonu (V/Si). Pigmenty jsou
dispergovany v silikonové fazi ptipravku a pro jejich dobré zaclenéni je doporucovano
vyuzit pigmenty se silikonovou povrchovou upravou. Pro lepsi stabilizaci emulze V/Si se
Casto vyuziva ptidavku elektrolytli, jako je napfiklad siran hotecnaty, chlorid sodny ¢i
tetraboritan sodny v koncentraci 1-2 %. Pfi aplikaci dochazi k jejich rychlému zaschnuti
a vytvoreni hladkého filmu, proto je pfi jejich nandSeni Casto nutné postupovat rychle.
Po odpateni t€kavych silikonli dojde na misté aplikace k zakoncentrovani pigmentového
filmu, ktery je schopen odolat otéru. Pfipravky tohoto typu jsou vhodné zejména pro
mastnéjsi typ pleti s tendenci k tvorbé akné, jelikoZz silikony jsou nekomedogenni a jejich
pouziti by nemélo zhorSovat prubéh akné. Formulace na bazi silikonii se mezi uzivateli tési
velké popularité. [55]

Bezvodé formulace

Produkty tohoto typu jsou zaloZeny na kombinaci rostlinnych olejl, mineralnich olejd,
syntetickych esterii, voskd a silikon. Diky takovému zdkladu mohou tyto produkty
pojmout vétsi mnozstvi pigmentl, coz znamend, ze poskytuji v porovnani s predeslymi
formulacemi vyssi kryti. Vzhledem k jejich nepolarnimu charakteru vykazuji znacnou

vodéodolnost a pfi odliCovani je nutné pouZit specialni typy odli¢ovacich produkti. [55]

4.2 Specifické ingredience v makeupu

Ingredience obsazené v makeupech mohou byt dle jejich charakteru rozdéleny do dvou
hlavnich skupin na 1) sypkou/pudrovou a 2) emulzni ¢ést.
Sypké slozky v makeupech jsou dispergovany v emulzni fdzi a vyznamné se podileji na
specifickém chovani téchto produkti, jedna se piredev§im o plniva a pigmenty [55]:

- Plniva jsou vyuZivdna zejména pro sv€ matujici a texturizacni vlastnosti. Svou

pfitomnosti napomdhaji vyniknout barvé piipravku, dale mohou slouzit jako
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absorbenty piebytecného kozniho mazu, zajistuji sametovou texturu a prispivaji
k dobré roztiratelnosti produktu. K typickym zéstupclim této skupiny ingredienci
patii: mastek, stearan hotecnaty, slida, Skroby (napft. ryzovy, kukuii¢ny), nitrid boru

a lze se také setkat s riznymi druhy oxidu kiemicitého ¢i polymert.

- Nedilnou soucasti makeuptl jsou pigmenty, které zajistuji barevny zaklad produktu
a poskytuji kryti a neprtihlednost. Nejcastéji se jedna o oxidy zeleza, ultramariny,

oxidy chromu ¢1 bilé pigmenty jako jsou oxid titaniCity a zine¢naty.

V ramci emulzni faze se lze v zavislosti na typu produktu setkat s emolienty, vodou,
emulgatory, zahustovadly, konzervanty, antioxidanty, chelatacnimi c¢inidly a dal§imi

doplilujicimi slozkami [55]:

- Emolienty jsou soucasti olejové faze produktu a zajisSt'uji jeho poddajnou texturu
a zvlaénujici ucinky, k typickym zéastupcim této kategorie se fadi: vosky (vceli
vosk), rostlinné oleje, uhlovodiky (minerdlni olej, isoeikosan), silikony
(cyklometikon, cyklopentasiloxan a dimetikon), syntetické estery mastnych

alkoholil a kyselin (isopropyl palmitat a glyceryl stearat).

- Emulgatory slouZzi ke stabilizaci dvou nemisitelnych fazi formulace, zajistuji tak
jejich soudrznost a zamezuji fazové separaci. Emulgatory s nizkou hodnotou HLB
mohou byt efektivni 1 jako smacedla pigmentl. Mezi zdstupce vyuzivanych

emulgatort patii: glyceryl stearat, sorbitan oleat, sorbitan laurat, polysorbat 20.

- Zahustovadla upravuji reologické vlastnosti produktii a slouZi ke zvySovani jejich
viskozity, zamezuji sedimentaci pigmentii a napomahaji jejich optimalni dispergaci.
K jejich zastupctim patii naptiklad: hektokrit, derivaty celulézy, gumy, akrylatové

kopolymery ¢i voskové estery s dlouhym fetézcem.

- Vramci makeupovych formulaci se krom& zakladnich ingredienci lze setkat také
s dal$imi pfisadami, k nimz se mohou fadit nejriizné;jsi rostlinné extrakty, proteiny,

UV filtry ¢1 humektanty.

4.3 Tonované fotoprotektivni pripravky

Poznatky o biologickych ucincich viditelného svétla vedly ke zvySenému z4jmu
0 moznosti ochrany vici této sloZzce slune¢niho spektra. BéZné vyuzivané fotoprotektivni
krémy, zaloZené na dostupnych anorganickych a organickych UV filtrech, vSak nejsou

navrzeny tak, aby zamezovaly priniku viditelného zafeni a poskytuji uc¢innou ochranu
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pouze v UV oblasti. S nedostate¢nou ochranou proti viditelnému zatfeni se lze v klinické
praxi bézné setkat. U pacientli potykajicich se s onemocnénim melasmy, pozéanétlivou
hyperpigmentaci ¢i fotodermatézami vyvolanymi viditelnym zafenim dochazi ke zhorSeni
jejich problémt, prestoze pravidelné pouzivaji ochranné krémy. Z téchto divoda se
ptistoupilo na vyuziti tdnovanych fotoprotektivnich ptipravkd, protoze podminkou ochrany

proti viditelnému zéfeni je viditelnost pfipravku na kiizi po jeho naneseni. [56]

Tonované fotoprotektivni krémy jsou produkty, které obsahuji UV filtry a soucasné
ingredience zajistujici zakladni barevné kryti. Podstatou téchto formulaci je obsah oxida
zeleza a oxidu titani¢itého (CI 77891) ve formé bilého pigmentu, tyto slozky jsou diky
jejich barevnému charakteru schopny fungovat jako filtry viditelného svétla. Oxidy zeleza
jsou vyznamnymi kosmetickymi pigmenty vyrdbénymi nejcastéji ze siranu Zeleznatého,
v zé&vislosti na jejich typu se mohou jevit jako Zluté (Fe2O3 H20), cervené (Fe2Os3) nebo

¢erné (Fe304), jak ukazuje Obrazek 11. [56]

(a) (b)

Obrazek 11 Prehled pigmentl na bazi oxida Zeleza; (a) Zluty hydratovany
oxid zelezity (CI 77492); (b) Cerveny oxid zelezity (CI 77491);
(c) Cerny oxid Zeleznato-zelezity (CI 77499) [57]

Pozadované odstiny tonovanych piipravki jsou ziskdvany smichdnim zminovanych
pigmentii. Zluty a erveny pigment se jevi v piislusné barvé diky odrazu odpovidajicich
vlnovych délek viditelného spektra. Vzhled ¢erného pigmentu je dan absorpci viditelného
zateni, naopak v piipad¢ titanové béloby dochazi k odrazu vSech fotonti viditelného svétla,

a proto se jevi jako bily. [56]
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Viditelné svétlo je povazovdno za hlavni pficinu rozvoje koznich hyperpigmentaci.
Odpovidajici 1écba poruch hyperpigmentace a fotodermatéz vyvolanych viditelnym
svétlem by tedy meéla, kromé protekce vici UV zareni, zahrnovat také ochranu proti
pusobeni viditelného zareni. Z tohoto diivodu se tonované ochranné krémy nabizeji jako
idealni volba. Rada provedenych studii prokazala, Ze tonované fotoprotektivni krémy jsou
v porovnani s netdbnovanymi u€inngjsi v oblasti protekce viici rozvoji pigmentace vyvolané
viditelnym zafenim a zaroven lze jejich pouzivanim docilit zlepSeni jiz rozvinuté
hyperpigmentace. Ukazalo se, Ze tonované krémy také zvySuji ucinnost depigmentac¢niho

¢inidla hydrochinonu. [56], [58]
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5 CILE PRACE

K cilim diplomové prace patfi zpracovani teoretické casti zaméfené na popis UCinkl
UV zéfeni na kizi a moznosti fotoprotekce za vyuziti kosmetickych piipravka s obsahem
UV filtrd. V neposledni tfadé je cilem shrnout také zakladni poznatky tykajici makeupii

s ochrannym ucinkem proti UV zéfeni.

V ramci praktické Casti je cilem prace provést souhrnnou studii vlastnosti zvolenych
makeupll aténovanych piipravki s deklarovanym ochrannym faktorem SPF a PA.
Pro dosazeni dan¢ho cile jsou stanoveny nasledujici dil¢i kroky, které umozni komplexni

charakterizaci zvolenych piipravki:

- vybér reprezentativniho souboru vzorkil na bazi organickych 1 anorganickych UV

filtri ve vhodném rozsahu SPF hodnot;
- vizualizace povrchu vrstev piipravkl v riznych stadiich (po naneseni/po vysuseni)
pomoci optické mikroskopie;

- stanoveni obsahu anorganického podilu u pfipravkii metodou termogravimetrie
(TGA) a jeho nasledné charakterizace metodami rentgenové difraktomterie (XRD)
a skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) spolu se stanovenim prvkového

slozeni metodou energiove disperzni spektrometrie (EDS)

- identifikace anorganického podilu se zaméfenim na krystalickou fazovou strukturu

oxidu titani¢itého pomoci XRD;
- detailni vizualizace anorganickych €astic v ptipravcich pomoci SEM

- porovnani deklarovanych hodnot ochrannych faktorii s hodnotami stanovenymi

spektrofotometrickym méfenim in vitro spolu s testovanim fotostability piipravka.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 TESTOVANE PRiPRAVKY

Pro tucely testovani bylo zvoleno celkem devét piipravki bézn€ dostupnych na trhu
s dekorativni kosmetikou, jejich pfehled je uveden v Tabulce 5. V rdmci diplomové prace
jsou testované piipravky oznaCovany pismeny A-I. Zvolené produkty se nachdzeji
v rozmezi hodnot SPF 20-50+, u trojice produkti (B, D a H) je deklarovan i PA faktor
(PA+++). Ptfi vybéru piipravkt hrél roli také jejich odstin, pfi¢emz v piipadé¢ vSech
produktli byl potizen nejsvétlejsi dostupny odstin, ale i piesto se vybrané produkty v tomto
ohledu mezi sebou lisi, jak lze vidét na Obrazku 12. Seznam UV filtri obsazenych
v ptipravcich je uveden v Tabulkach 6 a 7. Podrobné slozeni vSech ptipravki dle INCI

(International Nomenclature of Cosmetic Ingredients) je uvedeno v Ptilohach P I-IX.

Tabulka 5 Ptehled ptipravki zvolenych pro testovani

Oznaceni Deklarované SPF/PA | Charakter piipravku
pripravku

A 20/neuvedeno Makeup

B 20/PA+++ Makeup

C 20/neuvedeno Makeup

D 30/PA+++ Makeup

E 30/neuvedeno Makeup

F 30/neuvedeno Makeup

G 40/neuvedeno Makeup

H 50+/PA+++ BB krém

I 50+/neuvedeno Ténovany fluid

Obrazek 12 Porovnani odstinti u skupiny zvolenych ptipravki
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Tabulka 6 Ptehled UV filtri obsazenych v ptipravcich A-G
Oblast pusobeni *
Obsazené filtry UV zareni
o [34]
2
g o |2 | =
> Organické Anorganické > < <
5 |2 |28
=) =)
A - Titanium Dioxide X X X
B Ethylhexyl Salicylate - X
- Titanium Dioxide X X X
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid X X
C
- Titanium Dioxide X X X
Homosalate - X
Ethylhexyl Salicylate - X
D Butyl Methoxydibenzoylmethane - X
Octocrylene - X X X
- Titanium Dioxide X X X
B - Titanium Dioxide X X X
- Zinc Oxide X X X
- Titanium Dioxide X X X
F ) Titanium Dioxide X X X
(nano)
- Zinc Oxide X X X
G Ethylhexyl Methoxycinnamate - X
- Titanium Dioxide X X X

* UVB: 290-320 nm; UVA II: 320-340 nm; UVA I: 340-400 nm;

X: plnd ochrana; x: ¢astecnéd ochrana
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Tabulka 7 Ptehled UV filtrti obsazenych v ptipravcich H a |
Oblast pusobeni*
Obsazené filtry UV zareni
< [34]
2
< o = e
> Organické Anorganické > < <
5 |z |2
=) =)
. - Titanium Dioxide | X X X
- Zinc Oxide X X
Ethylhexyl Salicylate - X
Bis-Ethylhexyloxyphenol i X X X
Methoxyphenyl Triazine
Ethylhexyl Triazone - X X
Butyl Methoxydibenzoylmethane - X
Diethylamino Hydroxybenzoyl Hexyl i X X
I Benzoate
Methoxypropylamino X
Cyclohexenylidene -
Ethoxyethylcyanoacetate
Terephthalylidene Dicamphor i X X X
Sulfonic Acid
Drometrizole Trisiloxane - X X X
- Titanium Dioxide | X X X

* UVB: 290-320 nm; UVA II: 320-340 nm; UVA I: 340-400 nm;

X: plné ochrana; x: ¢astecnd ochrana
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7 MATERIALY A METODY

7.1 Charakterizace pripravkii vybranymi metodami

7.1.1 PouZité pristroje a pomiicky
Pristrojové vybaveni:
- Analytické vahy RADWAG XA 52/X
- Opticky mikroskop Leica DVM2500 Digital Camera
- Vakuova susarna MEMMERT V0400
- Stolni rentgenovy difraktometr Rigaku MiniFlex 600
- Skenovaci elektronovy mikroskop Nova NanoSEM 450 (FEI)
- Termogravimetricky analyzator TA Q500-1788
Pomiicky:

- Sklenény drzak vzorki a kfemikovy drzdk vzorkl s nizkym pozadim pro méteni

rentgenové difrakce
- Platinova panvicka pro termogravimetrickou analyzu
- PodloZni skla
- Pinzety
- Laboratorni Spachtle s mikrolZickou
- Sklenéné vialky
- Exsikator
- BezpraSné ubrousky KIMTECH

- Stlaceny vzduch ve spreji

7.1.2 Priprava vzorki a postup praci

Ptipravky A—I byly pomoci podloznich skel naneseny jako homogenni vrstvy na sklenéné
drzédky s definovanou plochou pro aplikaci vzorki (20x20x0,2 mm), viz Obrazek 12.
U takto pfipravenych vrstev byla zaznamenana jejich hmotnost (mo) (s pfesnosti na

0,01 mg) a poté byla pozorovana jejich struktura pomoci digitdlniho optického mikroskopu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

Leica DVM2500 pii riznych zvétSenich. Nasledné byly takto pfipravené vzorky suSeny ve
vakuové susarné pfi teploté 60 °C po dobu 2 hodin, pfi¢emz po kazdé hodin€ byly vzorky
vazeny (m1; mz) a pozorovany v optickém mikroskopu. Pfed provedenim dalSich analyz
byly vzorky ponechany ve vakuové susarné 13 hodin pfi teploté 30 °C, po této dob¢ byla
opét zaznamendna jejich hmotnost (m3) a provedena byla také optickd mikroskopie. Na
zaklad¢ znalosti hmotnosti vrstev pred suSenim (mo) a po vysuSeni (m3) byl vypocitan

obsah suSiny ve vzorcich pomoci Rovnice 3.
hm.% suSiny = % 100 3)
0

U vysuSenych vrstev vzorkl byla provedena rentgenova difraktometrie za vyuziti stolniho
rentgenového difraktometru Rigaku MiniFlex 600. Déle byly vzorky podrobeny skenovaci
elektronové mikroskopii spolu s energiové disperzni spektrometrii na pfistroji Nova

NanoSEM 450.

Dalsi casti charakterizace piipravkil bylo provedeni termogravimetrické analyzy, jejimz
cilem byla pfedevsim izolace anorganického podilu (plniva, fyzikalni UV filtry, pigmenty)
od emulzni matrice. Ziskany anorganicky podil byl nasledné¢ uchovavéan ve sklenénych

vialkach umisténych v exsikatoru a déle analyzovan prostiednictvim metod XRD a SEM.

7.1.3 Popis metod instrumentalni analyzy
Termogravimetricka analyza

Termogravimetrie je analytickd technika zaloZend na sledovani pribéZnych zmén
hmotnosti studovanych latek v zdvislosti na teplot€¢ nebo Case v prostedi inertni nebo

oxidac¢ni atmosféry. [59]

Zakladnim principem této metody je zaznamendvani hmotnostnich zmén u vzorka
za pfesn¢ stanovenych podminek, proto je jeji vyuziti vhodné napiiklad pro studium
a pochopeni procesii ovlivilovanych teplotou jako jsou naptiklad adsorpce, desorpce,
sublimace, rozklad, oxidace ¢i redukce. Termogravimetrie miZze byt vyuzivana také pro
hodnoceni tékavych ¢i plynnych produktii eliminovanych béhem analyzy. Kromé predikce
tepelné stability vzorki lze TGA vyuzit také pro studium kinetiky chemickych reakci za
riznych podminek. [59]

Zakladni soucasti termogravimetru je termovaha, kterd sestdvd z nékolika €asti, kterymi

jsou elektronickd mikrovaha, drzdk vzorku (,,panvicka®), pec, teplotni programator

vvvvvv
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zaznam hmotnostnich zmén u vzorku béhem analyzy. Panvicka zajist'uje uchyceni vzorku
na raminku mikrovah, nejcastéji se lze setkat s hlinikovymi, platinovymi ¢i kfemennymi
drzaky vzorkli. Pec musi byt navrzena tak, aby zajiStovala linearni ohiev, jeji soucasti je
,horka zona®, ve které je umisténa panvicka se vzorkem. Topné spirdly zajiStujici ohiev
pece mohou byt vyrobeny napfiklad z nikl-chromovych dratd, platiny, slitiny platiny
arhodia, ocele, grafitu ¢i wolframu. Teplotni programator slouzi pro zajisténi fizenych
rychlosti ohfevu, coz je dulezité pro ziskani ptesnych vysledkii provadénych analyz.
Jednotka pro zadznam dat shromazd’uje vystupy poskytované mikrovdhou a peci a je

klicovym prvkem pro vizualizaci vysledki analyzy. [59]

Vystupem TGA je termogravimetrickd kiivka, ktera predstavuje zmény hmotnosti jako
funkce teploty nebo casu. Piiklad typické termogravimetrické kiivky znéazoriujici
jednostupiiovy rozklad je uveden na Obrazku 13. Oblast ,,7i* na kiivce znazoriuje teplotu,
pii které zaCinad dochazet k rozkladu analyzované latky, zatimco oblast ,,7F‘ oznacuje

teplotu, kdy byla rozkladna reakce dokoncena. [59]

- ~

Hmotnost [%]

A

I.I.f

Teplota [°C]

Obrazek 13 Typicka termogravimetricka kiivka [59]

Pro vlastni méfeni byl vyuZzivan termogravimetricky analyzator TA Q500-1788, analyza
probihala v inertni atmosféte dusiku, jehoZ priitok ¢inil 100 ml/min. Pro vSechny testované
pfipravky byl zvolen stejny teplotni program, analyza probihala v rozsahu teplot 25—
600 °C s teplotni rampou 10 °C/min. Pro méfeni byla vyuZzivana platinova panvicka. Vaha

vzorkll pro analyzu se pohybovala v rozmezi 18,5 + 1 mg.
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Rentgenova difraktometrie

Jedna se o nedestruktivni analytickou techniku vhodnou pro charakterizaci krystalickych
materidlti, kterd je zaloZena na interakci rentgenového zéreni s krystalickou strukturou
vzorku. Monochromaticky svazek rentgenovych paprski je sméfovan na vzorek, kde
dochazi k jeho rozptylu pod specifickymi uhly od mtizkovych rovin vzorku. Tato interakce
zpusobuje konstruktivni interferenci, coz nasledn¢ vede ke vzniku difrakénich obrazct,
které¢ jsou charakteristické pro periodické usporddani atomi v daném materiadlu.
Ke konstruktivni interferenci a nasledné difrakci zareni dochézi v ptipadé€, Ze je splnén
Braggtv zakon (viz Rovnice 4), ktery je v ramci rentgenové krystalografie stézejnim, jeho
grafické zndzornéni je zachyceno na Obrazku 14. Vzorkem difraktované rentgenové
paprsky jsou nasledné detekovany a poskytuji informaci o prostorovém uspofadani atomil

v krystalu a umoziuji identifikaci krystalickych struktur. [60]

nl = 2dsinf 4)
Kde:
n difrakéni 1ad [-]
A vlnova délka rentgenového zafeni [nm]
d vzdalenost mezi rovinami krystalu [nm]

6 difrakcni thel [°]

5

26 ! N
§ dsin0

— ® ® ® o

Obrazek 14 Grafické zndzornéni Braggova zédkona [61]

Prostfednictvim metody rentgenové difraktometrie byla provadéna identifikace pfitomné
krystalické faze ve vzorcich spolu se stanovenim jejiho procentualni zastoupeni metodou

RIR (Reference Intensity Ratio), dale byla metodu Halder-Wagner stanovena velikost
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identifikovanych krystalitd. Bliz§i specifikace pfistroje spolu s parametry meéfeni jsou
uvedeny v Tabulce 8. Pro méfeni vzorkl vysuSenych ve vakuové susarné byly vyuzivany
sklenéné drzaky. Pro analyzu vzorkii po TGA bylo métfeni provadéno na kiemikovych
drzéacich s nizkym pozadim, které umoziiovaly méfeni s mensim mnozstvim vzorku.

Tabulka 8 Parametry méteni pii rentgenové
difraktometrii na ptistroji Rigaku MiniFlex 600

Napéti a proud zdroje RTG zareni 40 kV; 15 mA
Katoda CoKo; A=0,1789 nm
Goniometr MiniFlex 300/600
Detektor D/teX Ultra
Rychlost skenovani 8 °/min
Rozsah skenovani 3-90°
Sitka kroku 0,02 °
Filtr K-B(x1)

Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie je technika poskytujici komplexni informace
o zkoumanych vzorcich, SEM umoziuje vizualizaci povrchovych struktur vzorkid se
zajiSténim  vysokého rozliSeni, poskytuje informace o morfologii, topografii,
usporadani/struktufe ¢i elementarnim sloZeni analyzovanych materialli. Zakladnim
principem této metody je interakce vzorku s vysokoenergetickym elektronovym svazkem
(primarnimi elektrony), ktery je fokusovan elektromagnetickymi ¢ockami do podoby
monochromatického paprsku. Pro dosaZeni vysokého rozliSeni je nutné, aby skenovaci
elektronovd mikroskopie probihala ve vakuu, jelikoz molekuly vzduchu by mohly
interakce s povrchem vzorku a zhorSit tak kvalitu ziskanych informaci. Po interakci
primarniho elektronového svazku s povrchovou oblasti vzorku dochézi k emisi signald,
mezi které patii napfiklad sekunddrni a zpétné odrazené elektrony, které jsou nasledné
detekovany a poskytuji informace o topografii a morfologii vzorku. Pravé interakce
primarniho elektronového svazku se vzorkem je v ptipadé¢ metody SEM klicova, jelikoz
vede k produkci signdli, které umoziuji charakterizaci vzorku, ptehled moznych typii

vzorkem emitovanych signalll je uveden na Obrazku 15. [62]
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Svazek primarnich

elektront
Sekundarni Augerovy elektrony
elektrony

Zpétné odrazené elektrony
o
4 Katodoluminiscence

4

RTG zareni \

VZOREK

Obrazek 15 Interakce svazku primarnich elektront se vzorkem [62]

Jak je z Obrazku 15 zfejmé, vzorkem miize byt emitovano také rentgenové zareni, jehoz
naslednd detekce umoziuje identifikaci prvkového slozeni vzorku spolu s urcenim
koncentrace detekovanych prvkl. Emitované rentgenové zateni je pro jednotlivé prvky
obsazené ve vzorku charakteristické, na tomto principu je zalozena technika EDS, ktera je
dalezitym nastrojem pro analyzu materialii, princip této techniky zachycuje Obrazek 16.
[62]

Svazek

primarnich
elektront

L slupka

K slupka

Charakteristické
RTG zareni

EDx
dete tor

Vyrazeny
elektron

Obrézek 16 Princip metody EDS [63]
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Skenovaci elektronové mikroskopy mohou disponovat riznymi typy detektort, jejichz
funkci je shromazdovat signdl generovany interakci svazku primarnich elektronti
se zkoumanym materidlem. Detekovany signal je ndsledné prfeménén na informaci
o vzorku. Nejbéznéji jsou rozliSovany detektory sekundarnich elektronti a detektory zpétné
odrazenych elektronti. Detekci sekundarnich elektronti lze ziskat informace predev§im
o topografii a morfologii vzorki, typickym detektorem sekundarnich elektront je Everhart-
Thornley (ETD), ale pro dosazeni vysSiho rozliSeni je vyuzivan také Through-the-lens
detektor (TLD). Detekce zpétné¢ odrazenych elektroni poskytuje informaci zejména
o materialovém Kkontrastu, pfi¢emz materidl s vy$§im atomovym cislem se jevi jako
svétlej$i nez materidl s niz§im atomovym cislem. Detekce zpétné odrazenych elektront
tedy umoznuje rozliSit distribuci riiznych chemickych fazi ve vzorku, jelikoz vytvari
kontrast mezi oblastmi s liSicim se chemickym sloZenim, zastupcem takového detektoru je

napiiklad Circular Backscatter detektor (CBS). [64]

Skenovaci elektronova mikroskopie byla v ramci charakterizace pfipravkli A—I provadéna
za ucelem vizualizace pfitomnych anorganickych cCastic, pficemz se jednalo o sledovani
jejich morfologie, velikosti ¢i charakteru (pfitomnost agregati apod.). Charakterizace
pomoci SEM byla u ptipravki provadéna po vysusSeni pfipravenych vrstev a nasledné byla
provadéna také u anorganického podilu izolovaného z ptipravki pomoci TGA. U pfistroje
Nova NanoSEM 450, ktery byl pro analyzu vyuzivan, je zdrojem primarnich elektroni
Schottkyho katoda (wolframovy hrot potazeny oxidem zirkoni¢itym). Popsand méfeni byla
provadéna za vyuziti detektord ETD, CBS a TLD. Pii ETD a TLD detekci byl pouZivan
mod SE (Secondary Electron Mode) apii CBS detekci byl pouzivin mod All
(All Detection Mode). V ramci skenovaci elektronové mikroskopie bylo provedeno také
stanoveni prvkového slozeni vzorki pomoci metody EDS za vyuziti detektoru Octane plus

(SDD).

7.2 Ovéreni hodnot SPF a PA

7.2.1 PouZité pristroje a pomicky
Pristroje:

- Analytické vahy SARTORIUS

- UV-VIS Spektrofotometr Jasco V-750

- Solarni simulator Atlas SUNSET CPS+
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Pomiicky:

Injekéni stiikacky Braun Omnifix® 1 ml
- Injekéni jehly Braun Sterican® 0,90%x25 mm
-  PMMA substraty Helioplate HD6 o rozmérech 50x50x1,5 mm

- Kadinky o objemu 5 ml

7.2.2 Postup praci pri stanoveni hodnot SPF a PA metodou in vitro

Nejprve byla provedena aplikace piipravkli na polymethylmethakryldtové (PMMA)
substraty Helioplate HD6, které jsou vyrdbény procesem lisovani a disponuji
certifikovanymi topografickymi parametry. Pfipravky A-I byly dikladné protfepany
a nasledn¢ byly aplikovany do kadinek, ze kterych byly odebirany do injekénich stiikacek,
pomoci nichz bylo docileno preciznéj$iho nanaSeni na substraty. Aplikace na substrat byla
provadéna na analytickych vahéch, kdy ptipravky byly injekéni stiikackou nanaSeny
v mnoZstvi 2 mg/cm? na aplikaéni stranu substratu o plose 4,7x4,7 cm. Aplika¢ni strana
substratu disponuje upravenym povrchem, jehoz aritmeticka odchylka profilu drsnosti (Ra)
je vyrobcem definovéna jako 4,853 + 0,501 pm. Dalsi topografické parametry pro desky
Helioplate HD6 spolu s optickymi vlastnostmi jsou uvedeny v Tabulkach 9 a 10.

Tabulka 9 Topografické charakteristiky substratu Helioplate HD6 [65]

Topografické parametry

Ra Rv Rdq Al Ssc Vvv
[um] [um] 1| mmm'] | [Lpm] | [mm’m?]
4,853 13,042 11,122 239,750 0,033 1,044.10*

+ 0,501 +0,989 | £2,032 + 70,165 £0,021 | £9,76.107°

Tabulka 10 Optické charakteristiky substratu Helioplate HD6 [65]

Optické parametry
Vlnova délka 290 nm 300 nm 320 nm
Mira transmitance >60 %T >69 %T >81 %T

Ptipravky byly na substrat aplikovany rovnomérné po celé plose v podobé malych kapek
o pfiblizné¢ podobné hmotnosti, nanesené¢ kapky byly nésledné roztirany biiskem prstu
ve dvou fazich. V prvni fazi byly kapky ptipravku roztirany krouzivymi pohyby prstu po

celé ploSe substratu. Ve druhé fazi byl ptipravek prstem intenzivné vtiran vertikalnimi
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a horizontalnimi pohyby do relié¢fu desky. Schématicky proces aplikace je zndzornén na
Obrazku 17. Vzhledem k povaze vzorkl (obsah pigmentl), byl pfi aplikaci kladen diiraz na
vytvoieni co nejvice homogenniho natéru bez pritomnosti skvrn a lokalnich nehomogenit.
Kazdy z ptipravkti vykazoval pii roztirani specifické chovani, na zaklad¢ cehoz byl
aplika¢ni postup (napi. tlak prstu pfi aplikaci a doba roztirdni) pro kazdy piipravek
uzpusoben pro dosazeni co nejvice rovnomérného natéru. Pro kazdy testovany piipravek
byly vysSe popsanym zpisobem piipraveny vzdy celkem tfi substraty, které byly po
aplikaci ptipravku nasledné ponechany ve tmé pii laboratorni teplot¢ po dobu 15 minut
z diivodu ustaleni vytvorené¢ho natéru, poté nasledovalo samotné stanoveni hodnot SPF

a PA.

Aplikované mnozstvi

2 mg/cm?
e e ® 0 o ™ e )
o ¢ ¢ & ¢ O ® ¢ ¢ ¢ o o
1
e o o 0 o o e o’ ° 0) ) 0)
o © o o O ® O 0 _o o0 O
e 6 & ¢ 0 0O ) 0) ® o) ) o)
Aplikaéni plocha Prvni faze roztirani Druha faze roztirani
4,7x4,7 cm

Obrazek 17 Zpuasob aplikace ptipravki na substrat Helioplate HD6

Po ptipravé vzorki nasledovalo vlastni stanoveni hodnot SPF a PA, které bylo provadéno
meéfenim transmitance na UV-VIS spektrofotometru Jasco V-750. Transmitance (7) je
bezrozmérna velicina, popisujici miru prichodu zafeni materidlem a je definovana jako
pomgér intenzity svétla proSlého (/) k intenzité svétla vstupujiciho do vzorku (/o):

T =— (5)

)

Zvolena testovaci metoda byla vyvinuta spolecnosti Jasco a vychazi z ISO norem pro
hodnoceni fotoprotekce metodami in vivo. Pro méfeni byla vyuzita 60 mm integracni
koule, jejiz funkci je zachyt zafeni rozptyleného substratem, rozptylené zareni je v kouli
nasledné odrazeno na detektor a nedochazi tak k jeho ztraté, princip fungovani integracni

koule je znadzornén na Obrazku 18. Pfed samotnym stanovenim hodnot SPF a PA byla
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vzdy zméfena zakladni linie v podobé Cistého substratu, ktera slouzila jako korekce pro
nasledné meéteni substratii s nanesenym vzorkem. Po stanoveni zakladni linie byl na
transmisni port integra¢ni koule umistén substrat s aplikovanym vzorkem a bylo zahdjeno
méfeni v rozsahu vlnovych délek 400-290 nm po kroku 1 nm, méfeni bylo vzdy
provedeno celkem na osmi riznych mistech substratu, aby byl udaj o mife transmitance
ziskan z co nejvétsi plochy. Po naméteni transmisnich spekter software Spectra Manager
v programu SPF/PA Measurement automaticky vyhodnotil udaj SPF a PA na zékladé
vypoctenych hodnot SPF a PA ekvivalenti, vzorce pro jejich vypocet jsou uvedeny

v Rovnicich 6 a 7. [66]

290 E(A) - R(A)

SPF equiv. = +100 (6)
X290 T - E(A) - R(A)
Kde:
E () Intenzita slune¢niho zéfeni podle Australsko/Novozélandského standardu
(AS/NZA 4399:1996)
R 4) Referencni erytémové akeni spektrum CIE
T ) Difuzni transmisni spektrum (290400 nm) [%]

V ptipadé, Ze je hodnota SPF ekvivalentu mensi nez 50, tak ji program uvadi jako finalni
hodnotu SPF. Pokud je ovSem SPF ekvivalent vét$i nez 50, tak je programem uvedena

finalni hodnota SPF vzdy jako 50+.

Y320 M) - E(Y)

PA equiv.= -100
400 7
ST M@ EQ) 7
Kde:
M (4) Akeni spektrum okamZitého minimalniho trvalého ztmavnuti
E ) Intenzita zafeni slune¢niho svétla podle Australsko/Novozélandského
standardu (AS/NZA 4399:1996)
T (4) Difuzni transmisni spektrum (320400 nm) [%]

Finalni idaj PA je na zdklad€ stanovené ekvivalentni PA hodnoty uvadén dle klasifikace,

jejiz parametry jsou uvedeny v Tabulce 11.
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Tabulka 11 Mira PA dle ekvivalentnich PA hodnot [66]

Mira PA Hodnota PA ekvivalentu
PA <2
PA+ 2-4
PA++ 4-8
PA+++ 8-16
PA++++ >16

Rozptylené zareni neni
zachyceno

Paprsek l Detektor
Substrat se

vzorkem

Rozptylené zareni je kouli
odrazeno na detektor

Transmisni port integraéni koule\

Paprsek

Substrat se

vzorkem L Detektor

Obrazek 18 Porovnani spektrofotometrického méteni s integracni kouli
(dolni schéma) a bez integra¢ni koule (horni schéma) [67]

Po prvotnim stanoveni hodnot SPF a PA byla u pfipravenych vzorki sledovéana také jejich
fotostabilita za vyuziti solarniho simulatoru Atlas SUNSET CPS+. Solarni simulator je
vybaven xenonovou vybojkou, ktera poskytuje zatreni podle referen¢niho slunce CIE 85,
pro ozafovani vzorkli byl pouZivan rozsah vlnovych délek 300-800 nm. Vzorky byly
podrobeny umélému ozafovani po dobu 60 minut, pficemz po kazdych 20 minutach byly
vzorky ze solarniho simulatoru vyjmuty a poté ponechany po dobu 15 minut ve tmé
anasledné¢ u nich bylo provedeno opétovné stanoveni hodnot SPF a PA podle vyse

popsaného postupu.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Charakterizace pripravkii vybranymi metodami

Provedend série testi se zabyvala komplexni charakterizaci ptipravki A—I. Prvni ¢ést
charakterizace byla zaméiena na studium vlastnosti pfipravenych vrstev piipravku.
Vizualizace povrchu vrstev byla provadéna pomoci digitalni mikroskopie, nasledné byly
nanesené vrstvy vakuové suSeny za ucelem pfipravy pro jejich dal§i charakterizaci
metodami XRD a SEM srozSitenim o EDS. Druhou ¢&asti charakterizace byla
termogravimetrickd analyza s cilem izolace anorganického podilu ze vzorkl, ktery byl

nasledné studovan opét metodami XRD a SEM.

8.1.1 Stanoveni suSiny

V Tabulce 12 jsou uvedeny hmotnosti vrstev pripravkii po naneseni (mo), po 1 hodiné
suSeni (m1) a 2 hodindch suSeni (m2) pfti teploté¢ 60 °C, hodnota m3 udava hmotnost vrstev
suSenych dalSich 13 hodin pfi teploté¢ 30 °C. Na zaklad€ znalosti hmotnosti po naneseni
a po vysuseni bylo stanoveno hmotnostni procento (hm.%) susiny ve vzorcich, vypocitané
podle Rovnice 3.

Tabulka 12 Piehled hmotnosti vrstev ptipravki po
naneseni a béhem suseni spolu s udajem o obsahu suSiny

Vzorek | mo [mg] | mi[mg] | m2[mg] | m3 [mg] | Obsah suSiny [hm.%]
A 60,30 24,28 23,95 23,75 39,4
B 67,61 35,37 34,87 34,81 51,5
C 80,32 42,69 39,04 37,36 46,5
D 64,19 38,57 30,68 27,72 43,2
E 61,95 36,95 36,38 36,06 58,2
F 77,23 40,49 40,23 40,29 52,2
G 43,42 20,33 20,00 19,80 45,6
H 70,26 41,89 39,70 39,08 55,6
I 69,16 38,37 33,10 31,50 45,5

Na zéklad¢ 0daji uvedenych v Tabulce 12 je patrné, Ze béhem vakuového suSeni doslo
u vSech makeupti ke zna¢nému ubytku jejich hmotnosti v disledku evaporace vody
a tekavych slozek. Nejvetsi ubytek hmotnosti byl zaznamenan jiz po prvni hodiné suseni,

zatimco po druhé hodiné se u vétSiny vzorkil (zejména A, B, E, F a G) hmotnost jiz
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vyrazné¢ nezménila. Znatelnéj$i pokles hmotnosti mezi prvnim a druhym suSenim byl
zaznamenam u vzorkli C, D, H a I, pfi¢emz nejvétsiho ubytku si Ize povSimnout zejména
u vzorkil D (pokles hmotnosti o 7,89 mg) a I (pokles hmotnosti 5,27 mg). Po tfetim suSeni
(13 hodin; 30 °C) byla situace obdobna a vétsi pokles hmotnosti byl v porovnani
s ostatnimi vzorky opét zaznamenan u vzorka D (pokles o 2,96 mg), C (pokles o 1,68 mg)
al (pokles o 1,6 mg). Stanovené mnozstvi suSiny se pohybuje mezi hodnotami 39,4 hm.%
suSiny byl stanoven u vzorku E. Podobné zastoupeni suSiny bylo stanoveno u vzorkl

C (46,5 hm.%), D (43,2 hm.%), G (45,6 hm. %) a I (45,5 hm.%).

Cilem vakuového suseni byla zejména ptiprava vrstev pro naslednou SEM a XRD analyzu,
suSeni bylo provadéno z diivodu zamezeni mozného poskozeni pfistrojii emulzni fazi
makeupt. V okamziku, kdy jiZ u vrstev nedochéazelo k vyraznému hmotnostnimi poklesu

(m3), mohlo byt pristoupeno ke zminiovanym testtim.

8.1.2 Termogravimetricka analyza

Udaje uvedené v Tabulce 13 jsou shrnutim provedené termogravimetrické analyzy.
Tabulka obsahuje tidaje o hmotnosti navazek ptipravkil na poc¢atku méteni (m,) a po jeho
skonceni (my), dale je zde uveden také celkovy procentualni ubytek hmotnosti, ke kterému
behem termogravimetrie doslo spolu se zastoupenim anorganického podilu izolovaného po
TGA. Termogravimetrické kiivky zaznamenavajici prib¢h ubytku hmotnosti v zavislosti

na zvySujici se teploté jsou uvedeny v Ptilohach P X—XIV.

Tabulka 13 Piehled hmotnostnich bytkti a anorganického podilu po TGA

Vzorek | mp [mg] | mx [mg] I'betek hmotnosti [%] | Obsah anorganického
podilu [%]
A 18,21 3,12 82,85 17,15
B 18,58 4,77 74,30 25,70
C 19,47 6,01 69,12 30,88
D 17,77 2,80 84,23 15,77
E 18,82 5,59 70,29 29,71
F 17,28 5,56 67,80 32,20
G 17,70 3,08 82,59 17,41
H 18,53 5,31 71,37 28,63
I 17,95 2,18 87,84 12,16
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Z uvedenych hodnot je ziejmé, Ze beéhem termogravimetrie doslo u vSech ptipravki ke
zna¢nému hmotnostnimu ubytku, ktery se pohybuje v rozmezi od 67,80 % (vzorek F) az po
87,84 % (vzorek I). Na zakladé mnozZstvi izolované¢ho anorganického podilu po TGA lze
pripravky rozdélit do dvou skupin. Jednu skupinu utvateji ptipravky A, D, G a I, u kterych
hmotnost poklesla o vice nez 80 % (skupina 1) a izolovany anorganicky podil u této
skupiny ¢ini méné nez 20 %. Do druhé skupiny pak spadaji pfipravky B, C, E, F a H,
u kterych byl hmotnostni ubytek v porovnani sprvni skupinou niz§i a mnozstvi
izolovaného anorganického podilu se u této skupiny pohybuje v rozmezi od 25,7 % do

32,2 % (skupina 2).

Na zakladé TGA lze o pfipravcich ze skupiny 1 fici, ze obsahuji mensi podil
anorganickych plniv ataké fyzikalnich UV filtr, naopak u nich lze ocekdvat vétsi
zastoupeni vody ¢i organickych slozek. Nejmensi mnozstvi anorganického podilu bylo
pomoci TGA izolovano u pfipravka 1(12,16%) a D (15,77 %), tento vysledek
koresponduje také s jejich slozenim, kdy pravé zminovana dvojice obsahuje nejvice druhii
chemickych UV filtrt z celého souboru ptipravki (viz Tabulky 6 a 7), coZ znamena, Ze pro
dosazeni deklarovaného ochranného faktoru jiz nebylo nutné pouzit velké mnozstvi
fyzikélnich UV filtrG. Pti porovnani vysledki TGA a vakuového suSeni u skupiny 1 si lze
povSimnout podobného trendu. Pfipravky s niz§im zastoupenim anorganického podilu

izolovaného po TGA vykazuji také niz$i obsah suSiny (viz Tabulka 12) v porovnani

cvwr

cwwvr

obsah suSiny u vzorku A, jehoz hmotnost se pii suSeni navic rychle ustdlila, je
pravdépodobné dan vysokym obsahem vody, zatimco u vzorkd D a I je pfitomno vice
organickych latek, které nemusely byt za danych podminek susSeni ze vzorkii kompletné

odpareny.

U pripravkl ze skupiny 2 lze podle vysledkii TGA fici, ze budou v porovnani s prvni
skupinou obsahovat vice anorganického podilu (fyzikalnich UV filtrti, plniv), coz takeé
odpovida jejich slozeni, kdy ptipravky E, F a H obsahuji pouze fyzikalni UV filtry.
U zminované trojice byl zaznamenan také podobny obsah anorganickych latek, pohybujici
se vrozmezi od 28,63 % (ptipravek H) do 32,20 % (piipravek F), l1ze tedy usuzovat, ze
obsah plniv a fyzikdlnich UV filtri je v pfipad€ téchto piipravkli podobny, navic

spoleénym rysem této trojice je, oproti ostatnim, obsah oxidu zine¢natého. Praveé

[RA4
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obsah izolovanych anorganickych slozek, druhy nejvyssi obsah anorganiky byl prokézan
u ptipravku C (30,88 %). Pii porovnéni udaji z TGA a vakuového suSeni je patrné, Ze
mnozstvi suSiny je u ptipravkl ze skupiny 2 v porovnéni s ptedeSlou skupinou (A, D, G
al) vys§i. Vyjimkou je piipravek C, ktery ackoli vykazuje druhy nejnizsi procentudlni
ubytek hmotnosti v ramci TGA, tak stanovenym mnozstvim susiny spada spiSe do prvni
skupiny vzorkll. Tato anomadlie u piipravku C by mohla byt opét vysvétlena vysSim
obsahem vody v jeho sloZeni, ktera se béhem vakuového suSeni rychle odpaftila, coz
piispélo ke stanoveni niz§iho podilu susiny. Na zakladé¢ téchto informaci lze fici, Ze suSeni
v tomto ohledu poskytlo jen omezeny vhled, zatimco prostfednictvim TGA byly zjistény
komplexnéjsi informace o mnozstvi plniv a fyzikdlnich UV filtri obsaZenych

v testovanych ptipravcich.

8.1.3 Opticka mikroskopie

U pripravenych vrstev byla provadéna vizualizace jejich povrchu prostfednictvim digitalni
optické mikroskopie, pficemz hlavnim cilem bylo zaznamenat ptipadné zmény v chovani
vyvolané suSenim ve vakuové suSarné. Pro kazdy vzorek byly pofizeny celkem 4 série
fotografii (viz Kapitola 7.1.2). K nejvyraznéj§i zmeén€ vzhledu doslo v ptipadé vSech
vzorki po prvni hodin¢ suseni, pfi dalSim suseni se jiz vzhled pfipravenych vrstev znatelné
neménil, coz koresponduje také s velikosti vahovych ubytkd, které byly taktéz
nejvyrazngj$i po prvnim vysuseni. Pro demonstraci zmén v pribéhu suseni byly zvoleny
dva snimky, na nichZ je zachycen vzhled vrstev piipravkll ihned po naneseni a po

poslednim suSeni (viz Obrazky 19-27).

Obrazek 19 Snimky vrstvy piipravku A pied a po suSeni pii zvétSeni 200x
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Obrézek 20 Snimky vrstvy ptipravku B pied a po susSeni pti zvétSeni 200x

Obrazek 21 Snimky vrstvy piipravku C pted a po suseni pii zvétseni 200%

Obrazek 23 Snimky vrstvy piipravku E pfed a po suseni pii zvétSeni 200%
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Obrazek 24 Snimky vrstvy piipravku F pted a po suSeni pii zvétSeni 200x

Obrazek 27 Snimky vrstvy piipravku I pfed a po suSeni pii zvétSeni 200%
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Ze snimkd na Obrédzcich 19-27 je ziejmé, ze suSeni mélo vyrazny vliv na vzhled
zkoumanych vrstev. Vrstvy makeupt ihned po naneseni jsou znacné kompaktni, jednolité
a napii¢ vzorky je jejich vzhled podobny. V pfipad¢ né€kterych vzorkii jsou po naneseni
patrné také vétsi ¢i mensi bubliny (zejména u vzorka A, D, F). Na snimcich po vysuseni si
1ze u vétSiny vrstev povSimnout vyniknuti vyrazné zrnité textury, dale je patrné, ze reakce
jednotlivych pfipravkli na suSeni jsou rozmanité. Zrnity vzhled po vysuSeni
je pravdépodobné disledkem vystoupeni anorganického podilu z emulzni matrice vlivem
ztraty vlhkosti. Vyraznéjsi strukturadlni anomalie byly po suSeni pozorovany u vrstvy
ptipravku C (Obréazek 21), kde byla jeji kompaktnost naruSena vznikem prasklin. Vznik
prasklin pravé u piipravku C lze vysvétlit udaji ziskanymi vakuovym susenim a TGA.
Piipravek C paradoxné vykazoval niz8i obsah stanovené suSiny, ale soucasné pii TGA byl
v jeho ptipadé prokdzan vysoky obsah anorganického podilu. Na zdkladé téchto informaci
lze usuzovat, ze v porovnani s ostatnimi obsahuje ptipravek C vyssi mnozstvi vody, ktera
byla suSenim rychle odpafena, ale soucasné obsahuje i vysoké mnozstvi anorganického
podilu, ktery se po masivni evaporaci vody podepsal na poruseni homogenity ptipravené
vrstvy. Tendenci ke tvorbé prasklin vykazuje také vrstva ptipravku F, kde si pfi bliz§im
prohlédnuti snimku (Obrazek 24) po vysusSeni, lze povSimnout velmi drobnych prasklin.

U ostatnich makeupt nebyly praskliny metodou optické mikroskopie zaznamenany.

8.1.4 Rentgenova difraktometrie

Na nasleduyjicich difraktogramech (Obrazky 28-36) je zachycena analyza krystalického
podilu u pfipravklt A—I. V horni ¢asti grafii jsou uvedeny difraktogramy pro anorganicky
podil ziskany po TGA a ve spodni ¢asti grafii jsou difraktogramy pro vrstvy vysusené
ve vakuové suSarné. Po TGA bylo mnozstvi vzorkii pro XRD omezené, proto byl pro jejich
méfeni vyuzivan kifemikovy drzédku vzorkd s nizkym pozadim, zatimco pii XRD analyze
vrstev byly vyuZivany drzéky sklenéné. Vzhledem k mensimu mnozZstvi vzorkli po TGA je

cvwvr

vysuSenych vrstev.

U vzorkli vysuSenych ve vakuové suSarn¢ byla v rdmci XRD provedena také analyza
krystalického podilu metodou RIR, jejiz vysledky jsou uvedeny v Tabulce 14.
U vysuSenych vrstev byla stanovena také velikost pfitomnych krystaliti metodou Halder-

Wagner (viz Tabulka 15).
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UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Po TGA T
v
vy "
WM
Mwl | W I\NL._ JM JU.JJ[‘WIIW J’h\_w}r\‘nuw
= I ¥ Anatas
S ¥ Oxid zine¢naty
N
d:.) v
et
£ v
4
| | ]
wwl l‘.‘ / !u | hi
P [l ‘JLL_WJ}\ JUJ L_WJ]\\MJM,W
T T T T T T T T T Y T ! T ! T ?
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 [°]
Obrazek 32 Rentgenovy difraktogram pro ptipravek E
Po TGA v
v
v v vv Y N
S U TN R A Mjk_/luua_w_,ﬁ_“___m
v
. [|Po vysuSeni V¥ Anatas
S ¥ Rutil
. V¥ Oxid zine&naty
Q
el
=
v
vy
" sV J i
| .y
W“‘J ‘JU’\-.._J w\.’ud eh k.___.,MuLw.«mﬂwh\ﬂL—w
T r T T T T T T T T T v T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 [°]

Obrazek 33 Rentgenovy difraktogram pro ptipravek F
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Obrazek 36 Rentgenovy difraktogram pro piipravek I

Na uvedenych difraktogramech si lze povSimnout zejména charakteristickych pikd pro
oxid titanicity, jehoz pfitomnost byla analyzou prokazana ve vSech ptipravcich, coz také
koresponduje s jejich slozenim (viz Tabulky 6 a 7). V rdmci stanoveni oxidu titanicitého
bylo detekovdno zastoupeni jeho krystalickych modifikaci, kterymi jsou anatas, rutil
a brookit. Intenzita pikd pro brookit byla pfili§ nizka, proto byly v difraktogramech
oznacovany jen piky pro oxid titaniCity ve form¢ anatasu a rutilu, které vykazovaly vyssi
intenzitu. Nejintenzivnéjsi trojice pikll pro anatas je patrna pii 29,43 ©, 44,07 © a 56,34 °,
nejintenzivngj§i trojice pikd pro rutil si lze povSimnout pii 31,86 °, 41,95 ° a 63,75 °.
U ptipravki E, F a H byla potvrzena také ptritomnost oxidu zine¢natého, jehoz typické piky

jsou patrné zejména pii 37,02 °, 40,14 °, 42,31 °.

Pii porovnani difraktogramii jednotlivych piipravki po vysuSeni a TGA je ziejmé, Ze
stéZejni piky pro oxid titaniCity i zineCnaty se shoduji a pfislusné dvojice difraktogrami
vykazuji zna¢nou podobnost. Pouze v piipad¢ ptipravku F si lze povSimnout, Ze intenzita
pikdl pro oxid zine€naty je po TGA analyze vyrazné niZ§i v porovnani s intenzitou piki
u vysuSené vrstvy. V pifipad€ difraktogramu pro ptipravek I je patrné, ze jeho vzhled se

v porovnani s ostatnimi difraktogramy 1i8i. Tato odliSnost u vzorku I je déna jeho sloZenim,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71

jelikoz u n&j prevazuje organicka amorfni faze nad fazi krystalickou, coz ovlivnilo také

vyslednou podobu difraktogramu. Komplexni informace o detekovaném krystalickém

podilu a jeho zastoupeni ve vzorcich jsou zaznamenany v Tabulce 14.

Tabulka 14 Kvantitativni analyza krystalického podilu metodou RIR

Detekovany krystalicky podil [%]

§ Oxid titani¢ity Oxid Oxid Dalsi
S T | MremiE | etaticky

Anatas Rutil Brookit Waurtzite | Vice druhu podil
A [|32,0+04]13,7+1,4 - - 30,5 23,7
B |48,0+0,7 20005 6,1+1.4 - 18,9 75
C - 68,0+ 1,0 - - 31,0+ 1,2 1,0+0,3
D |92,0+0,7| 0,6+0,3 - - 3,1+0,5 4,5
E [360=13 ; 1£04 | 50021 | 10,0+17 3,0
F |374+09|153+1,4 | 154+0,8 | 59+0,2 20,0£0,2 4,7+0,3
G |53,0+0,5]23,0+0,3 - - 6,0 +0,7 15,5
H | 1,0£04 | 350+13 | 20+08 | 46013 | 27+0,7 11,0+ 1,4
I | 22.6+0.2 - - - 73.0+ 1,0 39+03

Udaje v Tabulce 14 reprezentuji procentudlni zastoupeni detekovaného krystalického
podilu v analyzovanych pftipravcich. Ze ziskanych udaji vyplyva, Ze nejveétsi Cast
krystalického podilu pfipada na oxid titanicity a zine€naty, vyjimkou je vzorek I, kde 73 %
krystalického podil tvoii oxid kfemicity. Celkem u tii ptipravka (B, F, H) byly detekovany
vSechny polymorfy oxidu titani¢itého soucasn€. V ramci stanoveni brookitu je patrné, ze je
v porovnani s ostatnimi polymorfy detekovan u pfipravkllt v mensi mife, s vyjimkou
ptipravki F (15,4 %) a B (6,1 %) je navic jeho obsah vramci krystalické¢ faze spiSe
stopovy. Oxid titanicity ve formé anatasu byl detekovan u osmi ptipravki, kde tvoii rizné
velkou cast krystalického podilu. Celkem u sedmi pfipravkl (A, B, D, E, F, G, I) oxid
titani¢ity ve formé anatasu prevazuje nad jeho dalSimi polymortfy, pfi¢emz u ptipravku I
byl oxid titani¢ity detekovan pouze ve formé anatasu, podobna situace je také
u ptipravku E, kde je ovSem navic ptitomen v nizké mifte také brookit. Nejvyssi zastoupeni
anatasu (92 %) bylo zaznamenano u ptipravku D, zatimco u pfipravku H byl anatas jako
soucast krystalické faze detekovan jen ve stopovém mnozstvi a u ptipravku C nebyla jeho

pfitomnost vibec detekovana. Oxid titanicity ve formé rutilu byl detekovan jako soucést
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krystalického podilu u celkem sedmi piipravkl a jeho nejvyssi zastoupeni bylo prokdzano
u pripravkl C (68,0 %) a H (35,0 %). Oxid zinec¢naty tvoii podstatnou cast krystalického
podilu u ptipravki E (50 %) a H (46 %), u ptipravku F je pfitomen v mensi mite (5,9 %).

Oxid kfemicity byl zaznamenam ve vSech ptipravcich, v nichz tvofi riizné velkou cast
krystalického podilu. U dvojice A, B byly soucasn¢ detekovany dva druhy oxidu
kfemicitého, v Tabulce 14 je tedy u zminovanych vzorkd uveden soucet téchto hodnot.
Podrobny piehled vSech detekovanych typt krystalického oxidu kiremicitého v pfipravcich
je uveden v Priloze P XV. V pfipravcich byly analyzou zjiStény také dalsi krystalické
slozky, jejichz charakter nebyl v Tabulce 14 jiz blize specifikovan. Obecné se jednalo
o slouceniny zeleza, kifemiku, hoi¢iku a hliniku, podrobny piehled dalsiho detekovaného

krystalického podilu je uveden v Ptiloze P XVI.

V ramci rentgenové difraktometrie bylo provedeno také stanoveni velikosti pfitomnych
krystaliti oxidu titani¢itého a zine¢natého metodou Halder-Wagner, ziskané rozméry jsou

uvedeny v Tabulce 15.

Tabulka 15 Stanoveni velikosti krystaliti metodou Halder-Wagner

» Velikost krystaliti [nm]

g Oxid titanicity Oxid zine¢naty

> Anatas Rutil Brookit Wurtzite
A 121,1 £8,3 63,2 +8 - -

B 954+5 27,1+£1,9 27,6 £4,8 -

C - 108,1 £19,3 - -

D 106,3+2.9 - - -

E 92,6 £ 16,7 - 19,9+ 1,7 21,4+1,9
F 22,6+ 1,4 13,1+£0,8 243+39 264+1.2
G 23,6 £2,7 26,6 £1,5 - -

H - 479+3,5 - 74,4+ 2,6
I 101,2+ 15,2 - - -

V ramci stanoveni velikosti krystaliti jsou ziskané vysledky pro jednotlivé

ptipravky

pomérné rozmanité. U anatasu se velikost detekovanych krystalitl pohybuje v rozmezi
od 22,6 nm (piipravek F) do 121,1 nm (ptipravek A). Piipravky A, B, D, E a I obsahuji
anatas ve formé¢ vétSich krystaliti (92,6-121,1 nm), zatimco u ptfipravki F a G byly

zaznamenany krystality mensi (22,6-23,6 nm).
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Nejvetsi velikost krystalitii pro rutil byla stanovena u piipravku C (108,1 nm) a nejmensi
krystality rutilu byly detekovany u piipravku F (13,1 nm). Mensi krystality rutilu
vykazovaly déle ptipravky B (27,1 nm) a G (26,6 nm), zatimco v¢Etsi krystality byly
prokazany v ptipravcich A (63,2 nm) a H (47,9 nm).

Velikost detekovanych krystaliti brookitu vykazovala podobné rozméry pohybujici se
v rozmezi od 19,9 nm (ptipravek E) po 27,6 nm (pfipravek B).

V ramci stanoveni velikosti krystalitii oxidu zine¢natého byla podobnd velikost stanovena
u piipravkl E (21,4 nm) a F (26,4 nm), zatimco u ptipravku H byly detekovany vétsi
krystality (74,4 nm).

8.1.5 Skenovaci elektronova mikroskopie a energiové disperzni spektrometrie

Na Obrazcich 37-54 jsou uvedeny snimky ptipravkit A-I potfizené pomoci SEM. Pro
kazdy ptipravek jsou uvedeny 2 série snimk, z nichZ jedna zachycuje strukturu vrstev po
vysuSeni ve vakuové susarné a druhd série snimku poskytuje pohled na zbyly anorganicky
podil po TGA. V ramci SEM byla provedena také prvkova analyza metodou EDS, jejiz
vysledky jsou pro jednotlivé ptipravky uvedeny v Tabulkach 16-24.

Obrazek 37 Snimky vysusené vrstvy piipravku A pii zvétSeni 5000x (a, b),
10 000x% (¢, d), pii CBS detekci (a, b) a ETD detekci (c, d)
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Obrazek 38 Snimky ptipravku A po TGA pfi zvétSeni 5000% (a), 10 000x
(b) a 50 000x (c, d), pii TLD detekci

Tabulka 16 Prvkové slozeni ptipravku A stanovené metodou EDS

Atomova procenta [%]

C 0 Na Mg Al Si
50+3 33+£2 ,7+0,1 | ,5+0,2 | 0,405 | 45+04
Atomova procenta [%]
Cl K Ti Fe Co -
L1+0,1 | 0,1+0,1 | 6,5+0,4 | 1,1£0,2 0,01 -
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Obrazek 39 Snimky vysuSené vrstvy pfipravku B pii zvétSeni 2000x (a),
5000x (b, c) a 10 000x (d), pti CBS detekei (a, b) a ETD detekei (c, d)

Obrazek 40 Snimky ptipravku B po TGA pii zvétseni 5000 (a),
10 000% (b) a 50 000x (¢, d), pti TLD detekci
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Tabulka 17 Prvkové slozeni ptipravku B stanovené¢ metodou EDS

Atomova procenta [%]
C N (0] F Na Mg
36 +2 0,6+0,5 | 426+08 | 09+04 | 0,38+0,03 | 1,4+0,1
Atomova procenta [%]
Al Si K Ti Fe -
0,637+0,006 | 7,6+0,3 | 0,32+0,04 | 8,9+0,2 | 0,45+0,03 -

Obrazek 41 Snimky vysusené vrstvy piipravku C pti zvétseni 2000x% (a, ¢),
5000x (b) a 10 000x (d), pti detekci CBS (a, b) a ETD (c, d)
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Obrazek 42 Snimky ptipravku C po TGA pii zvétSeni 5000x (a, b)
a 50 000x (c, d), pfi TLD detekci

Tabulka 18 Prvkové slozeni ptipravku C stanovené metodou EDS

Atomova procenta [%]

C (0] Na Al Si Cl
269+0,5 | 48,2+0,6 |3,71+0,080,40+0,05| 7,0£0,9 | 3.4+0,1
Atomova procenta [%]

Ti Fe Zn - - -
8,3+0,6 0,4+0,1 1,9+0,3 - - -
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Obrazek 43 Snimky vysuSené vrstvy piipravku D pii zvétSeni 5000x (a, c),
10 000x (b, d), pti CBS detekei (a, b) a ETD detekei (c, d)

£l

Obrazek 44 Snimky piipravku D po TGA pii zvétSeni 5000% (a, b)
a 50 000x (c, d), pti TLD detekci
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Tabulka 19 Prvkové slozeni ptipravku D stanovené metodou EDS

Atomova procenta [%]

C O Na Mg Si Cl
51,6 £2,6 31 4+1,7 1,5+0,1 | 0,443+0,006 | 7,7+0,8 | 0,84 £0,02
Atomova procenta [%]

Ti Fe - - - -
6,3+0,2 0,30 £ 0,03 - - - -

Obrazek 45 Snimky vysusené vrstvy piipravku E pfi zvétseni 5000x (a, b),
10 000x% (b, d), pti CBS detekeci (a, b) a ETD detekci (c, d)
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Obrazek 46 Snimky ptipravku E po TGA pii zvétSeni 5000% (a), 10 000x (b),
50 000x (c) a 100 000x (d) pti TLD detekci

Tabulka 20 Prvkové sloZeni ptipravku E stanovené metodou EDS

Atomova procenta [%]
C (0) Mg Al Si S
544+1,1 | 30,3+0,5 | 0,08+0,05 | 0,017=+0,006 | 56+0,3 | 0,263 + 0,006

Atomova procenta [%]
Cl Ti Fe Zn - -
0,07 3,6+0,2 0,4+0,1 5,3+0,2 - -
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Obrazek 47 Snimky vysuSené vrstvy ptipravku F pti zvétseni 2000% (a),
5000% (b, ¢) a 10 000x (d), pti CBS detekci (a, b) a ETD detekei (c, d)

Obrézek 48 Snimky ptipravku F po TGA pfi zvétseni 5000% (a), 10 000x (b),
50 000% (c) a 100 000x (d), pti detekci TLD
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Tabulka 21 Prvkové slozeni ptipravku F stanovené metodou EDS
Atomova procenta [%]

C 0 Na Mg Al Si
343+0,3 46,012 0,6+0,2 0,27+0,03 | 0,61+0,03 | 0,52+0,01
Atomova procenta [%]

S Cl K Ti \"% Fe
0,40+0,01 | 0,36+0,03 | 0,10+0,03 14+1 0,11 +0,04 1,2+0,2
Atomova procenta [%]

Zn - - - - -

1,7+0,2 - - - - -

Obrazek 49 Snimky vysusené vrstvy ptipravku G pii zvétSeni 5000x (a, c),
10 000x% (b, d), pti detekci CBS (a, b) a ETD (c, d)
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Obrazek 50 Snimky ptipravku G po TGA pfti zvétseni 5000% (a), 10 000x (b),
50 000x (c) a 100 000x (d) pti TLD detekci

Tabulka 22 Prvkové slozeni ptipravku G stanovené metodou EDS

Atomova procenta [%]

C (0) Na Mg Al Si
47,3+0,6 32+1 49+04 | 0,21+0,06 | 0,40+0,04 | 3,11 0,05
Atomova procenta [%]

Cl Ti Fe - - -
2,7£0,3 | 8,19+0,06 | 0,69+ 0,06 - - -
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Obrazek 51 Snimky vysuSené vrstvy piipravku H pfi zvétSeni 5000% (a, c),
10 000x% (b, d), pti detekci CBS (a, b) a ETD (c, d)

Obrazek 52 Snimky ptipravku H po TGA pfi zvétSeni 5000x (a),
10 000x (b) a 50 000x (c, d), pfi TLD detekeci
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Tabulka 23 Prvkové slozeni ptipravku H stanovené metodou EDS

Atomova procenta [%]

C (0] F Mg Al Si
58,7+1,3 | 28,3+£0,5 0,02 0,03+0,03 | 0,11+0,04 | 2,55+0,03
Atomova procenta [%]

S Ti Fe Zn - -

0,18+0,03 | 3,804 |0,28£0,05| 6,1+£04 - -

Obrazek 53 Snimky vysusené vrstvy piipravku I pti zvétSeni 2000x (a, c),
5000x (b, d), pti detekci CBS (a, b) a ETD (c, d)
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Obrazek 54 Snimky ptipravku I po TGA pfi zvétSeni 5000x% (a),
10 000% (b), 50 000% (c) a 100 000x (d), pii TLD detekci

Tabulka 24 Prvkové slozeni ptipravku I stanovené metodou EDS

Atomova procenta [%]

C 0 F Na Mg Al
74 +3 21+3 0,1+0,1 0,257 £0,006 | 0,047 +0,006 | 0,15+0,03
Atomova procenta [%]
Si S Ti Fe - -
34+£0,6 | 0,057+0,006 | 0,75+0,12 0,23 +£0,06 - -

Na vySe uvedenych snimcich je zachycena topograficka analyza vysuSenych vrstev
ptipravkii A—I, dale je na snimcich zachycena také topografie zbylého anorganického
podilu po TGA. V ramci vysuSenych vrstev je patrné, ze jednotlivé ptipravky podobné
jako v ptipad¢ optické mikroskopie vykazuji odlisné chovéni. Odli§nost ve vzhledu vrstev
koresponduje také s informacemi o =zastoupeni anorganického podilu stanoveného

v piipravcich.

U pripravkl s vys$§im obsahem anorganického podilu (B, C, E, F, H) si Ize na snimcich

vysusenych vrstev povSimnout vétsiho mnozstvi ¢astic, které jsou rovnomérné rozmistény
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po plose vrstev. U vrstev ptipravki C a F jsou patrné i praskliny, které jiz prokazala také
opticka mikroskopie. Naopak u ptipravki B a E jsou vrstvy castic velmi homogenni
ajejich kompaktnost nebyla suSenim narusena. Situace u piipravku H je v porovnani
s ostatnimi zastupci této skupiny odlisna, vrstva cCastic neni tolik homogenni jako u zbylé

¢asti skupiny, spiSe jsou zde pozorovatelné vétsi shluky Castic.

U skupiny pfipravki, kde je zastoupeni anorganického podilu nizsi (A, D, G, I) si lze
povSimnout, ze ve veétSin¢ piripadl nejsou Castice u vysuSenych vrstev rozmistény tak
rovnomerng, jako v piipadé predchozi skupiny. Podobny vzhled vykazuji vrstvy piipravkl
A a D, u ptipravku G je distribuce ¢astic ve vysusené vrstvé homogennéjsi nez u predchozi
dvojice. Zcela odlisné chovani potom vykazuje vysuSena vrstva piipravku I, kde jsou
patrné zejména vétsi Castice oxidu kiemicitého a oxid titanicity se zde vyskytuje v mensi
mife, coz také koresponduje sudaji ze XRD, kde nejvétsi Cast krystalického podilu
pripadala pravé na oxid kiemicity. Odlisné chovani ptipravku I je dano jeho slozenim,
které je zaloZzeno zejména na organickych UV filtrech, zatimco u ostatnich ptipravki
prevladaji UV filtry fyzikalni. Druhé nejvétsi zastoupeni organickych UV filtrii se nachazi
v piipravku D, ale ten se svym vzhledem spiSe pfiblizuje ostatnim piipravkiim ze skupiny,

jelikoz je jeho krystalicky podil vétSinove utvaien oxidem titani¢itym ve form¢ anatasu.

Snimky po TGA analyze vykazuji u vétSiny ptipravkil podobné rysy, lze vidét, Ze struktura
anorganického podilu je napfi¢ ptipravky podobna. Ve vSech ptipadech jsou patrné ¢astice
oxidu titani¢itého, které se shlukuji do vétSich celkli a Castecné obaluji vétsi kulovité
castice oxidu kifemicitého. Dale si lze na snimcich povSimnout také ptitomnosti

platkd/pliskt, které pravdépodobné patii oxidim zeleza.

Déle byla vramci SEM provedena u vysusenych vrstev ptipravki také EDS analyza,
prostfednictvim které bylo stanoveno prvkové sloZzeni. U vSech piipravkil byla prokazana
pfitomnost uhliku, jehoZ zastoupeni se pohybovalo v rozmezi od 26,9 % (ptipravek C) do
74 % (ptipravek I). Pfitomnost uhliku je dana obsahem organickych latek, které se
vyskytuji ve slozeni vSech testovanych ptipravkl a utvareji v nich vyznamny podil. Prave
sloZeni pfipravku I je z velké Casti tvofeno organickymi slozkami a anorganické slozky
jsou zde v menSim zastoupeni, coZ bylo potvrzeno také na zakladé ptedchozich analyz
(TGA, XRD). Odlisné chovani ptipravku I v porovnani s ostatnimi potvrzuji také snimky
ziskané prostfednictvi SEM. Ve vSech ptipravcich byl detekovan kromé uhliku také kyslik,
ktery je soucasti organickych latek (alkoholy, oleje, antioxidanty...), ale i celé fady

anorganickych sloucenin (oxidd, hydroxidd apod.), zastoupeni kysliku se pohybovalo
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v rozmezi od 21 % (ptipravek I) do 48,2 % (ptipravek C). Pfitomnost titanu byla potvrzena
také u vSech ptipravki, coz koresponduje, jak s jejich slozenim, kde je ve vSech ptipadech
obsaZen oxid titanicity, tak i s udaji ziskanymi v rdmci XRD, ktera u vSech ptipravki oxid
titani¢ity prokazala. Dale bylo ve vSech piipravcich zaznamenano zelezo, které je ve forme
oxidli zodpoveédné za jejich pigmentaci. Vyskyt kiemiku byl potvrzen u vSech ptipravki,
coz také odpovida udajim z XRD, pfitomnost oxidu kiemicitého je patrna také na
snimcich ze SEM (vétsi kulovité utvary). Prvky sodik, hoi¢ik a hlinik byly v mensi mite
detekovany témer u vSech piipravki. U trojice E, F a H byla potvrzena pfitomnost zinku,
ktery je u nich dle sloZeni pfitomen ve form¢ oxidu zine¢naté¢ho, dale byla jeho ptfitomnost
zaznamenana také u pfipravku C, kde ovSem neni soucasti slozeni (ve form¢ oxidu
zine¢natého) a nebyl prokazan ani pfi XRD. Ojedinéle a v malé mife se podatilo detekovat
také prvky dusik (ptipravek B), vanad (ptipravek F) a kobalt (pfipravek A). Fluor byl
zaznamenan v malé mife u trojice B, H a I, podobné tomu bylo i v pfipad¢ drasliku, ktery
byl detekovan v ptipravcich A, B a F. Chlor byl zastoupen celkem u Sesti ptipravki (A, C,
D, E, F a G) vrozmezi od 0,07 % (ptipravek E) do 3,4 % (ptipravek C). Mald mnozstvi
siry byla zaznamenéna u ctvetice E, F, H a I, kde se jeji zastoupeni pohybovalo v rozmezi
od 0,057 % (ptipravek I) do 0,40 % (ptipravek F).

Z EDS analyzy vyplyva, Ze nejvice zastoupenymi prvky v piipravcich jsou uhlik a kyslik,
ve vetsi mife byl detekovan také kifemik, titan a zinek. U ostatnich detekovanych prvkl se
jednalo spiSe o stopovd mnoZzstvi. Celkovy ptehled EDS analyzy je uveden

v Priloze P XVII.

8.2 Ovéreni deklarovanych hodnot SPF a PA

Hodnoty SPF a PA u pfipravkt A-I byly stanovovany spektrofometricky dle metody
vyvinuté¢ spolecnosti Jasco. Cilem provadéného meétfeni bylo ovéfit, jak deklarované
hodnoty SPF a v ptfipadé ptipravki B, D a H také PA koresponduji s hodnotami
stanovenymi. Néasledn¢ byla testovana také fotostabilita za vyuZiti solarniho simulatoru

Atlas SUNSET CPS+.

V rdmci stanoveni miry fotoprotekce byly testované piipravky rozdéleny do dvou skupin,
na zékladé¢ typu obsazenych fotoprotektivnich ingredienci. Jednu skupinu utvare;ji
ptipravky A, E, F a H, které obsahuji pouze anorganické UV filtry. Druha skupina je
tvofena piipravky B, C, D, G a I, které spolu s anorganickymi UV filtry obsahuji také

UV filtry organické. Stanovené hodnoty SPF a PA jsou spolu s ekvivalentnimi hodnotami
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uvedeny v Tabulkéach 25 (ptipravky A, E, F a H) a 26 (ptipravky B, C, D, G a I). Pro kazdy
z testovanych piipravki byla provedena celkem tii méfeni. Namétfend transmisni spektra,
podle kterych software vyhodnotil vysledné hodnoty SPF a PA jsou pro skupinu pfipravki
A, E, F a H uvedena na Obrazku 55 a pro skupinu ptipravki B, C, D, G a I lze ziskana
transmisni spektra porovnat na Obrazcich 56 a 57.

Tabulka 25 Stanovené hodnoty SPF a PA u skupiny
s obsahem anorganickych UV filtra

Vzorek SPF/PA Méreni SPF SPF PA PA
deklarované stanovené | ekvivalent | stanovené | ekvivalent
A 20/neuvedeno 1 50+ 359 + 38 PA++++ 31+2
2 50+ 285+ 23 PA++++ 30+2
3 50+ 259+ 11 PA++++ 27+ 1
E 30/neuvedeno 1 50+ 78 +£2 PA++++ 19,8 £ 0,2
2 50+ 85,8+ 1,3 PA++++ 21,5+£0,2
3 50+ 79,7+ 1,8 PA++++ | 20,5+0,3
F 30/neuvedeno 1 50+ 269 £ 15 PA++++ 478+1,9
2 50+ 346 £33 PA++++ 53+3
3 50+ 324 £ 40 PA++++ 51+5
H 50+/PA+++ 1 50+ 185+9 PA++++ | 40,3+ 1,5
2 50+ 153+4 PA++++ 33,5+£0,9
3 50+ 183+£5 PA++++ 392+1,3

V ramci skupiny ptipravkll s obsahem pouze anorganickych UV filtrt, 1ze dle vysledka
uvedenych v Tabulce 25 fici, ze dosahuji deklarovaného SPF a PA faktoru. U vSech
ptipravkil byl stanoven maximalni ochranny faktor SPF (50+) i PA (PA++++), ackoli
vyrobcem deklarované hodnoty SPF jsou v pfipadé¢ trojice A, E a F niz8i. Mira ochrany
proti UVA zéfeni definovand pomoci PA je deklarovana pouze u vyrobku H (PA+++),
ovSem dle ziskanych vysledkid méfeni je zfejmé, ze maximalniho stupné PA dosahuji

vSechny z testovanych ptipravkl. Nejniz$i hodnoty SPF a PA ekvivalentl vykazuje

v ramci prvni skupiny pfipravek E, zatimco nejvyssi hodnoty poskytoval pifipravek F.

Na zéklad¢ ziskanych vysledkd lze také zhodnotit miru homogenity pfipravenych
substratli. Zejména u piipravkid A a F si lze u hodnot SPF ekvivalentli v§imnout vétSich
rozdilli v ramci jednotlivych stanoveni, pfi¢emz ziskané hodnoty navic disponuji vyS$s$imi

chybami méfeni v porovnani s piipravky E a H. Konzistentnost ziskanych vysledka
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koresponduje s obtiznosti jejich aplikace. Pfipravky A a F byly pii aplikaci na substraty
problematické, jelikoz u nich nebylo dosazeno optimalniho zapracovani do reliéfu desky,
ani po dlouhém roztirani, zatimco u ptipravkl E a H byla aplikace v tomto ohledu mnohem
snaz$i. Dvojice A a F pfi aplikaci vykazovala tendenci ke tvorbé Smouh a lokalnich
nehomogenit, zatimco dvojice E a H se pfi roztirdni vice ptizplsobila substratu, cemuz

odpovidaji také ziskané vysledky.
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Obrazek 55 Transmisni spektra pro skupinu s obsahem
anorganickych UV filtra (vzorky A, E, F a H)

Transmisni spektra uvedend na Obrazku 55 byla zdkladem pro vypocet SPF a PA
ekvivalentli a jejich prubéh tak odpovida stanovenym hodnotam v Tabulce 25. Lze si
povSimnout, zZe nejvyssi miru transmitance vykazuje pravé vzorek E, ktery dosahoval také
nejnizSich hodnot SPF a PA ekvivalentli v ramci skupiny. Naopak u vzorku F zac¢ina
transmisni spektrum v rdmci skupiny na nejniz$i hodnoté, ¢emuz odpovidaji i stanovené

hodnoty SPF a PA ekvivalent.
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Tabulka 26 Stanovené hodnoty SPF a PA u skupiny s obsahem
anorganickych i organickych UV filtra

Vzorek SPF/PA Méreni SPF SPF PA PA
deklarované stanovené | ekvivalent | stanovené | ekvivalent
B 20/PA+++ 1 50+ 521 +37 PA++++ 81+5
2 50+ 437+ 19 PA++++ 75+3
3 50+ 625+ 63 PA++++ 88+ 8
C 20/neuvedeno 1 50+ 103 +4 PA++++ 65+2
2 50+ 102 £3 PA++++ | 63,6 £1,5
3 50+ 110£9 PA++++ 68 £ 6
D 30/PA+++ 1 50+ 186 £ 15 PA+++ 13,0+ 0,6
2 50+ 144+9 PA+++ 11,7£0,2
3 50+ 213+£8 PA+++ 14,1 +£0,3
G 40/neuvedeno 1 50+ 4217+ 153 | PA++++ 167+5
2 50+ 6301 £278 | PA++++ | 241+10
3 50+ 5057+317 | PA++++ 197 £ 11
I 50+/neuvedeno 1 50+ 10000£0 | PA++++ | 916+93
2 50+ 10000+£0 | PA++++ | 491 +35
3 50+ 10000+ 0 | PA++++ | 544443

U piipravkil obsahujicich, jak anorganické, tak i1 organické UV filtry, jsou ziskané
vysledky podobné jako u ptedchozi skupiny. I vtomto piipadé bylo potvrzeno, Ze
ptipravky spliuji deklarovany ochranny faktor, pficemZ stanovené hodnoty SPF opét
dosahuji ve vSech pfipadech maximalni hodnoty (50+), podobné tomu tak je i v rdmci
hodnot PA, kde je jedinou vyjimkou ptipravek D, ktery v porovnani se zbytkem skupiny
vykazuje o stupent niz§i miru ochrany v UVA oblasti, ale 1 pfesto stanovena hodnota PA
u pfipravku D odpovidd hodnoté deklarované. Nejniz§i hodnoty SPF ekvivalentli byly
v ramci této skupiny stanoveny u piipravku C, zatimco nejvyssi hodnoty SPF, ale také PA

ekvivalentli vykazuje jednoznaéné ptipravek I.

V rdmci jednotlivych stanoveni si 1ze povSimnout vyrazngjSich odliSnosti u ekvivalentnich
hodnot SPF zejména u ptipravkll B a G. Podobné jako v ramci piedchozi skupiny, tak
na substraty. Pfipravek G bylo, podobné jako v ptipad¢ dvojice A a F, obtizné zapracovat

do reliéfu substratu, pii aplikaci ,,klouzal* po povrchu a opét zanechéval Smouhy a lokélni
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nehomogenity. U pfipravku B bylo chovani odlisné, samotné zapracovani do struktury
substratu nebylo problematické, ale dochazelo u né&j velmi rychle k zaschnuti, kdy jiz

nebylo mozné pripravek dostatecné rozettit, proto bylo nutné pii aplikaci postupovat

rychle.
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Obrazek 56 Transmisni spektra pro skupinu s obsahem fyzikalnich
i chemickych UV filtrt (vzorky B, C, D, Gal)

Prehled transmisnich spekter uvedeny na Obrazku 56 opét prezentuje do jaké miry
jednotlivé ptipravky brani priniku UV zafeni. Na uvedeném Obrazku vynikd zejména
spektrum piipravku D, které v porovnani se zbytkem skupiny vykazuje vyrazn€ vyssi miru
transmitance v UVA oblasti. Pfiblizn€¢ kolem 380 nm je u zmiflovaného spektra patrny
prudky pokles a jeho pribéh zacina kopirovat ostatni spektra ze skupiny. Podoba
transmisniho spektra pfipravku D koresponduje se stanovenou hodnotou PA, kterd je

v porovnani s ostatnimi ptipravky ze skupiny o jeden stupen nizsi.
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Obrazek 57 Transmisni spektra vzorkti B, C, G al
Na Obrazku 57 jsou opét zachycena transmisni spektra skupiny piipravkll s obsahem
chemickych 1 fyzikalnich UV filtr, ovSem v tomto piipadé byl z ptehledu odstranén
ptipravek D, ktery v pfedchozim grafu diky vy$$i mife transmitance v UVA oblasti
zkresloval prubéh ostatnich spekter. Je zde patrné, Ze stanovené hodnoty SPF a PA opét
koresponduji s jednotlivymi spektry. Lze si povS§imnout, Ze dvojice G a I, ktera je dle SPF
a PA ekvivalentl G€¢inngj$i v porovnani s dvojici B a C, vykazuje mens$i miru transmitance,
zatimco pfipravek C sniz§imi hodnotami SPF a PA ekvivalentd nesniZil propustnost

UV zéfeni tak vyrazné oproti ostatnim ptipravkim.

Tabulka 27 Sledovani fotostabilty u ptipravka s obsahem fyzikalnich UV filtra

20 minut ozareni 40 minut ozareni 60 minut ozareni
Energie 596 kJ/m? 1192 kJ/m? 1788 kJ/m?
Vzorek SPF PA SPF PA SPF PA
stanovené | stanovené | stanovené | stanovené | stanovené | stanovené
A 50+ PA++++ 50+ PA++++ 50+ PA++++
E 50+ PA++++ 50+ PA++++ 50+ PA++++
F 50+ PA++++ 50+ PA++++ 50+ PA++++
H 50+ PA++++ 50+ PA++++ 50+ PA++++
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Tabulka 28 Sledovani fotostability u ptipravkl s obsahem fyzikalnich

1 chemickych UV filtra
20 minut ozareni 40 minut ozareni 60 minut ozareni
Energie 596 kJ/m? 1192 kJ/m? 1788 kJ/m?
Vzorek SPF PA SPF PA SPF PA
stanovené | stanovené | stanovené | stanovené | stanovené | stanovené

B 50+ PA++++ 50+ PA++++ 50+ PA++++

C 50+ PA++++ 50+ PA++++ 50+ PA++++

D 50+ PA+++ 50+ PA+++ 50+ PA+++

G 50+ PA++++ 50+ PA++++ 50+ PA++++

I 50+ PA++++ 50+ PA++++ 50+ PA++++

V ramci stanoveni hodnot SPF a PA byla testovana také fotostabilita pfipravkd. Bylo
sledovano, zda po vystaveni zafeni ze solarniho simuldtoru bude u pfipravenych vzorki
dochazet ke zménam u stanovenych hodnot SPF a PA. Vysledky testu fotostability jsou
uvedeny v Tabulkach 27 a 28. Vzorky byly ozafovany po dobu 60 minut, pfi¢emz hodnoty
SPF a PA byly stanovovany pribéZzné po 20 minutach. Na zaklad¢ ziskanych vysledki je
zfejmé, ze u Zadného ze vzorkid nedoslo ke snizeni hodnot SPF a PA v dasledku ozareni
a lze tedy konstatovat, ze funkce fotoprotektivnich ingredienci nebyla v ramci provadéného

testu negativné ovlivnéna.
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ZAVER

Tato diplomovéa prace pojednadva o kategorii kosmetickych piipravka, kterymi jsou
makeupy s UV-ochrannym tuc¢inkem. Cilem prace bylo provést komplexni charakterizaci
skupiny zvolenych produktl, jejichz vybér byl zaloZzen zejména na hodnotach
deklarovaného ochranného faktoru SPF a déale také na obsazenych fotoprotektivnich
ingrediencich. Testovaci soubor byl volen tak, aby obsahoval produkty na bazi
organickych 1 anorganickych UV filtri. Hodnoty SPF faktoru se u vybrané skupiny
pohybovaly v rozmezi 20-50+ a piipravkll pro testovani bylo zvoleno celkem devét.
Charakterizace byla zalozena na kombinaci n¢kolika metod, mezi které pattila digitalni
optickd mikroskopie, skenovaci elektronovd mikroskopie s rozSifenim o energiove

disperzni spektroskopii, rentgenova difraktometrie ¢i termogravimetrie.

Cast charakterizace se zabyvala chovanim pfipravenych vrstev makeupt. Pro zaji§téni
jednotného charakteru vrstev byl zvolen aplikacni postup za vyuzity sklenénych drzaka pro
XRD s ptfesné¢ vymezenou aplikacni plochou, kterd zajisStovala rovnomérnou aplikaci
napti¢ ptipravky. U pfipravenych vrstev byla provedena vizualizace jejich povrchu ihned
po naneseni prostiednictvim digitadlni optické mikroskopie. Pied provedenim dalSich
analyz, XRD a SEM, bylo nutné nanesené¢ vrstvy vhodné€ upravit, aby se zamezilo
moznému poskozeni pfistroji emulzni fazi, proto bylo pfistoupeno k vysuSeni vrstev
do stadia, kdy se jiz jejich hmotnost vyrazné nemeénila. Béhem suseni byly zaznamenavany
zmény hmotnosti a také byla provedena opétovnd vizualizace povrchu vrstev pro sledovani
zmén zpusobenych susenim. U takto pfipravenych vrstev byl nésledné studovan jejich
krystalicky podil pomoci XRD spolu se stanovenim velikosti krystalitl. Prostfednictvim
SEM byla u vrstev sledovana distribuce a morfologie pfitomnych anorganickych ¢astic
ametodou EDS bylo u makeupl stanoveno také jejich prvkové sloZeni. Dals§i cast
charakterizace byla zaméfena na studium anorganického podilu obsaZeného v ptipravcich
(plniva, pigmenty, fyzikalni UV filtry). Izolace anorganické faze od zbytku matrice byla
provedena pomoci termogravometrie, izolovany popilek byl nasledné charakterizovan
metodami XRD a SEM. Posledni ¢asti bylo ovéteni deklarovanych hodnot ochrannych
faktori SPF a PA prostfednictvim spektrofotometrického stanoveni in vitro, sledovana

byla také mira fotostability ptipravkl po jejich expozici zafeni v solarnim simuldtoru.
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Stanoveni krystalického podilu metodou RIR prokazalo, Zze oxid titani¢ity je spolu
s oxidem kiemicitym pfitomen ve vSech ptipravcich, ptficemz prave tyto dvé slozky tvoftily
u veétSiny podstatnou ¢ast krystalického podilu, pouze u ptipravka E a H byla znacné cast
krystalického podilu tvofena oxidem zinecnatym. Obsah oxidu kiemic¢itého miize souviset
s povrchovymi Upravami nanocastic oxidu titani¢itého, dale mize oxid kiemicity v tomto
typu pfipravkl slouzit i jako plnivo. Pomoci rentgenové difraktometrie byla hodnocena
také fazova struktura pritomného oxidu titani¢itého, kdy u vétSiny piipravki (A, B, D, E,
F, G a H) pfevazovala fotoaktivnéjsi forma anatasu, pouze u dvojice C a H bylo prokdzano
vétSinové zastoupeni rutilu. U cCtvefice piipravkl byla zaznamendna také ptfitomnost
brookitu, ktery pro své vlastnosti neni bézné vyuzivan v kosmetickych aplikacich, ovSem
kromé ptipravku F jsou jeho mnoZstvi v porovnéni s anatasem a rutilem zanedbatelnd a 1ze
tedy fici, ze se nejspiS jednd pouze o piimés zminovanych polymorfli oxidu titanicitého.
Prvkova analyza provedend metodou EDS neprokazala v analyzovanych vzorcich
pritomnost tézkych kovii a na zaklad¢ ziskanych udaji lze fici, ze ptipravky spliuji

deklarované slozeni.

Prostfednictvim termogravimetrie bylo stanoveno zastoupeni anorganického podilu
v jednotlivych pfipraveich. Ctvefice A, D, G a 1 obsahovala niz§i zastoupeni
anorganického podilu (méné nez 20 %), zatimco pfipravky B, C, E, F a H vykazovaly
v porovnani s predchozi skupinou vy$§i obsah anorganiky. Udaje ziskané v ramci
termogravimetrie také koresponduji se sloZenim makeupi, kdy vétSina ptipravka zaloZena
na bazi fyzikalnich UV filtrG vykazuje vyss$i hodnoty obsahu anorganické faze, zatimco
ptipravky s pfevahou organickych UV filtri vykazuji niz8i zastoupeni anorganického

podilu.

Snimky pofizené skenovaci elektronovou mikroskopii zachycuji detailni strukturu
izolovaného anorganického podilu a v pfipad¢ vysuSenych vrstev také Cetnost zastoupeni
¢astic v organické matrici, pfiéemz je ziejmy rozdil mezi vrstvami piipravkl s niz$im
a vySSim obsahem anorganické faze. Na vSech snimcich si Ize v§imnout, ze Castice oxidu
titani¢itétho maji tendenci ke vzdjemné aglomeraci a také obaluji kulovité Castice siliky.
Pfi porovnani pofizenych snimki je ziejmé, ze jednotlivé piipravky jsou si podobné,
odlisnost od zbytku skupiny vykazuje pouze ptipravek 1. Jeho chovani se 1i§i nejen v ramci
SEM, ale i1 v pfipad¢ dalSich testl, coz lze vysvétlit jinym formulacnim typem piipravku,

ktery je popisovan jako fluid, zatimco ostatni vzorky jsou makeupy nebo BB krémy.
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Spektrofotometrickym stanovenim hodnot ochrannych faktorG bylo zjiSténo, ze vSechny
testované piipravky spliluji deklarovany ochranny faktor SPF a také PA. Ve vSech
pfipadech byly stanoveny maximalni hodnoty SPF (50+), s vyjimkou piipravku D i PA
(PA++++), a to 1 v ptipad¢ nizsSich deklarovanych faktorii. Vysoké hodnoty ochranného
faktoru u testovanych ptipravkli mohou byt podpofeny pravé pritomnosti pigmentd, které
svym krytim pfispivaji ke snizeni miry transmitance UV zafeni. Na zaklad¢ vysledkt 1ze
fici, ze 1 makeupy s nizs$i deklarovanou SPF hodnotou jsou schopny poskytnout pomérné
vysokou ochranu. Vyse stanoveného ochranného faktoru ovSem bezpochyby silné zavisi na
aplikovaném mnozstvi a aplikaénim zptusobu. Dle metodiky byl na substrat aplikovan
piipravek v mnozstvi 2 mg/cm?, pii¢emz pii redlném pouziti se aplikovand mnozstvi
mohou pohybovat v mnohem niz§ich hodnotach, coz mtze vysi ochranného faktoru zna¢né
ovlivnit. V rdmeci dalSich testll tohoto zaméteni by bylo bezpochyby piinosné vzit v tivahu
realné aplika¢ni podminky, protoze jinak mohou ziskané hodnoty poskytovat falesny pocit
ochrany, kterd ve skutenosti nemusi byt dosazena. Hodnocenim fotostability pfipravka
bylo zjisténo, Ze za danych podminek testovani nedoSlo k poklesu hodnot SPF ani PA

a v ptipad€ provedeného testu se tedy piipravky jevi jako fotostabilni.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CBS Circular backscatter detektor

CI Colour index

CIE Mezinarodni komise pro osvétleni

CPB Cyklobutan pyrimidinové dimery

DNA Deoxyribonukleova kyselina

DT Zpozdéné opaleni (Delayed Tanning)

ECM Extracelularni matrix

EDS Energiové disperzni spektrometrie

EU Evropska unie

ETD Everhart-Thornley detektor

INCI International nomenclature of cosmetic ingredients
IPD Okamzité pigmentové ztmavnuti (Immediate Pigment Darkening)
IPD-PF Ochranny faktor IPD

IR Infrac¢ervené (zafeni)

L-DOPA L-3,4-dihydroxyfenylalanin

MED Minimalni erytémova davka

MMP Matrix metaloproteinazy

MPD Minimalni davka pigmentace

ov Olej ve vod¢ (emulze)

PA Stupeii ochrany proti UVA zateni

PABA p-aminobenzova kyselina

PEG Polyethylenglykol

PMMA Polymethylmethakrylat

PPD Trvalé pigmentové ztmavnuti (Persistent Pigment Darkening)

PPD-PF Ochranny faktor PPD
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(6-4)PP Pyrimidin(6-4)pyrimidon (fotoprodukty)

RIR Reference Intensity Ratio

ROS Reaktivni formy kysliku

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie

SPF Slune¢ni ochranny faktor

TGA Termogravimetricka analyza

TLD Through-the-lens detektor

Uuv Ultrafialové (zéteni)

UVA-PF Ochranny faktor UVA

UVI UV index

VIS Viditelné (zateni)

V/O Voda v oleji (emulze)

V/Si Voda v silikonu (emulze)

VVBS Védecky vybor pro bezpecnost spotiebitelil

XRD Rentgenova difrakce

X PIna ochrana UV filtru v daném rozsahu vinovych délek

X Caste¢na ochrana UV filtru v daném rozsahu vinovych délek
T; Teplota, pti které zacina dochazet k rozkladu analyzované latky pti TGA
Tt Teplota, kdy byla rozkladna reakce pi1 TGA dokoncena

n Difrakéni fad

A Vlnova délka

d Vzdalenost mezi rovinami krystalu

0 Difrakéni tthel

T Transmitance

1 Intenzita svétla prosiého

Io Intenzita svétla vstupujiciho
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E () Intenzita slune¢niho zatfeni podle Australsko/Novozélandského standardu
R (%) Referencni erytémové akéni spektrum CIE

T ) Difuzni transmisni spektrum

mo Hmotnost vrstvy vzorku pfed suSenim

mi Hmotnost vrstvy vzorku po 1 hodin€ suSeni pfi teploté 60 °C

m Hmotnost vrstvy vzorku po 2 hodinach suseni pfi teploté 60 °C

m3 Hmotnost vrstvy vzorku po 13 hodinach suseni pii teploté 30 °C

mp Hmotnost vzorku pted TGA

my Hmotnost vzorku po TGA

hm.% Hmotnostni procenta
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PRILOHA P I: SLOZENI DLE INCI PRO PRIPRAVEK A

Slozky pripravku dle INCI

Slozky pripravku dle INCI

Aqua

Tocopheryl Acetate

Cyclopentasiloxane

Caprylyl Glycol

C12-15 Alkyl Benzoate

Disodium Stearoyl Glutamate

Glycerin Punica Granatum Fruit Juice
Dimethicone Vitis Vinifera (Grape) Juice
Talc Potassium Sorbate
Polymethyl Methacrylate Hexylene Glycol
Peg-10 Dimethicone Ascorbyl Glucoside

Dimethicone/PEG-10/15 Crosspolymer

Euterpe Oleracea Juice

Acrylates/Dimethicone Copolymer Dipropylene Glycol
Boron Nitride Tocopherol
Dimethiconol Silica

Magnesium Sulfate Sapphire Powder

Nylon-12

Palmaria Palmata Extract

Aluminum Dimyristate

+/- Titanium Dioxide (CI 77891)

Triethoxycaprylylsilane

+/- Iron Oxides (CI 77491, CI 77492,
CI 77499)

Phenoxyethanol

+/- Ultramarines (CI 77007)




PRILOHA P II: SLOZENI DLE INCI PRO PRIPRAVEK B

Slozky pripravku dle INCI

Slozky pripravku dle INCI

Aqua Parfum
Alcohol Propylene Carbonate
Methyl Trimethicone Chlorphenesin
Isododecane VP/VA Copolymer
Phenyl Trimethicone Alumina
Glycerin Stearic Acid

Ethylhexyl Salicylate

Aluminum Hydroxide

Titanium Dioxide

Tromethamine

PEG-9 Polydimethylsiloxyethyl
Dimethicone

Tocopherol

Trimethyl Pentaphenyl Trisiloxane

Tropaeolum Majus Flower/Leaf/Stem
Extract

Acrylates/Dimethicone Copolymer

Hexadecene

Dimethicone Hydrolyzed Viola Tricolor Extract
Butylene Glycol 1,2-Hexanediol
Cetyl Dimethicone Caprylyl Glycol

Hibiscus Sabdariffa Flower Extract

Sodium Benzoate

Iris Florentina Root Extract

Potassium Sorbate

Disteardimonium Hectorite

Pentaerythrityl Tetra-Di-T-Butyl
Hydroxyhydrocinnamate

Cellulose

+/- Titanium Dioxide (CI 77891)

Cetyl PEG/PPG-10/1 Dimethicone

Sodium Myristoyl Glutamate

+/- Tron Oxides (CI 77491, C1 77492,
CI177499)




PRILOHA P III: SLOZENI DLE INCI PRO PRIPRAVEK C

Slozky pripravku dle INCI

Slozky pripravku dle INCI

Aqua Ethylene/Methacrylate Copolymer
Cyclopentasiloxane Synthetic Beeswax
Talc Trihydroxystearin
Propylene Glycol Silica
Dimethicone Sodium Benzoate

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid

Synthetic Wax

Aluminum Starch Octenylsuccinate

Polyglyceryl-4 Isostearate

Sodium Chloride Cetyl PEG/PPG-10/1 Dimethicone
PEG/PPG-18/18 Dimethicone Hexyl Laurate
PVP Isopropyl Titanium Triisostearate
Methicone Ethylene Brassylate
Benzyl Alcohol Polyethylene
Phenoxyethanol +/- Titanium Dioxide (CI 77891)
Sodium Hydroxide +/- Tron Oxides (CI 77491, CI 77492,

CI 77499)




PRILOHA P IV: SLOZENI DLE INCI PRO PRiPRAVEK D

Slozky pripravku dle INCI

Slozky pripravku dle INCI

Aqua

Mica

Dimethicone

PEG/PPG-18/18 Dimethicone

Diisopropyl Sebacate

Pentaerythrityl Tetra-Di-T-Butyl
Hydroxyhydrocinnamate

Homosalate Pentylene Glycol
Glycerin Pisum Sativum (Pea) Extract
Ethylhexyl Salicylate Propylene Carbonate
Isododecane Silica
Caprylyl Methicone Silica Dimethyl Silylate

Butyl Methoxydibenzoylmethane

Sodium Citrate

Octocrylene

Sodium Hyaluronate

Cetyl PEG/PPG-10/1 Dimethicone

Sodium Hydroxide

PEG-10 Dimethicone

Sodium Lactate

Tribehenin Sodium PCA
Disteardimonium Hectorite Squalene
Sodium Chloride Tin Oxide
Allantoin Tocopherol
Ascorbyl Glucoside Trehalose
Citric Acid Triethoxycaprylylsilane
Cocos Nucifera (Coconut) Oil Urea
Disodium EDTA Chlorphenesin
Fructose Phenoxyethanol
Glucose +/- Titanium Dioxide (CI 77891)
Maltose +/- Tron Oxides (CI 77491, CI 77492,

Medicago Sativa (Alfalfa) Extract

CI 77499)




PRILOHA P V: SLOZENI DLE INCI PRO PRIiPRAVEK E

Slozky pripravku dle INCI

Slozky pripravku dle INCI

Aqua Trimethylsiloxysilicate
Caprylyl Methicone Disteardimonium Hectorite
Zinc Oxide Hydrogenated Vegetable Oil
Lauryl PEG-10 Tris(rimethylsiloxy)silylethyl Neopentyl Glycol Diethylhexanoate
Dimethicone

Caprylic/Capric Triglyceride

Polypropylsilsesquioxane

Silica Propanediol
Isododecane Cetearyl Dimethicone Crosspolymer
Ethyl Oleate Propylene Carbonate
Butylene Glycol Triethoxycaprylylsilane
Polyhydroxystearic Acid Ethylhexylglycerin
Magnesium Sulfate Glycerin

Betaine

Biosaccharide Gum-1

Empetrum Nigrum (Black Crowberry) Fruit
Juice

Potassium Sorbate

Dimethicone

+/- Tron Oxides (CI 77491, CI 77492,
CI177499)

Phenoxyethanol

+/- Titanium Dioxide (CI 77891)




PRILOHA P VI: SLOZENI DLE INCI PRO PRIPRAVEK F

Slozky pripravku dle INCI

Slozky pripravku dle INCI

Aqua

Sodium Potassium Aluminum Silicate

Titanium Dioxide (CI 77891)

Aluminum Hydroxide

C15-19 Alkane

Sodium Chloride

Titanium Dioxide (nano)

Stearic Acid

Polyglyceryl-3 Polyricinoleate

Magnesium Sulfate

Dibutyl Adipate Sodium Myristoyl Glutamate
C13-C15 Alkane Disteardimonium Hectocrite
Butylene Glycol Glycerin
Zinc Oxide Propylene Carbonate
Undecanate Silica
Isododecane Triethoxycaprylylsilane
Propanediol Ethylhexylglycerin
Polyglyceryl-3 Diisostearate Citric Acid

Tapioca Starch

Nymphaea Caerulea Flower Extract

Tridecane Tocopherol
CI 77492 (Iron Oxides) Phenoxyethanol
Hydrogenated Olive Oil Decyl Esters Sodium Benzoate
Zinc PCA Potassium Sorbate
Arctium Lappa Root Extract Parfum
Lens Esculenta (Lentil) Seed Extract Mica

Nelumbo Nucifera Flower Extract

Biotin

Iron Oxides (CI 77491, CI 77499)




PRILOHA P VII: SLOZENI DLE INCI PRO PRIPRAVEK G

Slozky pripravku dle INCI

Slozky pripravku dle INCI

Aqua Imidazolidinyl Urea
Cyclopentasiloxane Phenoxyethanol
Ethylhexyl methoxycinnamate Alumina
Butylene Glycol Caprylyl Glycol
Diisopropyl Adipate Stearic Acid
Titanium Dioxide Parfum
Caprylic/Capric Triglyceride Disodium EDTA

Lauryl PEG-10 Tris(trimethylsiloxy)silylethyl

Triethoxycaprylylsilane

Dimethicone
Sodium Chloride Vitis Vinifera Seed Oil
Trimethylsiloxysilicate BHT

Disteardimonium Hectorite

Titanium Dioxide (CI 77891)

Silica

Polyhydroxystearic Acid

Iron Oxides (CI 77491, CI 77492,
CI177499)




PRILOHA P VIII: SLOZENI DLE INCI PRO PRIPRAVEK H

Slozky pripravku dle INCI

Slozky pripravku dle INCI

Aqua

Caprylyl Glycol

Zinc Oxide

Trihydroxystearin

Caprylic/Capric Trigliceride

Disodium Stearoyl Glutamate

Titanium Dioxide Stearic Acid
Cyclopentasiloxane Iron Oxides (CI 77499)
Glycerin Glyceryl Caprylate
Isododecane 3-o0-Ethyl Ascorbic Acid
Isoeicosane Fragrance
Methylpropanediol Ethylhexylglycerin

Lauryl PEG-10 Tris(trimethylsiloxy)
Silylethyl Dimethicone

Echium Plantagineum Seed Oil

C12-15 Alkyl Benzoate

Triethoxycaprylylsilane

Niacinamide Adenosine
Diisostearyl Malate Cardiospermum Halicacabum
Flower/Leaf/Vine Extract
Dimethicone Helianthus Annuus (Sunflower) Seed Oil
Unsaponifiables
Iron Oxides (CI 77492) Helianthus Annuus (Sunflower) Seed Oil
Unsaponifiables
Dipentaerythrityl Tocopherol

Hexahydroxystarate/Hexastarate/Hexarosinate

Trimethylsiloxysilicate

Acetyl Glucosamine

Pentylene Glycol

Broussonetia Kazinoki Root Extract

Methyl Methacrylate Crosspolymer

Morus Alba Bark Extract

Disteardimonium Hectorite

Pyrus Malus (Apple) Fruit Extract

Magnesium Sulfate

Cameliia Japonica Leaf Extract

Methicone Centella Asiatica Extract
PEG-10 Dimethicone Honey Extract
Aluminum Hydroxide Galactoarabinan

Octyldodecanol

Tricholoma Matsutake Extract

Dimethicone Crosspolymer

1,2-Hexanediol

Iron Oxides (CI 77491)

Helianthus Annuus (Sunflower) Seed Oil
Unsaponifiables

Gluconic Acid




PRILOHA P IX: SLOZENI DLE INCI PRO PRIPRAVEK I

Slozky pripravku dle INCI

Slozky pripravku dle INCI

Aqua Perlite
Alcohol Denat. Tocopherol
Triethyl Citrate Caprylic/Capric Triglyceride
Diisopropyl Sebacate Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate
Crosspolymer
Silica Caprylyl Glycol
Ethylhexyl Salicylate Iron Oxides (CI 77491, CI 77492,
CI177499)
Bis-Ethylhexyloxyphenol Methoxyphenyl Diethylamino Hydroxybenzoyl Hexyl
Triazine Benzoate
Ethylhexyl Triazone Drometrizole Trisiloxane

Butyl Methoxydibenzoylmethane

Hydroxyethylcellulose

Glycerin Sodium Stearoyl Glutamate
Propanediol Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic
Acid
C12-22 Alkyl Triethanolamine

Acrylate/Hydroxyethylacrylate Copolymer

Titanium Dioxide (CI 77891)

Trisodium Ethylenediamine Disuccinate

Methoxypropylamino Cyclohexenylidene
Ethoxyethylcyanoacetate

Parfum




PRILOHA P X: TGA PRO PRIPRAVKY A, B

Hmotnost [%]

Hmotnost [%]
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PRILOHA P XI: TGA PRO PRIPRAVKY C, D

VZOREK C
1004 . iolAs a1 229°C -
- 1,0
_ 80+ aas2% 69,12 %) ||
X | - 0,8
@
g 60 - |
£ f 212,16 °C - 0,6
=
= 1
/ L 0,4
40 - 338,50 °C
1-3.297 % 3079% | o5
| 278,20°C 424,02°C
20 ' T ' | y | ' I T ' 0,0
0 100 200 300 400 500 600
Teplota [°C]
VZOREK D
: 20
100 4 . 149,45 °C
1 -40,10 %
80 - 14(;,62°C 84,23 % | 1.6
!! r
= | 15° oF.
= 60 - \ 224,15 °C
o | L
= |
o i
£ | H 31,97 % L 0.8
b o= 40 1 186,88 °C
1 [ 297,46 °C |
| | 5,083 %
20 1 " z2s1% [ 04
l 231,53°C 358,18 °C -
0 ' | ' | ' | ' | ' T : 0,0
0 100 200 300 400 500 600

Teplota [°C]

Derivace hmotnosti [%/°C]

Derivace hmotnosti [%/°C]



PRILOHA P XII: TGA PRO PRIPRAVKY E, F
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PRILOHA P XIII: TGA PRO PRIPRAVKY G, H

VZOREK G
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PRILOHA P XIV: TGA PRO PRIPRAVEK I

Hmotnost [%]

Teplota [°C]
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PRILOHA P XV: PREHLED FOREM OXIDU KREMICITEHO STANOVENYCH VE VZORCICH POMOCI

XRD

Obsah krystalického oxidu kiremicitého [%]

ot
% Quartz HP ITQ-14 Hypothetical | Cristobalite | Stishovite Silicon Cristobalite
> silica beta oxide alpha

A | 28,0+04 2,5+1,7 - - - - -

B - - 17,0+ 1,7 1,9+0,4 - - -

C - - - - 31,0+ 1,2 - -

D - - - - - 3,1£0,5 -

E - - - - - 10,0+ 1,7 -

F - - - 20,0£0,2 - -

G - - - 6,0+ 0,7 - - -

H - - - 2,7+0,7 - - -

1 - - - - - - 73,0+ 1,0




PRILOHA P XVI: PREHLED DALSIHO KRYSTALICKEHO PODILU DETEKOVANEHO VE VZORCICH

METODOU XRD
Obsah dalSiho krystalického podilu [%]
v Boron Tris(magnesium | Hematite | Wuestite Gupeite | Clinochrysolite- | Goethite | Aluminum Calcium
Es’ nitride dihydroxide) 2Mcl oxide sodium
g magnesium aluminum
sulfate silicon oxide
octahydrate

A 15,0+ 0,3 8,7+0,6 - - - - - - -

B - - 0,9+0,2 - 6,6 1,3 - - - -

C - - - - - 1,0£0,3 - - -

D - - 09+1,7 0,6+0,4 3,004 - - - -

E - - 2,0£0,2 - 1,0£0,7 - - - -

F - - - - - - 4,7+0,3 - -

G - - 1,1 £04 0,4+0,3 - - - 14,0+ 0,4 -

H - - - - - - - 11,0+ 1,4 -

|| - - - - - - - - 39+0,3




PRILOHA P XVII: PREHLEDOVA TABULKA Z EDS

Atomova procenta [%]

<
E A B C D E F G H I
C | 50=+3 36+2 269+0,5 | 51,6+26 544+1,1 | 343+03 | 473+0,6 | 58,7+13 74 +3
N - 0,6+0,5 - - - - - - -
O | 33%2 42,6+0,8 | 482+06 | 314+1,7 303+0,5 | 46,0+1,2 32+1 283+0,5 21+3
F - 0,9+ 0,4 - - - - - 0,02 0,1 0,1
Na | 1,7+0,1 | 038+0,03 | 3,71 +0,08 1,5+0,1 - 0,6 0,2 4,9+ 0,4 - 0,257 £ 0,006
Mg | 1,5+0,2 1,4+0,1 - 0,443 +0,006 | 0,08+0,05 | 0,27+0,03 | 0,21+0,06 | 0,03+0,03 | 0,047 = 0,006
Al | 04+0,5 | 0,637+0,006 | 0,40 + 0,05 - 0,017 0,006 | 0,61+0,03 | 0,40+0,04 | 0,11+0,04 | 0,15+0,03
Si | 45+04 7,6 0,3 7,0 0,9 7,7+0,8 56+03 | 052+0,01 | 3,11+0,05 | 2,55+ 0,03 3.4+0,6
S - - - - 0,263 + 0,006 | 0,40 + 0,01 - 0,18 +0,03 | 0,057 + 0,006
Cl | 1,1+0,1 - 34+0,1 | 0,84+0,02 0,07 0,36+0,03 | 2,7+0,3 - -
K | 0,1+0,1 | 032=+0,04 - - - 0,10 + 0,03 - - -
Ti | 6,5+04 8,9+0,2 8,3+ 0,6 6,3+0,2 3,6+0,2 14+ 1 8,19+0,06 | 3,8+04 0,75+ 0,12
% - - - - - 0,11 + 0,04 - - -
Fe | 1,102 | 045+0,03 | 04+0,1 | 030=0,03 04+0,1 12+02 | 0,69+0,06 | 0,28+0,05 | 0,23+0,06
Co 0,01 - - - - - - - -
Zn - - 1,9+0,3 - 53+0,2 1,7£0.2 - 6,1 0,4 -




