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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zamétfuje na spektroskopické a strukturalni hodnoceni stability
opalovacich ptipravkil obsahujicich chemické a fyzikalni UV filtry. Cilem bylo sledovat
zmény téchto produktii pii plisobeni zatézovych podminek blizkych jejich praktickému
pouziti v letni sezon€, konkrétné zvysené teploty (36 a 85 °C), a UVA a UVB zéfeni. Vzorky
byly podrobeny analyzam metodami UV-Vis spektroskopie, FTIR, rentgenové
difraktometriec (XRD), termogravimetrické analyzy (TGA) a skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Vysledky ukézaly, ze vzorek s chemickymi filtry vykazuje vyssi
stabilitu jak z hlediska zmén ve spektralnich charakteristikdch, tak i v morfologii a strukture.
U vzorku s fyzikalnimi filtry byly po zatéZi pozorovany mirné zmény v intenzité difrak¢nich
pikii a mozné zmény v krystalické fazi. Prace zdlraziiuje vyznam pravidelné obnovy
aplikace opalovacich prostfedkti v redlném prostiedi, nebot’ jednordzoveé nanesena vrstva

muze postupné ztracet svou u€innost vlivem vnéjsich podminek.

Kli¢ova slova: opalovaci ptipravky, UV filtry, stabilita, UV-Vis spektroskopie, slune¢ni
ochrana, ochranny faktor (SPF)

ABSTRACT

This diploma thesis focuses on the spectroscopic and structural evaluation of the stability of
sunscreen products containing chemical and physical UV filters. The aim was to monitor
changes in these products under stress conditions that are close to the sunscreens use in the
summer season, specifically elevated temperature (36 and 85 °C), and UVA and UVB
radiation. The samples were subjected to analyses using UV-Vis spectroscopy, FTIR, X-ray
diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), and scanning electron microscopy
(SEM). The results showed that the sample with chemical filters exhibits higher stability in
terms of changes in spectral characteristics as well as in morphology and structure. In the
sample with physical filters, slight changes in the intensity of diffraction peaks and possible
changes in the crystalline phase were observed afterexposure. The thesis highlights the
importance of regular reapplication of sunscreen products in real conditions, as a single

applied layer may gradually lose its effectiveness due to environmental factors.

Keywords: sunscreen products, UV filters, stability, UV-Vis spectroscopy, sun protection,

Sun Protection Factor (SPF)
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UvVOD

Slunec¢ni zafeni je nepostradatelnym faktorem pro existenci Zivota na Zemi, nebot’ hraje
klic¢ovou roli v biologickych procesech a poskytuje energii nezbytnou pro udrzeni
ekosystému. Obsahuje Siroké spektrum elektromagnetického zareni, véetné infracerveného,
viditelného a ultrafialového svétla [1, 2]. Zvlastni vyznam pro clovéka ma ultrafialové
zafeni, které je jedinym piirozenym zdrojem nezbytnym pro syntézu vitaminu D3 v kuzi,
ktery je zasadni pro rist a vyvoj kosti. SoucCasné vSak ultrafialové zareni predstavuje
vyznamny rizikovy faktor pro zdravi pokozky, a to jak z hlediska akutniho poSkozeni, jako
je spaleni a erytém, tak i chronického poskozeni, které zahrnuje pred¢asné starnuti pokozky
a zvySené riziko vzniku koZnich nadorti [1-4]. Podle Svétové zdravotnické organizace
(WHO) se incidence koznich nadorii v poslednich desetiletich celosvétové zvysuje,

pravdépodobné v disledku intenzivnéjsiho vystaveni ultrafialovému zéfeni [5].

S rostoucim povédomim o negativnich dopadech ultrafialové zareni a s ohledem na
globalni klimatické zmény roste 1 vyznam pouzivani kosmetickych ptipravka s ochrannym
UV filtrem. Tyto ptfipravky obsahuji riizné aktivni slozky, jejichz stabilita a i€¢innost mohou
byt ovlivnény vné&jsimi faktory, jako jsou zvySena teplota, oxida¢ni podminky ¢i expozice
ultrafialovému zateni [6]. Stabilita téchto produkti je klicova nejen pro jejich ucinnost, ale

také z hlediska dlouhodob¢ bezpecnosti spotiebitelt [7, 8].

Tato diplomova prace se proto zaméfuje na charakterizaci vybranych kosmetickych
prostiedkti s UV filtrem pted a po vystaveni laboratorné simulovanym podminkédm blizkym
readlnému pouziti béhem letni sezony. Hlavnim cilem prace je porovnat vliv zvysSené teploty
a ultrafialové zéafeni na fyzikalné-chemické vlastnosti téchto piipravki, zejména s vyuZitim
UV-Vis spektroskopie. Vysledky umozni zhodnotit, jak se ptipravky méni v dasledku téchto
podminek, a porovnat hodnoty SPF pted a po jejich plsobeni. Soucasné prace ovéeiuje
pouziti spektroskopické metody pro stanoveni SPF a pro hodnoceni stability téchto

kosmetickych prostiedki.
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TEORETICKA CAST
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1 OCHRANA POKOZKY PRED UV ZARENIM

Kosmetické piipravky s ochrannym UV filtrem, komercné nejcastéji oznacované jako
opalovaci piipravky, hraji klicovou roli v ochrané kiize pied negativnim uc¢inkem
ultrafialového (UV) zafeni, které je soucasti spektra elektromagnetického zafeni
vyzafovaného sluncem [9]. Jsou to pfipravky urcené k aplikaci na povrch kize, kde

absorbuji, rozptyluji, nebo odrazeji UV zateni [2].

1.1 Struktura pokoZky a jeji ochranné vlastnosti

Kiize je tvofena dvéma hlavnimi vrstvami — epidermis a dermis. Kli¢ovou roli
v ochran¢ pfed vnéjSimi vlivy hraje vrchni vrstva epidermis, tzv. stratum corneum, ktera je
tvofena odumielymi korneocyty usazenymi v lipidové matrici. Tato bariéra je vysoce
organizovana a tvofi ji pfedev§im keratinocyty, které zajistuji mechanickou a chemickou
ochranu. Krom¢ nich se v epidermis nachéazi také melanocyty, jez produkuji melanin —
pigment, ktery absorbuje UV zafeni a pfispiva tak k ochrané hlubSich vrstev kiize pied jeho
Skodlivymi ucinky [10]. Pfi expozici slune¢nimu zafeni, a zejména jeho UV slozce, mize
dochazet k riznym typim poskozeni pokozky. Kratkodoba (akutni) expozice zplsobuje
napiiklad spdleni kiize a erytém (z€ervenani pokozky). Naopak dlouhodoba (chronicka
expozice) muze vést k pred€asnému starnuti kize, poskozeni DNA, naruseni bunécnych

struktur a zvySenému riziku vzniku koznich nadori [2—4].

Diky komplexni stavbé kiize zahrnujici nejen pevné usporadané lipidy a bilkoviny ve
stratum corneum, ale také pigmentacni systém, imunitni sloZky a mazové zlazy je kize
schopna ucinné branit té€lo pfed Skodlivymi U¢inky vnéjSiho prostfedi, véetné slunecniho
zateni [11]. Pfesto je ochrana pomoci externich prostfedkd, jako jsou opalovaci pfipravky,
nezbytna pro zajisténi dlouhodobé integrity a zdravi kiize. Tyto ptipravky se obvykle
skladaji z raznych slozek, které¢ se 1iSi svym mechanismem uc¢inku. Zakladni rozdéleni
vychazi z typu pouZzitého UV filtru, ktery miiZze byt chemicky (organicky) nebo fyzikalni
(anorganicky). Kazdy typ UV filtru ma specifické vlastnosti, které urcuji jeho ucinnost,
stabilitu a pfipadné nezadouci ucinky, a proto je dulezité vénovat pozornost jak jejich
chemickému slozeni, tak 1 mechanismu ptisobeni [4, 12—14]. Pro pochopeni vyznamu téchto
ptipravkll je nezbytné nejprve rozebrat, jaké typy UV zafeni existuji, jaké maji vlastnosti
a jak ovliviuji lidskou kiiZi, coz umozni 1épe porozumét mechanismiim ucinku UV filtra

a jejich dilezitosti.
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1.2 Ultrafialové zareni: UVA, UVB a UVC

Celkova energie, kterou Slunce vyzatuje, je v solarnim spektru rozd¢lena tak, Ze 40 %
tvofi viditelné svétlo (380-780 nm), 55 % infracervené zafeni (780-3000 nm) a 5 %
ultrafialové zareni (100400 nm) [15, 16]. Schéma rozdé¢leni elektromagnetického spektra
dle distribuce energie na jednotlivé regiony vinovych délek je uvedeno na Obrazku 1,

a rozd¢€leni na typy zaieni dle vinové délky na Obrazku 2.

Solar Energy Distribution

i
H - . .
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Obrazek 1 — RozloZeni intenzity spektra slunecni energie ptes vinovou délku.
Ptevzato z [17].

Intenzita zafeni a jeho ucinky na ¢lovéka se mohou ménit vlivem rtiznych faktort, jako
jsou vyska nad motem, zemépisnd poloha, tloustka ozonové vrstvy a atmosférické
podminky. Slunce je jedinym pfirozenym zdrojem UV zafeni, které miize mit na lidské télo
jak pozitivni, tak negativni G€inky [15]. Zatimco vystaveni pokozky UV zafeni je nezbytné
pro tvorbu vitaminu D3, jenz podporuje rist a vyvoj kosti, nadmérné vystaveni tomuto zafeni
ma ve srovnani s ostatnimi slozkami slune¢niho spektra nejvyraznéjsi negativni dopad na
lidskou pokozku [3, 18]. Dnes je uznavano, Ze slunecni zafeni je zodpovédné za ptiblizné

70 % znémek starnuti ktize [15].
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Obrazek 2 — Schéma elektromagnetického zareni. Zdroj: Vytvoreno v BioRender.com.

Podle Mezindrodni organizace pro normalizaci (ISO) z roku 2010 se ultrafialové zateni
dale déli na UVA I (340-400 nm), UVA II (320-340 nm), UVB (290-320 nm) a UVC
(100290 nm) [10, 15, 19]. UVA zafeni pronikad hluboko do pokozky (viz Obrazek 3), kde
stimuluje nadmérnou tvorbu melaninu vedouci k okamzitému ztmavnuti pokozky.
Dlouhodobé pak zplisobuje pfedcasné starnuti pleti (ztrata elasticity, vznik vrasek),
poskozeni bunék a krevnich cév v dermis, oslabeni imunity a fotokarcinogenezi. Uginky
UVA zafeni se projevuji predevS§im pii dlouhodobém plisobeni i pii nizkych
davkach [10, 15, 20]. UVB zafeni ptsobi az tisickrat siln€ji a rychleji nez UVA, proto je
a akutni zanétlivé reakce (erytém), ale také chronické zmény [10, 15, 21]. Obé UVA a UVB
zafeni mohou vyvolat spaleni pokoZzky, erytém, zanéty a predCasné starnuti (fotoaging).
Dlouhodobé plisobeni obou typt zateni vede k poskozeni DNA koznich buné€k, oslabeni
imunity a ke zvySenému riziku rakoviny kize [10, 18]. UVC zéfeni, které ma nejvyssi
energii, je téméef uplné pohlcovano ozonovou vrstvou, takze ma na clovéka zanedbatelny

vliv [15, 21].

Opalovaci prostiedky dokazou obvykle pohltit nejméné 85 % zatreni v oblasti UVB,
zatimco zéteni o delSich vlnovych délkach (nad 320 nm, UVA oblast) miiZe stale pronikat
[2]. Proto je pouzivani Sirokospektralnich opalovacich prostfedki nezbytné k zajisténi

komplexni ochrany pifed slune€nim zafenim, protoZe chrani proti posSkozeni zpiisobenému
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jak UVB, tak UVA zafenim, a poméha tak ptfedchazet spaleni pokozky, pred¢asnému

starnuti a riziku vzniku rakoviny ktize [12].
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Obrazek 3 — Schematické znazornéni vrstev lidské kiize a priiniku UVA a UVB zéteni.
Zdroj: Vytvoreno v BioRender.com.

1.2.1 Zareni UVA

v

Radiace v oblasti UVA je zdaleka nejhojnéjsi formou slune¢niho UV zateni — tvoii vice
nez 90 % UV zafeni, které dopada na povrch Zemé [22]. Jak bylo nastinéno v pfedchozi
kapitole, UVA zafeni je klicovym faktorem ptedCasného starnuti pokoZzky, protoze jeho
paprsky pronikaji hloubéji do kize neZ UVB zafeni a mohou dosédhnout az do vrstvy dermis,

zatimco UVB zafeni je absorbovano pfedevsim v epidermis [20, 22].

Na rozdil od UVB je UVA slozka slune¢niho zafeni pouze slabé absorbovana DNA,
ale misto toho stimuluje jiné endogenni chromofory, jako je kyselina urokanova, prekurzory
melaninu a riboflavin, které nasledné generuji reaktivni formy kysliku a dusiku (ROS
a RNS). Vétsina biologickych ucinkit UVA zafeni zavisi na ptfitomnosti kysliku a hlavnim

reaktivnim druhem je singletovy kyslik, ktery se vyznamné podili na oxidativnim stresu,
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aktivaci gend i1 poskozeni bunék. Tyto volné radikaly poskozuji lipidy, proteiny, vetné

kolagenu a elastinu, a DNA [20, 22].

Oxida¢ni poskozeni tak vyvolava tvorbu vrasek, ztratu elasticity pokozky a dalsi
viditelné projevy starnuti [3, 13, 22]. PoSkozeni kolagenu a inhibice jeho novotvorby
nasledné¢ vede k hromadéni fragmentovaného kolagenu, ktery aktivuje matrixové
metaloproteinazy (MMP), coz déle urychluje degradaci mezibunééné hmoty. Tento proces
také ptispiva k prohloubeni klinickych projevl fotostarnuti, vcetné hlubokych vrasek

a zhorSenti elasticity pokozky [13].

Expozice lidské populace UVA zafeni se v poslednich dekddach vyrazné zvysila, a to
zejména kvili popularité solarii (ktera vyzaiuji prevazné UV A zaieni) a béznému pouzivani
opalovacich krémi blokujicich pfevazné UVB, coZ umoziiuje delsi pobyt na slunci bez
znamek spaleni a tim prodluzuje dobu vystaveni pokozky sluneénimu zéafeni [22].
V disledku toho se UVA zafeni stalo vyznamnym zdravotnim rizikem — Mezinarodni

agentura pro vyzkum rakoviny (IARC) zatadila solaria mezi lidské karcinogeny [23].

1.2.2 Zareni UVB

v

UVB zéfeni je zodpov&dné za produkci vitaminu D, ale je také nejSkodlivéjsi pro zdravi
pokozky [13]. Tvofi mensi Cast elektromagnetického spektra ve srovnani s UVA, ale ma
vétsi pravdépodobnost zpiisobeni zarudnuti pokozky kvili své vyrazné absorpci koznimi
chromofory [24]. UVB zafeni ptfedstavuje ptiblizné¢ 5-10 % UV zatfeni dopadajiciho na
zemsky povrch, jelikoz vétSina kratSich vinovych délek je absorbovana ozonovou vrstvou

[22].

UVB je vysoce energeticka slozka UV zateni a hlavni pfi¢inou vzniku vétSiny koznich
rakovin. MnoZstvi energie je nepiimo umérné vlnove délce, takZze UVB pienasi vice energie
nez UVA. Kvili své kratké vinové délce je UVB zafeni vétSinou absorbovano v epidermis,
ale je schopné také tuto vrstvu piekrocCit a dosahnout papilarni dermis, ¢imz zptisobuje

kumulativni poskozeni DNA [13, 22].

Proces starnuti klize je charakterizovan strukturdlnimi a funkénimi zménami, vcetné
tvorby vrasek, ztraty elasticity a drsnéjsi textury pokozky. Tyto zmény jsou disledkem
naruseni extracelularni matrix, zejména degradace kolagenu a elastinu, a také fenotypovych
zmén v koznich a imunitnich bunikdch. UV zafeni tyto pfirozené procesy starnuti dale
zhorSuje, a to prostfednictvim vyvolani chronického zdnétu a sniZeni regeneracni kapacity

ktze, ¢imz se zvysuje riziko vzniku fotokarcinogeneze [3]. Proto je nezbytné pii piimém
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slunecnim zafeni pouzivat opalovaci krémy s vysokym az velmi vysokym ochrannym
faktorem, aby se minimalizovalo poskozeni pokozky a pfedeslo se dlouhodobym negativnim

ucinkim UV zafeni, vCetné zvySeného rizika vzniku rakoviny ktze [3, 13].

1.2.3 Zareni UVC

Pouze 5 % celkového elektromagnetického spektra tvoii UVC zéfeni, avSak s nejvetsi
energii, a je nejSkodlivéjsi formou UV zafeni, které zplisobuje okamzité a zavazné poskozeni
bun¢k, zejména DNA, coz muze vést k bunécné smrti nebo mutacim. UVC se bézné vyuziva
ke sterilizaci a dezinfekci, protoze je schopné nicit mikroorganismy [6], [9]. Zatimco UVA
a UVB zafeni jsou hlavnimi faktory pro starnuti pokozky a vznik rakoviny kuze, UVC by
bylo mnohem destruktivnéj$i, kdyby dosahovalo zemského povrchu ve vétSim

mnozstvi [14].

Prirozené mechanismy fotoprotekce

Pokozka disponuje fadou pfirozenych obrannych mechanismu, které ji chrani pred

Skodlivymi uinky UV zéfeni [3, 20].
1.2.4 Pigmentace a melanin

Jednim z klicovych faktorii je produkce melaninu v melanocytech, ktery je nasledné
transportovan do keratinocytd. Tento pigment vytvaii kolem bunééného jadra ochranny stit,
ktery minimalizuje poskozeni DNA zpisobené UV zéfenim [3, 20]. Klicovym stimulem
melanogeneze je slunecni UVB zéfeni, které nejen aktivuje produkci melaninu, ale také

spousti slozité bunééné mechanismy zajist'ujici fotoprotekei [20, 25].

Uroveti této piirozené ochrany se viak li§i podle pigmentace pokozky. Melanin piisobi
jako pfirozeny UV filtr, coz vysvétluje nizsi riziko fotoposkozeni a rakoviny kiize u lidi
s tmavsi pleti [20, 26]. Studie ukazaly, Ze jedinci s tmavsi pokoZkou maji aZ desetkrat nizsi
riziko poskozeni DNA ve srovnani s osobami se svétlou pleti. Piesto 1 tmavsi pokozka neni
zcela imunni vici UV zéafeni — dlouhodobad expozice mize vést k fotoposkozeni,

projevujicimu se vznikem vrasek, pigmentaci ¢i spalenim [3].

1.2.5 Dalsi ochranné mechanismy pokozky

Dal§im obrannym mechanismem je =ztluSténi stratum corneum (rohové vrstvy
pokozky), ke kterému dochdzi pti pravidelné expozici UV zéfeni. Tato zména napoméaha

rozptylu a absorpci zafeni v povrchové vrstvé epidermis, ¢imZ se sniZzuje pronikani UV
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zateni do hlubsich struktur. Doplitkovou fotoprotektivni roli hraje také kyselina urokanova,
pfirozené se vyskytujici v lidském potu, ktera vznika z histidinu a selektivn€ absorbuje UVB
zafeni, ¢imz redukuje jeho Skodlivé ucinky [26]. V klzi se zaroven zvySuje produkce
antioxidantli, napiiklad superoxid dismutdzy (SOD), ktera neutralizuje volné radikaly
vzniklé pisobenim UV zéfeni. Diky témto mechanismim se klize po vystaveni slunecnimu

zateni postupné regeneruje a jeji odolnost viaci dalsimu UV poskozeni se zvysSuje [20].

1.2.6 Mechanismy opravy DNA

Kiize je rovnéz vybavena mechanismy opravy DNA, zejména prostfednictvim exprese
tzv. nucleotide excision repair proteint, které jsou aktivovany po expozici UV zéfeni. Tyto
systémy jsou fizeny proteinem p53, jenz funguje jako transkripéni faktor [20, 25]. Za
normalnich okolnosti je p53 gen aktivovany slunec¢nim zafenim. Poméaha opravovat
poskozenou DNA, zastavuje riist poSkozenych bun¢k a v ptipad€ nutnosti spusti jejich zanik
(apoptozu) [20, 25, 27]. Pokud ale dojde k jeho mutaci — coz se Casto stava u pokozky
dlouhodobé vystavené slunci — miize to vést ke vzniku nadorovych bunck, které se dale

nekontrolovan¢ mnozi [25, 27].

Protein p53 hraje také roli v opalovani. Aktivuje hormon o-MSH, ktery stimuluje
tvorbu melaninu v kizi. Melanin pak chrani kazi pfed dal§im poskozenim UV zéfenim.
Pokud je p53 nebo receptor MCIR (Melanokortin-1) nefunkéni, télo nedokaze spravné
spustit tvorbu pigmentu. To se typicky d¢je u lidi se zrzavymi vlasy — po opalovani jejich
ktze rudne, ale netmavne [20, 25, 27]. Tento proces je znazornén na Obrazku 4, kde UV
zateni aktivuje protein p53 v jadfe keratinocytu. Ten spousti transkripci polypeptidu POMC
(Proopiomelanokortin), z n¢hoz vznikd o-MSH. Tento hormon nasledné stimuluje
melanocyty pres receptor MC IR k produkci melaninu, ktery je pfendsen zpét do keratinocytt

jako u¢inna obrana proti dal§imu UV poskozeni [28].
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Obrazek 4 — Role p53 v pigmentaci kiize. Prevzato z [28].

Melanin vznika v melanocytech a nésledné je transportovan do okolnich keratinocyti,

kde se uklada nad bunéénymi jadry a vytvari tak ochrannou bariéru. Tento pigment nejen

pohlcuje UV zafeni,

ale také neutralizuje volné radikdly vznikajici plisobenim

slunce [26, 28]. Soucasn¢ vznikaji i dal$i produkty napi. Adrenokortikotropni hormon

(ACTH) a B-endorfin, které mohou mirnit zanét a ovliviiovat projevy spojené se slunénim

[28]. U¢inna pigmentacni odpovéd je proto kli¢ova pro ochranu DNA a prevenci poskozeni,

zejmeéna v epidermis [26, 28].

Prestoze klize disponuje prirozenymi mechanismy ochrany pted UV zafenim, jako je

produkce melaninu a oprava DNA, tyto procesy poskytuji pouze omezenou ochranu [20].

Proto je vhodné vyuZivat i umélou fotoprotekci prostfednictvim kosmetickych ptipravka

s ochrannym UV filtrem [15, 29].
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2 TYPY UV FILTRU

UV filtry jsou aktivni slozky obsazené v opalovacich ptipravcich. Opalovaci ptipravky
obvykle obsahuji jeden nebo vice UV filtrii, které mohou byt chemické (organicke),
fyzikélni (anorganické) nebo jejich kombinace. Rozdéleni UV filtrd na chemickeé a fyzikalni
je na zakladé mechanismu jejich uc¢inku uvedeno na Obrazku 5 [24, 29]. Evropska unie
schvalila pouziti 28 typti UV filtrl, z toho 26 organickych sloucenin a 2 anorganickych

slouceniny [30].

Uvolihovani tepla

b 2
a N
,,,,,,,,,
’: Konformaéni ! » Odrazeni
, Zmény ," * Rozptyl
/ / « Pohlcovani

© ®

Anorganické UV filtry

3 ) Organické UV filtry - =
Epidermis Epidermis

Obrazek 5 — Mechanismus plsobeni organickych a anorganickych UV filtrii. Organické
filtry (a), anorganické filtry (b). Pfevzato a pteloZeno z [24].

2.1 Chemické UV filtry (organické)

Chemické nebo organické UV filtry funguji tak, Ze absorbuji UV zafeni a brani jeho
priniku do pokozky. Reaguji ttemi zpiisoby: uvolnénim absorbované energie ve formé tepla,
zménou molekularni konformace nebo emisi zafeni s del$i vinovou délkou. Tim pomahaji
predchazet spaleni pokoZky a poskozeni DNA [24, 31]. Tyto filtry obsahuji aktivni slozky
jako napftiklad oxybenzon, avobenzon, oktokrylen, octylmethoxycinnamate (OMC) a dalsi
organické slouceniny. Vyhodou chemickych filtrti je, Ze se snadno aplikuji a jsou prihledné
na pokozce, coz zajiStuje esteticky piijemné pouzivani. Diky jejich molekularni struktufe,
obsahujici aromatické kruhy a konjugované dvojné vazby, maji schopnost selektivné
absorbovat zateni v. UVB 1 UVA oblasti [31]. Naptiklad avobenzon poskytuje
Sirokospektralni ochranu v UVA oblasti, zatimco OMC a oktokrylen jsou uc¢inné zejména

v oblasti UVB [31, 32].
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V mnoha ptipadech je k dosazeni Sirokospektralni ochrany (proti UVA i UVB)
a pozadované hodnoty SPF vyuzivana kombinace n¢kolika chemickych filtrti. Tato praxe je
bézna, avsak bylo zjisténo, ze fotostabilita jednotlivych filtrii se mize pti kombinaci vice
latek snizovat. Formulace proto musi byt peclivé optimalizovany, aby zajistily dostatecnou

stabilitu a minimalizovaly fotodegradaci vysledného ptipravku [24, 31, 33].

2.1.1 Rizika a fotostabilita organickych filtri

Systémova absorpce chemickych filtri byla pfedmétem studii, které naznacuji, Ze
neékteré z téchto slozek se mohou dostat do krevniho ob¢hu [34]. Studie prokézaly, ze
vybrané organické UV filtry, jako je benzophenone-3 (BP-3), mohou byt absorbovany kiazi
v rozmezi 1 % az 9 % pfi lokalni aplikaci, coz mtize vést k jejich ptenosu do krevniho obéhu
a nasledn¢ 1 biologickych tekutin, jako je matefské mléko ¢i moc¢ [4, 34]. Latky jako
oxybenzon, oktokrylen a avobenzon byly detekovany v plazm¢, moci i matefském mléce
u béznych uzivateli opalovacich ptipravku [31]. BP-3 byl v nékterych studiich spojen se
systémovymi uc¢inky na hormonalni rovnovahu, konkrétné s naruSenim pohlavnich hormonti
a hormon §titné Zlazy v modelovych organismech. Ptitomnost UV filtrl byla také zjiSténa

v placentarni tkdni, coZ naznacuje moznost ptenosu téchto latek z matky na plod [4, 34].

OMC, bézn¢ pouzivany organicky UV filtr, je oznacovan jako potvrzeny endokrinni
disruptor. Studie prokdzaly jeho estrogenni, anti-progestagenni a anti-tyreoidalni aktivitu,
coz vzbuzuje obavy z jeho bezpecnosti, zejména pii dlouhodobém pouzivani [4, 35, 36].
Né&které chemické filtry mohou navic podléhat fotodegradaci za piitomnosti slune¢niho
zateni, ¢imZ dochazi k tvorbé potencialné reaktivnich meziprodukti, které mohou zvySovat

oxidacni stres v ktizi [31].

Mezi dalsi ¢asto pouzivané organické UV filtry patii PABA (téZ znama jako kyselina
para-aminobenzoova) a jeji derivaty, které mohou uvolilovat volné radikaly a vyvolavat
alergické reakce, a proto se jejich pouziti dnes jiz nedoporucuje. Avobenzon je povazovan
stabilizaci [4]. Studie o vyskytu organickych UV filtr v ¢eském vodnim prostiedi ukazuje,
ze tyto latky jsou perzistentni, bioakumulativni a n€které z nich vykazuji antiprogestagenni
aktivitu, coZ vyvoladva obavy z jejich negativnich u¢ink na vodni ekosystémy i lidské
zdravi [37]. Tyto nevyhody vedou nékteré spotiebitele k preferenci mineralnich filtra, které

o 24

a vykazuji lepsi stabilitu viici UV zéteni [4, 31, 38].
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2.2 Fyzikalni UV filtry (anorganické)

Mineralni nebo anorganické UV filtry, zejména oxid zinec¢naty (ZnO) a oxid titaniCity
(Ti0O2), nejen odrazeji a rozptyluji UV zafeni, jak se tradicné uvadi, ale také vyznamné

absorbuji UV zafeni [11, 39-41].

2.2.1 Polovodicovy princip a absorpce UV zafeni

Tyto latky funguji jako polovodice, které diky specificky definovanému zakézanému
pasu (band gap) absorbuji UV zéfeni urcitych vinovych délek odpovidajici jeho energii, jak
je zndzornéno na Obrazku 6. Energeticky pasovy model polovodice vysvétluje, ze elektrony
se za béznych podminek nachéazeji ve valenénim pasu. Kdyz material pohlti svétlo s energii
odpovidajici nebo vy$si, nez je Sitka zakdzaného pasu (band gap), dojde k excitaci elektronu
do vodivostniho pasu. Ve valenénim péasu tim vznika prdzdné misto oznacované jako dira

(h™). Tato excitace je zdkladem fotoprotektivniho u¢inku anorganickych UV filtrd [11].

Pokud tedy energie UV zafeni odpovida nebo ptekracuje tuto energetickou bariéru,
dochazi k prechodu elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho. Tim se ucinné pohlti
energie UV fotonu, ktery pak nemulZe proniknout hloubé&ji do pokozky a zpisobit jeji
poskozeni [11, 40]. U TiO; odpovida energie zakazaného pasu 3.2 eV a u ZnO 3.37 eV.
Naopak ve viditelném spektru, tedy pii vinovych délkach nad hranici absorp¢ni energie, tyto

materidly svétlo spiSe odraZeji a nevykazuji absorpcni schopnosti [24, 40].

Electron’s energy

A

Band gap

Obrazek 6 — Energetickd pasova struktura polovodice. Pfevzato z [11].
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Opticka méfeni ukazuji, ze odrazivost oxidu zinec¢natého a oxidu titani¢it¢ho v UV
oblasti ¢ini v priméru pouze 4-5 %, coz predstavuje velmi nizkou Groven ochrany [40].
Nékteré studie vSak uvadeji vyssi hodnoty — odhadovand zpétné odrazivost €inila az 10 %
u TiO2 a 15 % u ZnO, 1 kdyz i tyto hodnoty jsou relativné nizké a potvrzuji, Ze hlavnim
mechanismem ochrany je absorpce, nikoliv odraz [11, 40]. U nanocastic téchto filtra je
absorpce UV dokonce vyraznéjsi nez u vétSich Castic. Zmenseni ¢astic na nanorozméry
zvysuje absorpci zejména v UVB oblasti na tkor absorpce v UVA pasmu, coz meéni

spektrum ochrany proti UV zateni [9, 11].

2.2.2 Bezpecnost a regula¢ni poZadavky

Fyzikalni filtry jako ZnO a TiO> jsou povazovany za bezpecné a ucinné. Diky své veétsi
velikosti ¢astic nejsou absorbovany do pokozky, maximalné do stratum corneum a jen
vyjimecnéji hloubéji, coZ je €ini preferovanou volbou pro osoby obavajici se systémové
absorpce chemickych filtrii [4, 11]. Jsou také Setrnéjs$i k zZivotnimu prostredi, protoze je
mensi pravdépodobnost, ze zptisobi poskozeni, naptiklad motskych ekosystémt, jako jsou
koralové utesy [4]. Pavodné mély fyzikalni filtry tendenci zanechévat bily film na pokozce,
coz bylo esteticky nepfijemné. Tento problém byl ¢astecné vyieSen vyvojem nanocéstic,
které umoznuji téméf transparentni aplikaci diky mensi velikosti ¢astic, jez méné rozptyluji
viditelné svétlo [42]. Aktudlni studie ovSem ukazuji, Ze 1 fyzikalni filtry zejména nano-ZnO
mohou uvniti bun¢k vykazovat subcelularni toxicitu. Bylo zji§téno, Ze rozpustné frakce ZnO
mohou byt internalizovany a metabolizovany, pficemz vznikaji reaktivni produkty s vyssi
toxicitou, a zarovel mohou pii vyS$$i expozici zpiisobit genotoxické a neurotoxické ti¢inky,

jak bylo pozorovano u lidskych bunék i modelovych organismt [41, 43, 44].

Nanomaterialy jsou regulovany podle Natizeni Evropského parlamentu a Rady (ES)
¢. 1223/2009 o kosmetickych piipravcich [30]. Pred jejich pouZitim v kosmetice musi byt
provedeny dikladné testy bezpecnosti, aby bylo prokazéano, Ze nevyvolavaji zdravotni rizika,
zejména pokud jde o absorpci do kiize a mozné poskozeni bunék vlivem produkce ROS.
Produkce ROS je zvlasté problematickd u anatasové formy TiO», coz je divod pro
povrchovou tpravu, inkorporaci do hydrogeld nebo lipidovych nosici a mozné riziko tak
snizit [11, 31, 44].

Ackoli fyzikalni filtry nejsou absorbovany do krevniho ob&hu jako chemicke filtry,
mohou mit 1 pfesto nepfiznivé u€inky na bunécné urovni, zejména v souvislosti s produkci

ROS. Penetrace nanocastic kiizi je podle dostupnych dat omezend na rohovou vrstvu
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epidermis, a vétSina nanocastic nepronika ani do hlubSich vrstev kiize €ili pfi topickém
pouziti v kosmetice nepiedstavuji vyznamné zdravotni riziko [11, 31, 41]. Pfesto je vhodné
sledovat jejich dlouhodobé ucinky na bunécné struktury, zejména u citlivé ¢i poSkozené
pokozky. Celkové vSak soucasné dikazy podporuji zavér, Ze nanocastice fyzikalnich UV

filtrti jsou pfi spravném pouziti bezpecné [31].
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3 OPALOVACI PRIPRAVKY

Uz v dévnych civilizacich si lidé uvédomovali vliv slune¢niho zéafeni na pokozku,
ackoliv bylo Slunce vniméno jako boZstvo, zaroven se objevovaly prvni pokusy o ochranu
kaze. Jiz stati Egyptané okolo roku 4000 pft. n. l. pouzivali vytazky z ryze, jasminu a vi¢iho
bobu nejen z ndbozenskych diivodd, ale i pro ochranu pokozky pted sluncem. Ve starovékém
Recku si sportovci pii tréninku mazali télo smési oleje a pisku, zatimco v Indii bylo uZ kolem
roku 500 pt. n. 1. popsano pouziti latky podobné oxidu zinecnatému (pushpanjan) k oSetteni

ran a popalenin — latky, kterd je dnes soucasti fyzikalnich UV filtra [45].

Ve stfedovéku a novoveéku se ochrana pied sluncem soustiedila spiSe na dosazeni
svétlého tonu pleti, ktery byl kulturné vnimén jako atraktivni a uSlechtily. AZ s rozvojem
védy ve 20. stoleti zacala byt slunecni expozice spojovana s riziky spaleni, starnuti kiize
a rakovinou. To vedlo k vyvoji modernich opalovacich ptipravkd, jejichz vyzkum
a komer¢ni vyznam dnes stale roste. Zasadni posun nastal v roce 1820, kdy se poprvé
objevily ditkazy o souvislosti mezi slune¢nim zafenim a vznikem spélenin na kiizi. To vedlo
k hledéani latek s absorpcni schopnosti vii¢i UV zéfeni, nacez v roce 1891 vznikl prvni
chemicky opalovaci ptipravek s acidifikovanym siranem chininu jako u¢innou latkou, ktery
byl Friedrichem Hammerem formulovan do krému a masti. Tento vyvoj postupné vedl ke

vzniku modernich opalovacich ptipravki, jak je zndme dnes [45].

3.1 Kilasifikace a formy opalovacich pripravki

Opalovaci piipravky (sunscreeny) piedstavuji topické produkty urcené k ochrané
pokozky pifed Skodlivymi ucinky UV zafeni [32]. V Evropské unii jsou tyto piipravky
klasifikovany jako kosmetické vyrobky dle natizeni (ES) ¢&. 1223/2009, zatimco ve
Spojenych statech americkych spadaji pod kategorii volné prodejnych 1€¢iv, coz ovlivituje

jejich regulaci i slozeni [32].

V' soucasnosti jsou opalovaci prostfedky dostupné v celé fadé galenickych
forem — kromé tradi¢nich krémt a mlék se bézné€ vyuZzivaji i spreje, gely, ty¢inky, oleje, pény
¢1 pudry. Vybér konkrétni formy se odviji od typu pokozky, oblasti aplikace, kosmetickych
preferenci 1 zivotniho stylu uzivatele [46]. Soucasn¢ je vSak vybér vhodného piipravku pro
textury, zpusobu aplikace a marketingovymi tvrzenimi jako ,broad spectrum®,

»fragrance-free®, ,oil-free” ¢i ,,reef-safe®. I ptes relativné drobné rozdily ve slozeni byva
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volba komplikovand mnozstvim informaci a znaceni, které neni vzdy snadno

srozumitelné [45].

3.1.1 SlozZeni a vlastnosti opalovacich piipravki

Krom¢ aktivnich slozek (UV filtrl) zahrnuji opalovaci piipravky také dalsi
komponenty, konkrétné zmékcovadla, konzervacni latky, stabilizatory, emulgétory, vonné
slozky a barviva, které pfispivaji k jejich G€innosti, stabilité a estetickym vlastnostem [29].

Nekteré priklady slozek s jejich funkcemi jsou ilustrovany na Obrazku 7.

Ingredience Funkce
~2% Silikony, pudry / \ Pro zlep3eni estetickych
Voda vlastnosti
Duté ¢astice, derivaty 60 - B0%
~29 VP/MA, akrylové Pro zvyseni dginnosti UV
silikony, polyuretany ochrany a vodéodolnosti

Senzoricka aditiva

03-3% Vosky, polymery Filmotvorné latky Pro nastaveni viskozity
Zahusfovadla
~5% Q/V (aniontové, neiontové - Zejména pro uréeni typu
nebo V/0 emulgatory) Emulgétory formulace

Pro doplnéni nebo nahradu
~15% Estery Zmékcovadla UV filtrd a zlepSeni
senzorického viemu

UVB filtry UVA filtry Pro dosazeni SPF,

10-20% Systém UV filtrd fotostability a vyvaZzené UV
ochrany

Sirokospektralni filtry

Obrazek 7 — Slozky opalovaciho krému s jejich funkcemi. Vytvoreno pomoci
BioRender.com.

Vlastnosti ptipravki lze z hlediska kvality rozdélit na fyzikalni (napt. vod€odolnost,
textura, roztiratelnost), chemické (stabilita, kompatibilita, fotoinertnost) a funkéni. Funkéni
vlastnosti zahrnuji zejména schopnost zajistit Sirokospektralni UV ochranu, minimalizovat
systémovou absorpci a neutralizovat volné radikaly, které vznikaji pfi expozici slunecnimu
zéteni. Uroven ochrany se zpravidla oznaéuje pomoci sluneéniho ochranného faktoru (sun
protection factor, SPF), ktery vyjadifuje relativni dobu ochrany pted spalenim [15].
Podrobnéji je princip SPF popsan v kapitole 4.
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Diky rostoucimu povédomi o vyznamu fotoprotekce se staly opalovaci pfipravky
nedilnou soucasti kazdodenni péce o plet, zejména v oblasti prevence fotostarnuti,

hyperpigmentace a podpory celkového zdravi kiize [45].

3.2 U&innost v realnych podminkach a pouZivani spoti-ebiteli

Navzdory rostoucimu povédomi o ochran¢ ptred UV zafenim a zvySenému pouzivani
opalovacich ptipravki byl v poslednich desetiletich zaznamenan nartst incidence maligniho
nespravnd aplikace opalovacich krémt, nedostate¢nd UV A ochrana ve starSich ptipravcich,
nebo rizikové chovani uzivatelt, kteti po aplikaci krému travi delsi ¢as na slunci. Dalsi
hypotézy zahrnuji vliv klimatickych zmén a zlepSenou diagnostiku, kterd mize zvySovat
pocet zaznamenanych ptipada [47]. Tyto faktory naznacuji, Ze samotné pouzivani jakykoliv
opalovacich prostfedkli nemusi byt dostate¢né, pokud neni doprovdzeno spravnym

zpusobem aplikace a volbou kvalitniho ptipravku se Sirokospektralni ochranou [47, 48].

K nejcastéjSim problémim patii aplikace nedostate¢ného mnozstvi ptipravku — studie
ukazuji, Ze b&zni uzivatelé nanaseji pouze 0,51 mg/cm?, zatimco standardizované testovani
SPF probih4 pfi mnozstvi 2 mg/cm? [32]. Dal§im problémem je nepravidelna reaplikace,
ptestoze pripravky ztraceji ucinnost vlivem potu, tfeni, kontaktu s vodou nebo jednoduse
plynutim ¢asu. Mnoho uZivatell aplikuje opalovaci ptipravek pouze jednou denné, Casto
navic az po piichodu na slunce. Casté je také nerovnomémé nanaseni a vynechavani
rizikovych oblasti jako jsou uSi, krk, zatylek, vlasova linie nebo narty. Tyto faktory
naznacuji, Ze uc¢innost opalovacich ptipravki je v bézném pouzivani ¢asto vyrazné nizsi, nez

by odpovidalo laboratornim podminkam [24, 49].

3.2.1 Sirokospektralni opalovaci p¥ipravky

Aby byl opalovaci ptipravek U¢inny nejen za laboratornich podminek, ale 1 pfi
kazdodennim pouzivani, musi poskytovat spolehlivou ochranu napfi¢ celym spektrem UV
zateni [50]. Opalovaci piipravky, které splituji pozadavky na ochranu jak proti UVB, tak
proti UVA, se oznacuji jako Sirokospektralni. Podle kritérii Evropské komise 1 americké
FDA musi byt ochrana proti UVA alespoil 1/3 deklarované hodnoty SPF a zaroven musi
ptipravek vykazovat kritickou vlnovou délku > 370 nm, coZ znamena, Ze vyznamna Cast

UVA spektra je absorbovana [45, 46, 51].
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Moderni Sirokospektralni ptipravky ¢asto kombinuji organické a anorganické UV filtry.
Organické filtry, jako jsou avobenzon, octinoxat, oktokrylen nebo Uvinul A Plus (DHHB,
Diethylamino Hydroxybenzoyl Hexyl Benzoate), pokryvaji rizné Casti spektra, pficemz
byvaji dopliiovany o stabilizatory nebo nové fotostabilni latky jako Tinosorb S (Bis-
Ethylhexyloxyphenol Methoxyphenyl Triazine Bemotrizinol) a Tinosorb M (Methylene Bis-
Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol), které zajistuji dlouhodobou uc¢innost formulace
[32, 46, 50]. Fyzikalni filtry poskytuji pfirozené Siroké spektrum absorpce a vynikajici
fotostabilitu. Diky mikronizaci nebo enkapsulaci se daii minimalizovat jejich viditelnost na

pokozce pfi zachovani plné ochranné funkce [51].

Idealni opalovaci ptipravek by mél poskytovat uc¢innou a stabilni ochranu proti celému
spektru UV zafeni, byt odolny viici vod€ a potu, mit vyvazené slozeni s ohledem na
fotostabilitu a antioxida¢ni ochranu, a zdroven byt piijemny pfii aplikaci. Pfipravek s SPF
vyssim nez 30, ktery tyto pozadavky spliuje, predstavuje komplexni feSeni ochrany pokozky

ptred skodlivymi u€inky slunec¢niho zafeni [15].
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4 OCHRANNY SLUNECNI FAKTOR

Jednim z klicovych parametrii pro hodnoceni u¢innosti ochrannych opalovacich
ptipravkl je ochranny slune¢ni faktor (SPF). Tento faktor vyjadiuje schopnost ptipravku
chranit pokozku specificky pfed poskozenim zplsobenym UVB zéfenim, které je
zodpovédné za akutni projevy poSkozeni kliize a definuje se jako pomér davky UV zareni
potfebné k vyvolani minimdlniho erytému (zarudnuti) na pokoZce chranéné opalovacim
ptipravkem k davce UV zéfeni potiebné k vyvolani stejného efektu na nechranéné pokozce
(Rovnice 1) [10, 18, 21, 52]. Minimalni erytémova davka (MED) je nejnizs$i mnozstvi UV
zafeni potifebné k tomu, aby zpilisobila zacCervenani pokozky. SPF tedy odrazi urovei
ochrany proti UV zafeni, které¢ je zodpovédné za spaleni pokozky [15, 18, 21, 39, 53].

minimalni erytém zpisobeny na kiizi chranéné pred sluncem

SPF =

(1)

minimalni erytém zplisobeny na kiiZi nechranéné pred sluncem

Hodnoty SPF se pohybuji od SPF 6, coz znaci nizkou ochranu, az po SPF 50+, které
poskytuji velmi vysokou ochranu. Napiiklad hodnoty SPF 15-25 jsou povazovany za sttedni
ochranu, SPF 30-50 za vysokou, a vSe nad SPF 50 je oznacovéano jako 50+ v souladu
s evropskymi 1 americkymi pfedpisy, které jiZ vyssi hodnoty neuvadéji konkrétné, protoze
rozdil v ochrané nad touto hranici je minimalni [39, 53]. Viz Obrazek 8, ktery klasifikuje

urovné ochrany podle SPF dle doporuceni Evropské komise.

. . protection
designation of recommended
category : factor oy
desi : the protection minimum UVA
esignation measurement :
factor (for UVB) (SPF) protection factor
6.0-99
low protection
10 10.0-14.9
15 15.0-19.9
medium
protection 20 200-24.9
250-299

very high
protection

60 and more

Obrazek 8 — Klasifikace stupné slunecni ochrany podle doporuc¢eni Evropské komise.
Ptevzato z [26].
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SPF 50 blokuje pfiblizné 98 % UVB zéfeni, zatimco SPF 100 blokuje
zhruba 99 % [39, 53]. Navzdory této skutecnosti maji pfipravky s vys$$im SPF stéile
vyznamné vyhody, zejména v podminkach intenzivniho slune¢niho zéfeni. Vyzkumy
ukazuji, ze opalovaci krémy s SPF 100 poskytuji lepsi ochranu pfed spalenim nez ptipravky
s SPF 50. Tento poznatek podpoftil myslenku, Ze by se nemélo omezovat zna¢eni SPF hodnot
pouze na 50+, protoze vyssi SPF mtize nabidnout lepsi ochranu [39, 53]. Dale bylo zjisténo,
ze spravné vrstveni opalovacich piipravkl vyrazné ovliviiuje jejich ucinnost. Naptiklad testy
ukazaly, ze dvojitd aplikace opalovaciho krému muze zvysit SPF hodnotu az dvojnasobné,
protoze zvysSend koncentrace uc¢innych latek zajistuje lepsi absorpci a rozptyl UV zafeni

[54].

Kromé hodnoty SPF je dileZité zohlednit i mechanismus ochrany — SPF neni
vysledkem pouze absorpce UV zafeni chemickymi filtry, ale také rozptylem a odrazem
svétla fyzikalnimi filtry, jako jsou oxid titaniCity a oxid zine¢naty. Moderni pfipravky Casto
kombinuji oba typy filtrii a vyuzivaji nanocastice, které zajistuji lepsi rozptyl UVB zafeni

a prispivaji k esteticky ptijemné aplikaci bez viditelného bil¢ho filmu [9].

Je tfeba také zminit, Ze v redlnych podminkach mtze byt ucinnost opalovacich krémi
niz8i, nez udavd SPF na obalu. Napiiklad pouziti poloviéni davky pripravku

s SPF 50 odpovida realné ochrané na urovni SPF 7-8 [39, 53].

Diky pokroku v analytickych metodach 1ze SPF hodnoty piesnéji méfit 1 bez testovani
na lidské pokozce. Mezi moderni pfistupy patii vyuziti UV-Vis spektroskopie, ktera
simuluje lidskou kizi pomoci specialnich substratl, jako je polymethylmethakrylat nebo
chirurgickd paska. Tato metoda umoziuje detailnéjsi analyzu absorp¢nich a rozptylovych
vlastnosti ptipravku a lepSi srovnani jejich ucinnosti [54]. Spolu s dal§imi modernimi

pfistupy pak tvoii zéklad metod, které budou podrobnéji rozebrany v nasledujici kapitole.

4.1 Stanoveni SPF

Stanoveni ochranného slune¢niho faktoru (SPF) je zasadni pro hodnoceni t¢innosti
opalovacich ptipravkl. Existuji dvé hlavni metodiky, a to in vivo (na lidech) a in vitro

piistupy (v laboratornich podminkach) [55].

4.1.1 In vivo testovani

Metoda in vivo podle normy ISO 24442 slouzi k hodnoceni ochrany proti UVA zafeni.

Vyuziva tzv. persistent pigment darkening (PPD) metodu, pii které se sleduje dlouhodobé
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ztmavnuti pokozky po expozici UVA zéfeni. Tento pfistup umoziuje posoudit schopnost
ptipravku chrénit pfed dlouhovinnym UV zafenim, které pronikéa hloubéji do kiize a souvisi

s chronickym poskozenim, jako je fotostarnuti nebo poskozeni DNA [56].

Naopak metoda in vivo podle normy ISO 24444 je povazovana za referencni piistup
s vysokou vypovédni hodnotou pro stanoveni SPF, tedy ochrany proti UVB =zafeni.
Testovani probihé na skupiné dobrovolnikd, kterym se na zada nanese definované mnozstvi
piipravku (2 mg/cm?). Nasledné je kiZze vystavena kontrolovanému UV zafeni a méii se
minimalni davka potfebna k vyvoldni mirného zarudnuti (erytému) na oSetiené a neosetiené
pokozce. SPF se vypocte jako pomér t€chto dvou hodnot. Tato metoda dobte odrazi skutecné
podminky pouzivani a poskytuje relevantni vysledek z hlediska ochrany pokozky [55, 57].
Nicméné tato metoda je ¢asove i finanéné naro¢na a eticky sporna, a proto se Casto vyuzivaji

in vitro metody, které jsou rychlé, jednoduché a cenové dostupné [55].

4.1.2 In vitro testovani

V roce 2023 byla publikovana novéd mezinarodni norma ISO 23675, ktera definuje
metodiku in vitro stanoveni SPF. Tento pfistup vyuzivd UV-Vis spektrofotometrii ke
stanoveni propustnosti UVB zéfeni skrz definovanou vrstvu pfipravku nanesenou na

syntetickém substratu, obvykle PMMA desticce [58].

Mezi standardizované metody in vitro déle patii ISO 24443, ktera definuje postup pro
stanoveni UV A ochrany opalovacich ptipravki a fotostability UVA filtri. Pomoci UV-Vis
spektrofotometrie méti propustnost zareni v oblasti 320400 nm na piipravku aplikovaném
ve vrstvé 2 mg/cm?. Vysledky umoziiuji stanovit kritickou vinovou délku (> 370 nm), pomér
UVA/SPF a index spektralni uniformity, které jsou klicové pro klasifikaci ptipravki jako
Sirokospektralnich [59].

In vitro metody obecné vyuZzivaji predev§im UV-Vis spektrofotometrii v rezZimu méfeni
transmise vzorku nebo rezimu méfeni difizné rozptylené transmise (z ang. scattered
transmission). Nejrozsitenéjsi spektrofotometrickd metoda byla navrZzena Mansurem (1986)
ktera vyuzivd matematicky model pro vypocet SPF ze spektralnich hodnot absorbance ve
vlnovém rozsahu UVB (290-320 nm). Tato metoda je jednoducha, ekonomick4 a vhodna

pro screeningové testovani, vyvoj formulaci i kontrolu kvality [10, 18, 21, 60, 61].

Ptiprava vzorkid pro transmisni spektrofotometrické méfeni obvykle zahrnuje
rozpusténi definovaného mnozstvi opalovaciho ptipravku v ethanolu, ultrazvukovou

disperzi, filtraci a nafedéni vzorku na pozadovanou koncentraci [10, 18, 21, 60]. Kalibracni
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ktivka pouzivana pro stanoveni SPF je obvykle linearni s vysokou korelaci (R?>0,996), coz
zajistuje presnost vysledkll. Pro méfeni se pouzivaji kiemenné kyvety s optickou drahou

obvykle 1 cm [62].

Dalsi ptistup predstavuje méteni difizné rozptylené transmitance vyuZzivajici specialné
upraven¢ kiemenné desticky nebo polymethylmethakrylatové substraty s povrchovou
upravou, které imituji texturu lidské pokozky [52, 55, 63, 64]. Opalovaci piipravky se na
tyto substraty aplikuji v mnoZstvi 2 mg/cm? coz piedstavuje standardizovanou davku
doporué¢enou americkym Ufadem pro kontrolu potravin a 1é¢iv (FDA) povaZovanou za
optimalni mnozstvi, které by mél spotiebitel aplikovat pii bézném pouziti pripravku, aby
bylo dosazeno deklarované miry ochrany a zaroven laboratornim standardem davky, ktery
umoznuje reprodukovatelné vysledky pii méfeni SPF [65]. Mé&fi se propustnost UV zafeni
pfed a po ozafeni simuldtorem sluneéniho svétla, coz umoziluje hodnoceni

fotostability [52, 63, 64].

Stanoveni SPF je mozné i u pfirodnich extraktl, které maji vhodné slozeni
a spektroskopické vlastnosti, naptiklad extrakt cerveného salatu (Lactuca sativa) v etanolu
vykazoval velmi vysoké hodnoty SPF (az 35,698 pfi koncentraci 1000 ppm), coZ potvrzuje

moznost spektrofotometrického in vitro screeningu potencialnich ptirodnich UV filtrt [2].

Obecné plati, Ze hodnoty SPF ziskané metodou in vitro mohou vykazovat odchylky od
deklarovanych hodnot uvedenych na vyrobcich, pficemz nejvétsi odchylky se projevuji
u ptipravki s vysokym deklarovanym SPF [10, 18, 21, 60]. Fotostabilita ptipravki je rovnéz
klicovym parametrem, kdy opakovang bylo zjiSténo, Ze nékteré bézné pouzivané UV filtry
(napf. Avobenzone, Octinoxate) jsou fotolabilni a dochazi k vyznamnému poklesu jejich

ucinnosti po expozici UV zafeni [52, 63, 64].

Shrnutim lze konstatovat, ze spektroskopické in vitro metody jsou efektivni pro rychlé
a ekonomické stanoveni SPF a poskytuji cenné informace pro vyvoj, kontrolu kvality
1 environmentalni monitoring. Kombinace téchto metod s in vivo testovanim predstavuje

optimalni pfistup pro komplexni hodnoceni opalovacich ptipravki.



34 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

5 VLIV PODMINEK NA STABILITU FILTRU

Stabilita UV filtra je klicovym faktorem ovliviiujicim jejich u¢innost a bezpecnost pii
ochran¢ ktze pied Skodlivym ultrafialovym zafenim. Mezi hlavni faktory, které ovliviuji
stabilitu téchto latek, patii teplota, pfitomnost kysliku, slozeni formulace a expozice UV
zafeni. Nestabilita mtze vést ke ztrat€¢ ucinku, tvorbé reaktivnich vedlejSich produktii

a snizeni celkové fotoprotekce [6].

5.1 Tepelna a oxidacni stabilita

Organické UV filtry, jako jsou benzofenonové derivaty (napt. oxybenzon), avobenzon,
oktokrylen, nebo homosalat mohou podléhat degradaci v disledku oxidace, hydrolyzy nebo
interakci s jinymi slozkami kosmetickych ptipravki [7, 8]. Studie Dennise et al. zkoumala
stabilitu Sesti bézné pouzivanych chemickych UV filtrii (avobenzon, oxybenzon, homosalat,
oktinoxat, oktisalat a oktokrylen) pfi dlouhodobém vystaveni redlnym vysokym teplotdm
uvnitf automobilu (az 378 hodin nad 37,8 °C). Vysledky ukazaly, Ze ani po dlouhodobé
expozici nedochdzi k signifikantni degradaci téchto latek, coz naznacuje vyssi tepelnou

stabilitu nékterych filtrl, nez se diive ocekavalo [8].

Presto mlize vyssi teplota obecné akcelerovat degradacni procesy, zejména u nevhodné
navrzenych formulaci. Stabilitu filtrd 1ze zlepsit pfitomnosti solubilizatorii a stabilizatord,
které omezuji krystalizaci a degradaci [39]. Dalsi Gi¢innou strategii je enkapsulace filtrii do
polymernich nebo lipidovych nosicl, které chrani filtry pfed degradaci snizenim jejich
piimého kontaktu s okolnimi vlivy [66]. Zajimavy ptiklad pfindsi studie s extraktem
z hroznovych seminek, pfirozenym antioxidantem bohatym na katechin a epikatechin. Tyto
latky jsou citlivé na teplotu, a pti 50 °C jejich obsah klesl az o0 63 %. Piesto se hodnoty SPF
nezménily, coz ukazuje, ze UV filtry zlstaly termicky stabilni a jejich ochranna uc¢innost

nebyla degradaci antioxidantli ovlivnéna [67].

5.2 Fotostabilita a expozice UV zareni

Fotostabilita UV filtrd je zdsadni pro udrZeni jejich u¢innosti pfi vystaveni slune¢nimu
zateni. Nekteré organické UV filtry, jako avobenzon nebo oktokrylen, jsou citlivé na UV
zateni a mohou podléhat fotodegradaci, coz vede ke sniZeni jejich absorpéni schopnosti
1 tvorbé volnych radikalt [6, 68]. FDA oznacila fadu chemickych filtri véetné avobenzonu
a oxybenzonu za nedostatecné prostudované z hlediska bezpecnosti a stability, coz podtrhuje

dilezitost jejich dalsiho hodnoceni [8].
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ZlepSeni stability lze dosdahnout nékolika pfistupy: kombinaci organickych filtrt
s anorganickymi, pouziti antioxidanti (napf. hydroxytyrosol) nebo enkapsulace do

nanocastic (napf. ligninovych nebo zeolitovych) [53, 66].

Stabilita UV filtri ma vSak i ekologicky rozmér. Nekteré filtry, zejména benzofenonové
derivaty, se vyznacuji vysokou perzistenci a byly detekovany v moiskych sedimentech.
Jejich odolnost vii€i rozkladu znamend, ze se po vymyti z pokozky mohou hromadit
v zivotnim prostiedi a piisobit jako endokrinni disruptory [69]. Zvlasté benzofenonové filtry
jsou znamé svou perzistenci v prostiedi a nékteré z jejich degradacnich produktti mohou mit
hormondlné aktivni G€inky [7, 8]. Tato ekologicka zatéz souvisi pravée se stabilitou latky —

v

¢im stabilngjsi je, tim htife se rozklada v ptirode [68].

Celkové lze fict, Ze stabilita a fotostabilita UV filtri jsou komplexnimi faktory
ovlivnénymi fadou proménnych, véetné chemické struktury, sloZzeni formulace a vnéjSich
podminek. Pokroky v oblasti enkapsulace, vyuziti antioxidanti a kombinace
s anorganickymi filtry pfispivaji ke zlepseni dlouhodobé ucinnosti a bezpecnosti UV filtra,

a to jak pro spotiebitele, tak pro zivotni prostiedi [6, 66].

5.2.1 Vyznam fotostabilizace

ZvySeny zajem o fotostabilitu filtri nastal v 80. letech 20. stoleti po zavedeni
avobenzonu v Evropé a pozdé€ji 1 v USA. Avobenzon byl prvnim organickym filtrem
s ucinnosti proti UVA zéfeni. Tento filtr se vSak ukézal jako velmi fotolabilni, rychle
degraduje na slunci a miiZze reagovat s jinymi organickymi latkami. To vedlo k intenzivnimu
vyvoji novych fotostabilnich filtrh a fotostabilizatori. Zatimco v Evropé se zaméfili na vyvoj
novych stabilnich UVA filtrd, v USA probihal vyzkum latek, které by mohly avobenzon
stabilizovat. Oba pfistupy piinesly uspé$né vysledky, které¢ se dnes Siroce vyuZivaji

v kosmetickém primyslu [68].

5.2.2 Nové pristupy k fotostabilizaci

V reakci na problém fotodegradace vétSina vyrobct dnes preferuje fotostabilni filtry
nebo navrhuje formulace tak, aby byly odolngjsi vic¢i UV zafeni. Obvykle se jedna
o kombinaci rtiznych typut filtrl, které se navzajem dopliuji, s pfidavky latek zvySujicich

jejich stabilitu [8, 15].

Jednou z inovativnich metod je enkapsulace UV filtrti do zeolitd. Tato metoda byla

testovana na filtrech jako oktinoxat a avobenzon. PouZiti zeolitl typu LTL vedlo ke zvySeni
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stability a snizeni propustnosti filtri skrz pokozku. Vysledky ukazaly, Ze hybridni emulze

meély vyssi fotostabilitu nez bézné formulace [70].

Dalsi perspektivni metodou je pouziti pevnych lipidovych mikroc¢astic (SLM), které
napomahaji snizit fotodegradaci citlivych filtri. Ve studii Martinsa et al. byla vyvinuta
formulace s obsahem avobenzonu a pfirodniho flavonoidu rutinu, zndmého pro své
enkapsula¢ni u¢innost a vyznamné omezila fotodegradaci avobenzonu. Tato kombinace tak
predstavuje slibnou strategii pro zvyseni fotostability, bezpecnosti i Setrnosti k zivotnimu

prostedi [71].
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II PRAKTICKA CAST
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6 CILE EXPERIMENTALNI CASTI
Cilem experimentalni ¢asti této diplomové prace bylo:

1) provést charakterizaci kosmetickych ptipravkd s UV filtry pomoci
spektroskopickych a mikroskopickych technik UV-Vis, FTIR, SEM-EDS,
XRD, optické mikroskopie, TGA;

2) vystavit tyto pfipravky zaté¢zovym podminkédm, konkrétn€¢ zvySené teploté
a UV zafeni, po stanovené ¢asové useky simulujici redlné podminky pouzivani

béhem letni sezony;

3) porovnat a vyhodnotit zmény jejich vlastnosti pfed a po zatézi, se zaméfenim
na stabilitu a/nebo zménu vlastnosti obsaZzenych chemickych a fyzikalnich UV

filtrd.
Dtivodem tohoto testovani bylo posouzeni efektivity a stability opalovacich ptipravki
s chemickymi a fyzikdlnimi UV filtry béhem bézného pouzivani bez opakovaného nanéseni,

coz ma zéasadni vliv na ochranu pokozky pted Skodlivymi G¢inky slune¢niho zafeni.
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7 MATERIALY A METODY

7.1 Studované vzorky

Pro experimentdlni prace byly zvoleny dva typy dostupnych opalovacich prostredkil

uvedenych na Obrazku 9, jejichZ slozeni je uvedeno v Tabulce 1:

1) EUCERIN, Sun Protection Oil Control Face Sun Gel-Creme Ultra-Light SPF 50+,
Némecko: Beiersdorf AG (EUC). Vzorek EUC je zastupce opalovacich prostredkli
s chemickymi UV filtry.

2) URIAGE EAU THERMALE, Bariésun Mineral Cream SPF 50+, Francie:
Laboratoires Dermatologiques d’Uriage (URI). Vzorek URI zastupuje opalovaci
prostiedky s fyzikalnimi UV filtry.

Obrazek 9 — Vybrané vzorky opalovacich prostiedkli Eucerin (vlevo) a Uriage (vpravo).

Formulace obou vybranych vzorkl je velmi komplexni obsahujici, mimo UV filtry, fadu
organickych 1 anorganickych latek, které zajiSt'uji, aby finalni vlastnosti opalovacich
prostiedkil byly funkéni a senzoricky ptijemné. UV ochrana je ve vzorku EUC zajisténa Sesti
organickymi UV filtry, pfedevs§im aromatickymi alkoholy, dusikovymi heterocykly a jejich
kombinaci, vzorek URI obsahuje dva anorganické filtry, konkrétné ZnO a TiO,.
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Tabulka 1 — Slozeni vzorki EUC a URI dle chemické povahy a funkénich skupin.

Vzorek 1 = EUC

Vzorek 2 = URI

Chemickad Ingredience dle INCI
povaha
Organické slozky
Alcohol Denat, Behenyl Alcohol .
’ X ' Butylene Glycol, Glycerin,
Alkoholy |Cetearyl Alcohol, Glycerin, Caprylyl Octyldodecanol
Glycol
Butylene Glycol .
Dicaprylate/Dicaprate, C12-15 Alkyl| Dicaprylyl Carbonate, Neopentyl
. x Glycol, Diheptanoate, Tocopheryl
Benzoate, Dibutyl Adipate,
Estery . Acetate, Ascorbyl
Dicaprylyl Carbonate, Cetyl X :
. . Tetraisopalmitate, Propylene
Palmitate, Glyceryl Stearate, Sodium
Carbonate
Stearoyl Glutamate
Karboxylové | Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, i . . :
kyseliny/soli Glycyrrhetinic Acid Citric Acid, Stearic Acid
Fenoly a Tocopherol, Phenoxyethanol,
antioxidanty Hydroxyacetophenone
Butyl Methoxydibenzoylmethane,
Bis-Ethylhexyloxyphenol
UV Filtry | Methoxyphenyl Triazine, Ethylhexyl
(aromatické Triazone, Diethylamino
slouceniny) | Hydroxybenzoyl Hexyl Benzoate,
Diethylhexyl Butamido Triazone,
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid
Polysacharidy | Xanthan Gum, Distarch Phosphate | Glucose, Trehalose, Xanthan Gum
Ostatni Glycyrrhiza Inflata Root Extract, Cera Alba, Hydrogenated
(extrakty, .. :
vosky Copernicia Cerifera Cera, Polydecene,
parfemace) Hydrogenated Rapeseed Oil, Parfum Triethoxycaprylylsilane
Anorganické slozky
Oxidy / - . . .
. Silica Dimethyl Silylate Alumina
mineraly
Anorganické Zinc Oxide [nano], Titanium
UV filtry Dioxide [nano]
Anorganicke Sodium Chloride, Magnesium
soli Sulfate

Polymery / syntetické filmotvorné latky

Nylon-12, PEG-30
Dipolyhydroxystearate,
Polyglyceryl-3 Diisostearate,
Dimethicone, Disteardimonium
Hectorite
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7.2 Priprava vzorki

Pro ptipravu vzorkl opalovacich prostfedkd, a to jak pro jejich charakterizaci, tak nasledné
testovani stability pii zvySené teploté a pod UV zéafenim, byly vyuzity nasledujici materialy

a pomticky.

Chemikalie a pfistroje pro €iSténi substratl:

HELLMANEX® III (Cistici roztok pro kyvety, Hellma Analytics)
— Aceton (= 99,5 %, 58.08 g/mol, CAS 67-64-1, VWR Chemicals)
— Isopropanol (p.a., 60.10 g/mol, CAS 67-63-0, Penta Chemicals)

— Ultrazvukova lazen VWR USC-207 (objem cca 2 1, ¢asova¢ 0—30 min, nerezova
nadoba, provozni frekvence ~35 kHz, VWR International) — pouzito pro ¢isténi

ktemennych skel pfed nanesenim opalovaciho prostiedku.
Substraty a pomicky pro naneseni vzorki:

— Kfemenné sklo (SiO2, 3x3 cm, jedna strana matnd, jedna strana leskla, typ 1 —

transmitance nad 90 % na 210 nm, UVC Servis)
— Izolepa (bézna kancelarska lepici paska)

— Cepele pro zalamovaci niiz (Sitka 9 mm, segmentované, kompatibilni s béznymi

kancelatrskymi zalamovacimi noZzi)

— Vytisky drzakt z 3D tiskarny pro uchyceni substrati ke snadnému naneseni vrstvy

opalovaciho prostredku.
Piistrojové vybaveni pro pfipravu vzorku:

— Analytické vahy k vaZzeni mnoZstvi naneseni vzorku na substrat RADWAG XA

52/X.

7.2.1 Optimalizace nanaSeni vzorki na substraty

Kfemenné substraty byly ociStény postupnym ponofenim do kadinky s cisticim
roztokem Hellmanex (n€¢kolik kapek v demineralizované vod¢), demineralizované vody,
acetonu a isopropanolu. Kazdy substrat byl ponotfen do kazdého roztoku po dobu 10 minut
za pouziti ultrazvukové 1dzn€. Po ocisténi byly substraty vlozeny do suSarny k Gplnému

vyschnuti.
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Pro dosazeni rovnomérné vrstvy opalovacich ptipravkli na kiemennych substratech

byla provedena optimalizace nanaSeni.

Za ucelem dosazeni rovnomérné a reprodukovatelné vrstvy piipravka byly vytistény
nastavce pomoci 3D tiskarny z materialu CPE HG100 (Filamentum Manufacturing Czech
s.r.0.). Tisk nastavct nebyl predmétem experimentalni prace. Prvni testovany néastavec mél
hloubku 1 mm, ale pro slozité¢ vyjmuti substratu byl nevyhovujici. Druhy néstavec bez
fixa¢nich okraji rovnéz nebyl vhodny, protoze kiemenny substrat nebylo mozné pevné
upevnit. Idedlni se ukazal tfeti nastavec s hloubkou 2 mm a centrdlnim otvorem, ktery
umoznil pevné upevnéni substratu za okraje pomoci izolepy. Izolepa byla vzdy nalepena
pfesné¢ po okrajich, coz zajistilo jednotnou tloustku vrstvy i konzistentni vzdalenost
substratu od okraje nastavce. Po naneseni krému byl pouZit zalamovaci niiz k rovnomérnému
rozprostteni pfipravku pfes otvor, ¢imz byla vytvofena tenka vrstva odpovidajici tloust’ce

lepici pasky.

Postup nanéseni ptipravku je zndzornén na Obrazku 10. Nejprve byl pfipraven Cisty
nastavec, ktery slouzil k uchyceni substratu (Obrazek 10-1) Do tohoto nastavce byl nasledné
vlozen vycistény kiemenny substrat o rozméru 3%3 cm, pfiemz jeho okraje byly pevné
zafixovany k pracovnimu podkladu pomoci kancelarské izolepy, aby se béhem aplikace
vrstvy nepohnul. Na jednu stranu plochy skla byl néasledn¢ nanesen opalovaci piipravek
v pfiméfeném mnozstvi (Obrazek 10-2), ktery byl rovnomérné rozprostien po celém
vymezeném povrchu pomoci Cepele ze zalamovaciho noZze, aby vznikla tenka vrstva
(Obrazek 10-3). Po odstranéni nastavce a izolepy ztlistalo na kiemenném skle rovnomeérné
pokrytém krémem pouze vymezené aplikacni pole, které bylo pfipraveno k nasledné

spektroskopické analyze (Obrazek 10-4).
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Obrazek 10 — Postup nanaseni ptipravku.

V ramci optimalizace byla pravidelné kontrolovana hmotnost nanesené¢ho piipravku
pred a po aplikaci. Bylo zjisténo, Ze pocatecni mnozstvi ptipravku naneseného na substrat
nemélo diky manudlnimu nanaSeni vliv na kone¢nou hmotnost rovhomérné rozprostiené
vrstvy, proto nebylo nutné presné davkovani. Hmotnost naneseného vzorku se u opalovaciho
ptipravku EUC pohybovala v rozmezi 14,2-23,3 mg a u URI 12,3-25,3 mg, coz odpovida
1,58-2,59 mg/cm? substratu u EUC a 1,37-2,81 mg/cm? substratu u URI. Tento
optimalizovany postup nandseni byl nasledn¢ vyuzit pro vSechny provadéné analyzy

a poskytl spolehlivé vysledky, potfebné k posouzeni stability ptipravki.



44 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

7.3 Expozice vzorkii teploté a UV zareni
Ptistrojové vybaveni pro expozici vzorki:

— Susarna MEMMERT V0400 pro vytvoieni podminek starnuti vzorka pii zvysSené

teploté ve vzduchu

— UV lampa Analytik Jena US pro vytvoteni podminek fotostarnuti vzorkd pomoci
simulace slune¢niho zéfeni, intenzita zaieni byla zmétfena pomoci radiometru RM

22 (Opsytec Dr. Grébel) a &inila 2.6 mW/cm?

Pro simulaci podminek, kterym jsou kosmetické piipravky vystaveny béhem pouzivani

v letni sezoné, byly zvoleny Ctyfi rizné modelové expozi¢ni situace:

1) v susarné pfi teploté 36 °C, coz simulovalo opalovaci prostfedek naneseny na
pokozce pfi pobytu na slunci. Vzhledem k tomu, ze je pokozka chlazena pfirozenym
mechanismem poceni nemél by byt opalovaci prostfedek vystaven pfili§ vyssi
teploté. Pti kratkodobém piehiati pokozka reaguje palenim a logicky nastava jeji

piekryti a zchlazeni

2) v susarné pii teploté 85 °C vysokych teplotach (naptiklad pfi ponechani produktu
v uzavieném automobilu béhem letniho dne, kdy teplota uvniti vozidla miize snadno

presahnout 80 °C)
3) pod UV lampou s UVA zéfenim
4) pod UV lampou s UVB zafenim

Kazdy typ vystaveni podminkdm byl sledovan ve vice ¢asovych bodech, které byly
zvoleny s ohledem na ¢asové mozZnosti provedeni experimentu. Prehled vSech podminek

a odpovidajicich ¢asovych intervalil je uveden v Tabulce 2:

Tabulka 2 — Casové intervaly méfeni ve zvolenych podminkach expozice.

Casov¢ intervaly méfeni

Zvysena teplota 36 °C 0,5h,1h,1,5h,2h,2,5h,3h,4h,5h,6h, 7h, 8h
Zvysena teplota 85 °C 0,5h,1h,2h,4h,6h,8h
UVA zafeni 0,5h, 1h,2h,4h,6h,7h, 14h,21h, 28 h

UVB zéteni 0,5h,1h,2h,4h,6h,8h,24h,32h
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7.4 Charakteriza¢ni metody

7.4.1 UV-Vis spektroskopie

UV-Vis spektroskopie je analytickd metoda zaloZena na absorpci ultrafialového (UV)
a viditelného (Vis) zéfeni latkami, které obsahuji chromofory — strukturdlni jednotky
schopné absorbovat svétlo o urcité vinové délce. Pii prichodu zéafeni vzorkem dochazi
k jeho castecné absorpci, pficemz vysledkem je spektrum zéavislosti absorbance nebo
transmitance na vlnové délce zareni. Méteni poskytuje informace o sloZzeni a zménach ve

fyzikéalné-chemickych vlastnostech vzorku v zévislosti na vnéj$ich podminkéach.

Pro méfeni vzorki s neprihlednou nebo rozptylujici strukturou, u kterych dochézi nejen
k absorpci, ale i k vyraznému rozptylu svétla, se jako dopln€k ke klasickému spektrometru
pouziva integracni koule. Jedna se o sféricky opticky prvek s vysoce odrazivym vnitinim
povrchem, ktery zajiStuje vicendsobné odrazy dopadajiciho zafeni a jeho rovnomérné
rozptyleni uvnitt koule. Diky tomu umoziuje zaznamenat nejen piimé svétlo, které proslo
vzorkem, ale 1 difizné rozptylené zéateni, jeZ by v béZzném uspotadani nebylo detekovano.
Podle zplsobu umisténi vzorku vaci vstupnim a vystupnim otvoriim integracni koule 1ze
ziskat informace jak o absorbanci (napi. u chemickych UV filtri), tak o rozptylovych
vlastnostech materidlu (charakteristicky zejména pro fyzikadlni UV filtry obsahujici

nanocastice oxidu titani¢itého nebo zinecnatého) [9, 54].

Tento princip méfeni vychédzi z metodik popsanych napt. Taylor a kol. [9], kde byly
kosmetické pripravky s nanocasticemi testovany na rtiznych nosi¢ich (kfemenna desticka,
chirurgicka paska) pomoci rezimd scatter transmission (méfeni rozptylu zafeni
prochézejiciho vzorkem) a méfeni absorbance uvniti koule. Studie ukazuje, Ze rozptyl ¢astic
mensich nez 800 nm (typické pro nanoformy) je siln¢ zavisly na vinové délce, zatimco vétsi

Castice rozptyluji svétlo rovnomérné napiic¢ UV spektrem.

Ve své praci navazuje 1 Dlugos [54], kterd testovala SPF metodou in vitro pomoci
chirurgické péasky Nexcare® Transpore coby modelového substratu imitujiciho lidskou
pokozku. Vzorky byly aplikovany ve dvou vrstvach a nasledné bylo méfeno procentudlni
propustnosti UV zateni, pfi¢emz vypoCty SPF zohlednovaly erytemalni u¢innost UV zéieni,
slunecni spektrum a tzv. MPF faktor (recipro¢ni hodnota transmitance). Tento piistup

umoznil ziskat redlné hodnoty SPF bez potieby testovani na lidské kazi.
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Tyto poznatky potvrzuji, Ze pouziti integratni koule v kombinaci s UV-Vis
spektroskopii piedstavuje vhodnou metodu pro hodnoceni UV ochrany, véetné analyzy
rozptylu a absorpce, s vysokou piesnosti a reprodukovatelnosti. Diky tomu je tato metoda

vhodna nejen pro kontrolu kvality, ale 1 pro vyvoj novych fotoprotektivnich formulaci.

Meéfteni bylo provedeno na UV-Vis-NIR spektrometru LAMBDA 1050 (PerkinElmer),
vybaveném 150 mm integracni kouli. Na referencnim a reflektacnim portu integracni koule
byl umistén bily standard. Méfeni bylo nastaveno na rozsah vlnovych délek od 800 nm do
200 nm, aby byla pokryta celd UV a Vis oblast. Datovy interval byl nastaven na 1,00 nm,
rychlost skenovani na 266,75 nm/min a pfepnuti lampy probihalo pti 319,20 nm. Pted
méfenim vzorkll opalovacich prostiedki bylo provedeno meéfeni s Cistym substratem,
konkrétné 100 % transmitance (100%T) a 0 % transmitance (0%T) s pouzitim interniho
atenuatoru (clony), které slouzilo ke korekci zakladni linie a automatickému odecteni vlivu
substratu ze spekter vzorkii. Vysledné spektrum bylo zaznamendno jako zavislost
transmitance na vinové délce. Pfed samotnym méfenim byla také nastavena pozice clony,
ktera se vklada do optické trasy zafeni pied integracni kouli tak, aby zafeni dopadalo pfesné
do stfedu apertury tvofici méfenou plochu vzorku/standardu na reflektanénim portu
integracni koule (viz Obrazek 11). Toto nastaveni je diilezité proto, aby pii méteni dopadalo
zafeni pouze na vzorek a porty, a ne na stény integracni koule. Pokud se tak stane, dojde
s Cistym substratem k naméfeni nizSich hodnot transmitance nez 100% a dojde ke zkresleni

vysledkd.

Obrézek 11 — Nastaveni velikosti clony a pozice paprsku.
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Vzorky byly zanalyzovany ve dvou rezimech méfent:

1) Me¢feni pfes transmisni (vstupni) port integracni koule (viz Obrazek 12.a): umoznilo
zachytit zafeni, které proslo vzorkem umisténym pted vstupem do koule, tedy jak pfimou
transmitanci, tak 1 diftzné rozptylenou slozku ve sméru prichodu zatfeni. Toto
usporddani je vhodné zejména pro hodnoceni celkové propustnosti vzorku, vcetné
rozptylového chovani materidlu. Souhrnné je tento podil oznacovan jako difuzné
rozptylena transmitance (scattered transmitance). Méfeni bylo provedeno jednak na
Cerstve pripravenych vzorcich pro porovnani s méfenim uvniti integracni koule, jednak
na vzorcich vystavenych zvysené teplot¢ a UV zafeni, aby bylo mozné zhodnotit vliv
téchto podminek na optické vlastnosti opalovacich prostfedkil a funk¢nost jejich UV

filtra.

2) Méfeni uvnitt integracni koule (viz Obrazek 12.b): vzorek byl umistén pifimo dovnit
koule na drzak a nato¢en pod thlem 10° vic¢i dopadajicimu paprsku. Toto uspotradani
umoznuje zachytit svétlo rozptylené vzorkem ve vSech smérech a tim ziskat informaci
o jeho diftzni slozce. Méfeni bylo provedeno pifi laboratorni teploté u Cerstvé
ptipravenych vzorki. Cilem bylo charakterizovat vychozi optické vlastnosti opalovacich

pripravkl a urcit miru jejich rozptylu.
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Baffle assembly Baffle assembly

Reflectance
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beam position
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Obrézek 12 — Schéma méfeni pomoci integra¢ni koule: (a) usporddani pro métfeni
transmitance se vzorkem pied vstupem do koule; (b) uspotfaddani pro méfeni odrazivosti se
vzorkem uvnitf koule. Pfevzato z [72].

Vyhodnoceni spektralnich dat probihalo ve dvou krocich odpovidajicich dvéma
reZimim méfeni. Nejprve byla porovnana spektra difizné rozptylené transmitance

a difuzniho rozptylu obou zkoumanych vzork (EUC a URI) pii laboratorni teploté, s cilem
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posoudit jejich vychozi optické vlastnosti a vliv slozeni na chovani UV filtri.. Nasledné byla
analyzovdna zména téchto spekter po expozici simulovanym podminkam letni sezony, tj.

zvysené teploté a UV zafeni.

Vzorky byly vystaveny zatézi v ¢asovych intervalech viz Tabulka 2. Pro kazdy casovy
bod byla zaznamenéna spektra difuzn€ rozptylené transmitance. Data byla ziskéna
v jednotkach %T (procentech transmitance) a nasledné pievedena do formatu 1/7 = 104,

ktery odpovida potfebam vypoctu SPF dle normy ISO 24443,
Vypocet SPF

Pro samotny vypocet SPF byla vyuZzita vypoctova tabulka ISO 24443 — UVA
Calculation Sheet, dostupnd s normou. Tato tabulka umoznuje vypocet efektivniho SPF na
zaklad¢ vstupnich spektralnich dat, pficemz zohlednuje erytemalni u¢innost UV zéfeni
a standardizované spektralni rozlozeni intenzity UV zafeni. Nejprve je vypocten tzv. SPFi,
viro, 0 dle rovnice (2), jako podil integralu soucinu erytemdlniho akéniho spektra E(4)
(uvedeno v norm¢) a intenzity UV solarniho spektra produkovaného solarnim simulatorem
I(2) v jednotkdch W/m?*/nm (uvedeno v normé) a integralu soucinu E(A), /(1) a naméiené
absorbance (resp. transmitance) vzorku. Vzdy integrovano pies rozsah vlnové délky
odpovidajici UVB a UVA regionu, tj. 290—400 nm s krokem dA rovnym 1 nm. Kazdy vzorek
EUC a URI naneseny na kiemenném substratu byl zmé&fen 3x.

400

[ron EQXI(A)XdA
SPF . — 290
MPLro,0 T 499 £ (A)x1(A)x10~A0 D dA

2

Dale se provede vypocet korigovaného SPFiu vino, aqj (adjusted), ktery je pfepocteny
koeficientem C dle rovnice (3) a hodnotu namétenou pfi in vivo testovani tak, aby hodnota
C byla v rozmezi 0,6 az 1,6, a aby SPF hodnota odpovidala re4dlné hodnoté¢ SPF. Stanoveni
koeficientu C se provadi iteracné, dokud se SPFin vitro, aaj nebliZi/nerovna SPF in vivo. Pro
vypocet v rdmci diplomové prace byl misto in vivo stanoveného SPF pro srovnani zvolen
SPF 60 vzhledem k tomu, Ze testované ptipravky byly oba SPF 50+. Tato korekce se provadi
z diivodu, Ze rovnice (2) vychazi z Lambert-Beerova zakona pro ideélni roztoky, a pro tenké
vrstvy nanesené na substratech poskytuje ¢asto nadhodnocené vysledky.
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Na zavér byl vypocten ochranny faktor v oblasti UVA oznaceny UVA-PFy dle rovnice
(4), ktery pocita s koeficientem C zjisSténym z piedchoziho vypocti. Vypocet zohlediuje
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akeni spektrum tzv. persistent pigment darkening P(1) (dostupné v normé¢), a tudiz efektivni
energii zpusobujici tmavnuti pokozky, které je propusténa opalovacim prostfedkem. Pocita
se ptes UV A oblast vinové délky, tzn. 320400 nm.

Jyy P()XI(A)xdA

P(A)XI(1)x10-40DCg

UVA'PFO = 200

4)
f320

Mimo SPFiy viroadj @ UVA-PFy byla stanovena 1 kriticka vlnova délka /., ktera
ohranicuje oblast, kdy je plocha pod absorban¢ni kfivkou (spektrum vyjadieno v jednotkach

absorbance) rovna 90 % celkové plochy v UV oblasti.

Vysledkem je pramér uc¢inku UV zafeni na pokozku pii dané trovni ochrany
pfipravkem. Tento pfistup umoznuje kvantitativni srovnani G€innosti pfipravkid v case

a zaroven hodnoceni jejich fotostability.

Popsany postup umoziuje reprodukovatelné a standardizované vyhodnoceni zmén
vlastnosti opalovacich prostfedkl po vystaveni zatézovym podminkdm, a tim i hodnoceni
stability obsazenych UV filtri. Vysledky méfeni tvofi zdklad pro néslednou diskuzi

a srovnani uéinnosti obou vzorku.

7.4.2 Rentgenova difrakce

Jako jedna ze zakladnich metod analyzy strukturnich vlastnosti u¢innych latek
v testovanych piipravcich byla provedena rentgenovéa difrakéni analyza (XRD) pomoci
pfistroje Rigaku MiniFlex600. Zdrojem rentgenového zatfeni je katodova trubice s anodou
CoKa (A = 1,7903 A). Méfeni byla provedena se standardnim nastavenim, konkrétné pfi
napéti 40 kV a proudu 15 mA. Difrakéni obrazec, zapsany jako graf zavislosti intenzity na
difrakénim uhlu 26, byl zaznamenan v rozsahu 5° az 120° s krokem 0,02° 26 a rychlosti
8°/min. Vysledky byly déle zpracovany pomoci softwaru Rigaku PDXL2, ktery umoziiuje

urcit krystalickou strukturu a velikost ¢astic.

Vzorky byly méfeny ve dvou konfiguracich:

1) Na sklicku pii laboratorni teploté — méteni bylo provedeno ve tiech ¢asovych bodech:
— Dbezprosttedné po naneseni piipravku (0 h),

— po 24 h a 168 h vysychani za laboratornich podminek, aby bylo moZné sledovat
pfipadné zmény v krystalické struktufe v Case v disledku odpafovani t€kavych

slozek a ustaleni struktury ptipravku.
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2) Na kifemenném substratu po expozici 85 °C a UVB zafeni — métfeni probéhlo:
— ve vychozim stavu (0 h),
— po 28 h expozice teplot¢ 85 °C
— apo 32 h expozice UVB zafeni simulujici béZné podminky slune¢niho zareni.

Cilem bylo detekovat zmény v krystalické fazi nebo piipadnou degradaci
anorganickych slozek, jako jsou oxidy titani¢ity (TiO2) nebo zine¢naty (ZnO), které mohou

byt citlivé na UV zafeni ¢i termalni zmény.
7.4.3 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Infracervend spektra vzorkli opalovacich prostiedki byla ziskana pomoci FTIR
spektrometru Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scientific) metodou transmisniho méteni.
Vzorky byly naneseny na kiemikovy substrat a méfeni probihalo ve spektralnim rozsahu
4000—400 cm™! bez dalsich omezeni. Spektra byla zaznamenéna s rozlisenim 4 cm™ a poétem

64 skenu.

Analyza byla provedena v ¢ase 0 h (kontrola pied expozici) a nasledné po 3,5 ha8h
vystaveni zvysené teploté 85 °C. Cilem bylo sledovat pfipadné zmény v chemickém sloZeni
¢1 ptitomnosti specifickych funkénich skupin indikujicich degradaci UV filtri nebo jinych

sloZek ptipravku.

7.4.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rezidua opalovacich prostfedki po termogravimetrické analyze (TGA) provedené
v atmosféfe dusiku a vzduchu byla pozorovana pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu Nova NanoSEM 450 (FEI). Ptistroj je vybaven zdrojem elektronti typu Schottky
field emission a umoZziuje provoz v reZimu beam deceleration. Pracovni rozsah dopadové
energie ¢ini 0,02-30 keV a bodové rozliSeni dosahuje az < 1,0 nm pfi 15 kV, < 1,4 nm pfi

1 kV, v nizkovakuovém rezimu pak <2 nm pii 3 kV.

Strukturni informace o povrchu byly ziskdny pomoci detektoru ETD (Everhart-
Thornley Detector), ktery detekuje sekundarni elektrony odrazené od povrchu vzorku. Pro
zjisténi rozdilti v atomové hmotnosti jednotlivych oblasti vzorku byl pouzit detektor zpétné
rozptylenych elektronit CBS (Circular Backscatter Detector), jenz poskytuje kontrastni

obraz zavisly na slozeni.
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Pro doplnéni byla provedena i prvkova analyza vzorkd pomoci EDS (Energy-Dispersive
X-ray Spectroscopy), konkrétné EAM EDS systémem (EDAX) vybavenym detektorem
Octane plus, ktera umoznuje identifikaci prvki na zaklad¢ charakteristického rentgenového

zateni, které je pro kazdy tento prvek specifické.

7.4.5 Opticka mikroskopie

Pro sledovani zmén v morfologii vzorkli opalovacich ptipravki v ¢ase byla pouzita
optickd mikroskopie s vyuzitim piistroje Leica DVM2500 vybaveného digitalni kamerou.
Snimky byly potizeny v ¢ase 0 h (pfed expozici) a nasledné po 4 h, 6 h a 8 h po expozici
riznym podminkdm — zvysené teplote (36 °C a 85 °C), UVA a UVB zéafeni.

Vzorky byly dokumentovany ve zvétSenich 100x%, 200 a 400%, coz umoznilo detailni

vizualizaci zmén ve struktufe pfipravku a jeho distribuce na substratu.

7.4.6 Termogravimetricka analyza (TGA)

Charakterizace opalovacich ptipravki byla provedena pomoci termogravimetrického
analyzatoru TGA Q500 (TA Instruments). Métfeni probihalo ve dvou atmosférach — inertni

(dusik, Cistota 5.0) a oxidacni (synteticky vzduch), s pratokem plynu 100 ml/min.

Vzorky byly zahfivany v teplotnim rozsahu 25—-1000 °C rychlosti 10 °C/min, aby bylo
mozné sledovat jednotlivé faze rozkladu a volatilizace sloZzek. Pro hodnoceni teplotni
stability za podminek blizkych realnému pouZiti byl aplikovan také izotermni rezim — 36 °C
po dobu 8 hodin, ktery simuloval dlouhodobou expozici zvySené teploté. Vzorky byly
vazeny v platinovych kelimcich a mnoZzstvi naneseného materidlu bylo v rozmezi cca 10 mg

+/- 1 mg.
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8 STRUKTURNI A SPEKTROSKOPICKE VLASTNOSTI

Oba studované vzorky opalovacich ptipravki byly nejprve podrobeny analyze jejich
struktury a UV-Vis spektralni odezvy, aby byly charakterizovany vychozi vlastnosti pied

expozici vzorkil zvySené teploté a UV zareni.

8.1 Teplotni stabilita a degradace

Nejprve byly vzorky zméfeny pomoci termogravimetrické analyzy (TGA) pfi
izotermnim méfeni pii teploté 36 °C po dobu 8§ hodin ve vzduchu. Tato teplota byla zvolena
jako zéstupce teploty téla, a tedy i opalovaciho prostfedku pfi jeho naneseni na pokozce. Jak
lze vidét na Obrazku 13 u vzorku EUC (zelena kiivka) doslo k vyrazné ztrat¢ hmotnosti,
a to z 100 % na ptiblizné¢ 45 % béhem prvnich 100 minut, po ¢emz se hmotnostni kifivka
stabilizovala. Tento pokles lze pficitat odpafeni vody a tékavych slozek. Vzorek URI
(¢ervend prerusovana kiivka) vykazoval mirngjsi ztratu hmotnosti, a to z 100 % na ptiblizné
85 %, ale béhem celé doby méteni, coz ukazuje na nizsi obsah té¢kavych slozek, a zaroven
na spise nizsi stabilitu formulace, protoze nedoslo k ustadleni hmotnosti az po 8 hodinach
méfeni. Zaznam teploty, kterd v prubehu analyzy ziistavala konstantni, je uveden modre.
Vzorek EUC tedy obsahuje vy$si podil tékavych slozek vcetné vody, které se rychle
odpafuji, zatimco vzorek URI vykazuje konstantni pokles hmotnosti, ktery mize byt spojen

s vy$si stabilitou vii¢i odpatfovani pii laboratorni teploté a nizSimu obsahu vody ve formulaci.
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Obrazek 13 - TGA vzorkt EUC a URI za izotermnich podminek pii 36 °C.
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Pii TGA vzorkil v atmosféte a dusiku (Obrazek 14) vykazoval vzorek EUC za
pfitomnosti vzduchu (€erna kiivka) vyrazny pokles hmotnosti v teplotnim rozmezi ptiblizné
do 600 °C, kdy dochazi témér k uplnému rozkladu vzorku. V inertni dusikové atmosfére
(zelena kiivka) byl pribéh degradace velmi podobny, av§ak mirn€ intenzivnéjsi, coz i nadale
potvrzuje, Ze u tohoto vzorku nejsou oxidacni procesy dominantni a hlavni pficinou

degradace je tepelny rozklad a odpatrovani slozek.
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Obrazek 14 — TGA vzorkd EUC a URI v atmosféfe vzduchu a dusiku.

Vzorek URI vykazoval v atmosféie vzduchu (modra kiivka) pozvolnéjsi pokles
hmotnosti oproti vzorku EUC, pfi¢emz i pfi teplotach kolem 400500 °C ztstava zachovano
priblizné 20 % ptvodni hmotnosti, coz poukazuje na vyssi tepelnou stabilitu a pfitomnost
sloZek odolngjsich vici tepelnému rozkladu. V inertni dusikové atmosféte (Cervend kiivka)
se prub¢h degradace vyrazn€ nelisil od analyzy ve vzduchu, coZ rovnéz indikuje, Ze ani

u tohoto vzorku nehraje oxidace zasadni roli.

Souhrnné jsou ubytky hmotnosti odpovidajici konkrétnim teplotnim intervalim

uvedeny v Obrazku 15 a Tabulce 3.
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Obrazek 15 — TG a dTG kiivky vzorkli EUC (nahote) a URI (dole) v atmosféie vzduchu
(vlevo) a dusiku (vpravo).

Presné teplotni intervaly a odpovidajici ubytky byly odecteny z kfivky derivace
hmotnosti dle teploty. Maximum na derivacni kiivce odpovidd nejrychlejsi zmeéné
hmostnsoti, tzn. nejrychlejSimu ubytku v daném dekompoziénim kroku. Celkem byly
detekovany 4 dil¢i kroky s ubytkem hmotnosti u obou vzork.

Tabulka 3 — Ubytky hmotnosti (Am;) béhem degradace vzorktt EUC a URI v teplotnich
intervalech (AT;) a celkovy ubytek (Amr).

Vzorek AT, (°C) [Am;  [AT:(°C) [Amz  [AT;(°C) [Ams | Amr

(%) (%) (%) (%)
EUC, vzduch | 225-164 | 44,6 | 164-323 [ 332 | 323415 | 83 93,3
EUC, dusik | 217-156 | 450 | 156-316 | 31,4 |316-422 | 7.5 94,8

URL vzduch | 203-166 | 24,5 166-328 | 31,6 328-424 | 11,2 72,5

URI, dusik 157-200 | 22,7 200-570 | 33,2 570-920 | 12,0 74,8
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Celkovée lze tedy shrnout, ze oba vzorky (EUC i URI) se pii analyze v atmosféfe
vzduchu a dusiku chovaji velmi podobn¢, coz znac¢i minimalni vliv oxidacnich reakci na
jejich tepelnou degradaci. Zasadni rozdily mezi vzorky jsou spise zptsobeny jejich odlisnou

formulaci a tepelnou stabilitou pouzitych slozek.

8.2 Struktura a sloZeni

8.2.1 SEM analyza

Pro detailni morfologické zhodnoceni zbytki po TGA byla provedena skenovaci
elektronova mikroskopie (SEM). Cilem této analyzy bylo porovnat rozdily ve tvaru ¢éstic
a jejich velikosti v ziistatcich po degradaci vzorkit EUC a URI v riznych atmosférach —

dusikové a vzdusné.

Na Obrazku 16 je zobrazen povrch zbytku vzorku EUC po TGA analyze v dusikové
atmosfére. Morfologie a povrchova struktura vzorku se jevi vice porézni a nedochazi ke
slinuti jednotlivych ¢astic, jsou tedy patrné mensi agregaty a nepravidelné vzniklé fragmenty
vzorku. Tento vzhled mutze souviset s rozkladem organickych slozek bez ptitomnosti
oxidacniho prostfedi. V porovnani s analyzou ve vzdusné atmosfére (Obrazek 17), kde je
morfologie celkové kompaktnéjsi, misty s ndznaky speceni nebo slinuti. Povrchové rozdily
mohou odrazet zmény zplsobené piitomnosti kysliku béhem ohtevu, jako je intenzivnéjsi

rozklad nebo pfeména sloZek.
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Obrazek 16 — Povrch zbytku po TGA analyze v dusiku, vzorek EUC, pfi zvétsenich
100x (1), 250% (2), 500x% (3) a 1000x (4).

Obrézek 17 — Povrch zbytku po TGA analyze ve vzduchu, vzorek EUC, pfi zvétSenich
100x (1), 500x (2), 1000x (3) a 2000x (4).

Castice vzorku URI po TGA analyze v dusikové atmosféte (Obrazek 18) maji
deskovity, kompaktnéjsi tvar s hladsim povrchem. Na nékterych mistech lze pozorovat vznik

porovitych oblasti a trhlin. Povrch po degradaci ve vzdusné atmosfétre (Obrazek 19) je opét
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tvotfen kompaktnimi strukturami, ale dochazi k vyraznéj$§imu rozpadu a fragmentaci Castic.

Ve vyssich zvétsenich (az 10 000x) jsou patrné jemné strukturdlni detaily, které mohou

souviset s oxidaci a naslednym specenim anorganickych zbytkd.

Celkové lze shrnout, ze SEM analyza potvrdila rozdily ve struktute zbytkl v zavislosti
na pouzité atmosfére bechem TGA. V dusikové atmosféte pievlada porézni a karbonizovany
charakter, zatimco ve vzdus$né atmosféte jsou produkty rozkladu vice kompaktni, s patrnymi

znamkami oxidace a pfemény na tuzsi faze.

SEM analyza byla provedena pouze na residudlnich vzorcich po TGA, protoze
s Cerstvymi vzorky toto méfeni nebylo mozné kvili vysokému obsahu vody a tékavych
slozek. V navaznosti na mikroskopické skeny povrchu byla dale provedena prvkova analyza,

ktera je popsana v dalsi kapitole.

Obrazek 18 - Povrch zbytku po TGA analyze v dusiku, vzorek URI, pti zvétSenich 100x
(1), 250x (2), 500x (3) a 1000x (4).
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Obrazek 19 — Povrch zbytku po TGA analyze ve vzduchu, vzorek URI, pfi zvétSenich
100x (1), 250x (2), 1000x (3) a 10 000x (4).

8.2.2 EDS analyza

Pro chemickou charakterizaci zbytkového materidlu po termogravimetrické analyze
vzorkl byla pouZita EDS prvkova analyza. Méfeni bylo provedeno vZzdy na tfech rliznych

mistech vzorku, aby bylo mozné zhodnotit ptipadné lokélni rozdily v zastoupeni prvka.

Vysledné hodnoty hmotnostnich zastoupeni jednotlivych prvki (w, %) vzorku EUC po
TGA v dusiku jsou uvedeny v Tabulce 4, kde je také uveden aritmeticky pramér (x) pro

kazdy prvek.

Tabulka 4 — Prvkové zastoupeni v residualnim vzorku EUC po TGA v dusiku.

EUC po TGA v N>
Prvek w (%) 1 w (%) 2 w (%) 3 x (%)
C 4.9 4,9 21,6 10,5
) 46,6 48,6 44,6 46,6
Na 3,7 5,8 3,5 43
Al 0 0 0,3 0,1
Si 442 39,9 29,3 37,8

K 0,7 0,9 0,6 0,7
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Z vysledki EDS analyzy vyplyva, Ze nejvice zastoupenym prvkem ve zbytkovém
materialu po TGA analyze v dusikové atmosfére byl kyslik (O), s primérnym obsahem
46,59 %. Tento vysledek lze spojit s ptitomnosti kyslikatych skupin v organickych latkach,
a predevSim s anorganickymi sloZzkami jako je Silica Dimethyl Silylate, ktera je soucasti
deklarovaného slozeni a tvoii stabilni oxid kifemicity. Druhym nejCastéji detekovanym
prvkem byl kfemik (Si) s primérnou hodnotou 37,80 %, coz souhlasi s piredchozim
zjisténim. Tietim vyraznéji zastoupenym prvkem je uhlik (C), s primérnym obsahem
10,48 %, ktery odpovida zbytklim rozloZenych organickych sloucenin. Vzhledem ke
komplexnimu a ptevazné organickému slozeni krému, obsahujicimu estery, alkoholy, vosky
a UV filtry, je tato hodnota o¢ekavatelna a poukazuje na netplnou karbonizaci nékterych
organickych slozek. Sodik (Na) a draslik (K)) byly detekovany v niZSich mnozstvich (4,32 %
a 0,69 %), coz mlze souviset s pfitomnosti aniontovych emulgatort, stabilizatort nebo soli
pouzivanych pro upravu pH, naptiklad Sodium Stearoyl Glutamate ¢i Sodium Chloride.
Hlinik (Al) se vyskytoval pouze ve stopovém mnozstvi (0,11 %) a ne ve vSech métenych
oblastech, coz nasvédCuje bud jeho lokalni pfitomnosti ve stopach, nebo ndhodné
kontaminaci (napt. drzék vzorki). Obrazek 20 zachycuje typické EDS spektrum potizené na
jednom z méfenych mist vzorku EUC po termogravimetrické analyze v dusikové atmosfére.
Na spektru jsou jasné patrné dominantni piky prvki kysliku (O) a kiemiku (Si), které

odpovidaji hlavnimu zbytku po degradaci.
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Obrazek 20 — EDS spektrum rezidudlniho vzorku EUC po TGA v Na.



60 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Pti analyze zbytku vzorku EUC po TGA ve vzdu$né atmosféte (Tabulka 5) byly
pozorovany nékteré odliSnosti v zastoupeni prvkl. Uhlik byl detekovan v niz§im mnozstvi
(x = 6,11 %) nez pti degradaci v dusiku, coz odpovida vy$Simu stupni spaleni organickych
slozek diky pfitomnosti kysliku. Mirné vyssi obsah kysliku (x = 48,58 %) a podobné
zastoupeni kifemiku (x = 38,58 %) naznacuji, ze anorganicka slozka (tzn. oxid kiemicity)

zustava zachovana, ale dochazi k mirnému navyseni oxidace.

Tabulka 5 — Prvkové zastoupeni v residualnim vzorku EUC po TGA ve vzduchu.

EUC po TGA ve vzduchu

Prvek w (%) 1 w (%) 2 w (%) 3 x (%)

C 5,2 7,1 6,1 6,1
O 47,8 48,8 49,1 48,6
Na 3,5 52 6,2 4,9
Si 42,6 36,8 36,1 38,6
S 0,3 0,9 1,4 0,9
K 0,4 0,7 0,7 0,6
Ca 0 0,5 0,4 0,3

Zajimavé je, ze kromée sodiku, drasliku a hliniku, které byly detekovany i1 v dusiku, se
ve vzduchu objevily navic sira a vapnik. Sira se vyskytovala v malém, ale konzistentnim
mnozstvi (X = 0,88 %), zatimco vapnik byl zachycen pouze ve dvou ze tfi mefenych mist,
ve stopovém mnozstvi (X = 0,30 %). Je mozné, ze tyto prvky jsou ptitomny jako zbytky po
rozkladu pomocnych slozek, stabilizator nebo necistot, které se ve vzduchu zvyraznily diky
uplnéj$i mineralizaci.

Ukézkové spektrum z jednoho méfeného bodu (Obrazek 21) potvrzuje piitomnost
téchto prvki, ptfiCemz piky kysliku a kiemiku opét dominuji. Oproti spektru z dusikové
atmosféry jsou vSak zfetelnéjsi piky prvki s nizkym zastoupenim, jako je sira a vapnik, coz
podporuje hypotézu jejich oxidované a stabilizované pfitomnosti pouze za oxidacnich
podminek. Tyto rozdily ukazuji, Ze atmosféra pti TGA ovlivituje sloZzeni zbytkové faze,

a tedy 1 naslednou EDS charakteristiku.
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Obrézek 21 — EDS spektrum residualniho vzorku EUC po TGA ve vzduchu.

EDS analyza zbytkového materidlu po TGA vzorku URI v dusikové atmosféie
(Tabulka 6) prokézala vyrazné¢ odlisné slozeni ve srovnani s EUC, coz odpovida pfitomnosti
mineralnich UV filtri ve formulaci. Nejvice zastoupenym prvkem je titan (Ti) s primérnym
obsahem 42,37 %, coz odpovida pfitomnosti nanocastic oxidu titani¢itého (Titanium

Dioxide nano).

Tabulka 6 — Prvkové zastoupeni v residudlnim vzorku URI po TGA v dusiku.

URI po TGA v N2

Prvek w (%) 1 w (%) 2 w (%) 3 x (%)

C 5,8 3,5 7,1 5,5
O 44,5 36,2 37,6 39,4
F 0 1,3 0 0,4
N 1,4 1,6 0,8 1,2
Mg 0,8 0,3 0,4 0,5
Al 5,7 4,6 4,6 5,0
Si 1,2 2,7 0,9 1,6
Ti 37,4 44,8 449 42,4
Cr 0 0,5 0 0,2
Fe 0,5 2,2 0 0,9

/n 2,7 2,4 396 299
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Tento vysledek potvrzuje, Zze po degradaci zistava ve vzorku podstatné mnozstvi
tepeln¢ stabilnich anorganickych castic. Dale byl detekovan kyslik (O) v primérném
mnozstvi 39,44 %, coz odpovida ptitomnosti oxidovych struktur v mineralnich filtrech, ale
také ostatnim anorganickym komponentam. Prvek zinek (Zn) se vyskytoval v menSim
mnozstvi (2,90 %) a potvrzuje ptitomnost druhého fyzikalniho filtru — oxid zine¢naty (Zinc
Oxide nano). Tyto dva oxidy ptredstavuji hlavni zbytkovou slozku po TGA a maji zasadni
vliv na morfologii i vyslednou EDS charakteristiku. Ve vzorku byl dale detekovan uhlik (C)
v pruméru 5,46 %, coz je podstatné méné nez u EUC. To odpovida vyssi mife karbonizace
nebo niz§imu obsahu organickych slozek, pripadné vyssi teplotni stabilité anorganické
matrice. Vyznamnéji zastoupeny byl také hlinik (Al, 4,99 %), ktery mizZe souviset se slozkou

Alumina (oxid hlinity), bézn€ pouZzivanou jako potah nebo stabilizacni slozka pigmentd.

Spektrum z jednoho z méfenych mist je uvedeno na Obrazku 22, kde dominuji piky
titanu, kysliku a zinku. Opalovaci prostfedek URI je formulovan na bazi fyzikalnich filtrt,
které zlstavaji zachovany 1 po TGA, a vytvafeji specificky anorganicky zbytek odlisny od

vzorku EUC.
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Obrazek 22 — EDS spektrum residualniho vzorku URI po TGA v Noz.

Oproti vysledkiim ziskanym v inertni dusikové atmosféte vykazovalo slozeni zbytku

po TGA ve vzduchu n€které vyznamné odchylky (Tabulka 7).
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Tabulka 7 — Prvkové zastoupeni v residudlnim vzorku URI po TGA ve vzduchu.

URI po TGA ve vzduchu

prvek w (%) 1 w (%) 2 w (%) 3 x (%)

C 2,8 5,3 4,6 4,2
O 29,2 43,9 33,1 35,4
F 0 1,7 0 1,7
Na 2,8 0 0 2,8
Mg 0,1 0,4 0,3 0,3
Al 3,1 3,4 2,8 3,1
Si 0,8 0,9 0,7 0,8
Ti 34,0 243 27,2 28,5
Fe 0 1,1 0,8 0,9
Zn 27,1 19,1 30,9 25,7

Nejvyraznéjsim rozdilem byl pokles obsahu kysliku na primérnou hodnotu 35,39 %,
coz muze byt zpisobeno casteCnym spalenim nebo pireménou kyslikatych organickych
zbytkl béhem oxidac¢ni degradace. Vyrazné klesl i obsah titanu, z pivodnich 42,37 %
(v dusiku) na 28,49 %, coz muze sveédcit o ¢astecné premeéné nanocastic TiO, ptipadné jejich
disperzi nebo reakci béhem zahtivani ve vzduchu. Zatimco mnozstvi titanu pokleslo, doslo
k vyraznému nariistu mnozstvi zinku (Zn), jehoz primérné zastoupeni dosahlo 25,72 %
oproti 2,90 % v dusiku. Tento posun miize naznacovat vyssi stabilitu oxidu zine¢natého ve
vzdusné atmosféte, nebo lepsi detekovatelnost zinku po oxidaci a eliminaci organickych

slozek.

Zinek se zaroven na spektru (Obrazek 23) projevuje velmi silnymi piky. Mensi
mnozstvi uhliku (4,16 %) potvrzuje, ze ve vzduchu doslo k G¢innéjSimu spaleni organickych
latek nez v dusiku. Oproti tomu obsah fluoru (F) a Zeleza (Fe) zlstdva nizky, stejné jako
u dusikové atmosféry, pticemz fluor opét ziejm& souvisi s modifikaci povrchu

anorganickych €astic, 1 kdyZ neni soucasti deklarovaného INCI sloZeni.
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Obrazek 23 — EDS spektrum residualniho vzorku URI po TGA ve vzduchu.
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8.2.3 XRD

Pro analyzu krystalickych slozek opalovacich prosttedki a jejich odliSnosti vzhledem
k rozdilnym formulacim byla provedena XRD analyza. Jako prvni byla provedena analyza
vzorkit EUC a URI ¢erstvé nanesenych na skli¢ko, poté po 24 hodinach a 168 hodinach
vysychani v laboratornich podminkach. Dale byla provedena analyza residui po TGA jak

v dusiku, tak ve vzduchu. Souhrnné jsou difraktogramy uvedeny v Obrazcich 24 a 25.

Meas. data-1
A0 l Mian. dain 1_24h
bdean, dala 11080
Meas daia 1_air
Meas. data 1_H

Zihata (deg)

Obréazek 24 — XRD difraktogram vzorku EUC za riiznych podminek. Cerstvé naneseny —
cervené, po 24 h — modie, po 168 h — zelen€, po TGA ve vzduchu — oranzové, po TGA
v N2 — fialové.

U vzorku EUC XRD analyza ukdzala, Ze ma pfevazné amorfni strukturu (bez
pravidelného uspotadani) pouze s ojedinélymi difkrak¢nimi piky, kterd se mirn€ méni po

ne€kolika hodindch vysychani nanesené vrstvy. Difraktogramy naméfené po 24 a 168 h



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

vysychani se prakticky ptekryvaji, a ve srovnani s cerstvé nanesenou vrstvou vykazuji vyssi
intenzitu amorfniho plata i piku na pozici 25° 26, ktery odpovida oxidu kiemicitému SiO»
(PDF karta 01-075-3900), To muze souviset s vyschnutim vody, jejiz snizeny obsah, a tedy
pokles krystalické faze, navysil podil amorfniho plata. Z téchto vysledka vyplyva, ze vrstva
opalovaciho pfipravku vyschne béhem nékolika minut/hodin a dale se jiz jeji struktura
vyznamné neméni. Difraktogramy namétfené z obou rezidui po TGA jsou shodné a vykazuji
difrak¢ni piky v pozicich 26° a 44° (a 40° 20 s nizkou intenzitou) velmi dobie odpovidajici
Si0; (krystobalit, kubickd krystalovd miizka). To potvrzuje obsah anorganického oxidu
kfemicitého jako soucasti formulace opalovaciho prostiedku EUC. Ostatni slozky vzorku
EUC jsou amorfniho charakteru, coz souhlasi s obsahem chemickym UV filtrti a dalSich

pomocnych slozek formulace.

Naopak difraktogramy vzorku URI obsahuji jasné a ostré piky typické pro krystalické
anorganické latky, které¢ se vyrazné¢ nezménily ani po 24 h, ani po tydnu samovolného
vysychani nanesené vrstvy na sklicku pti laboratornich podminkéch. Doslo k velmi mirnému
navySeni amorfniho plata, jako v ptipadé¢ vzorku EUC, coz pravdépodobné souvisi se
stejnym mechanismem vyschnuti vody. Difrakéni piky velmi dobie souhlasi s difrakénim
vzorem ZnO (PDF karta 01-079-9878) - pti 37°, 40°, 42°, 55°, 68°, 75°, 82° 20 a TiO; (rutil)
odpovidajici PDF karté 00-021-1276) pii 32°, 42°, 51°, 64°, 67°, 82° 20). Zajimavym
poznatkem je, Ze 1 ptes deklarované nano formy téchto UV filtri v opalovacim prostfedku
URI, jsou difrakéni piky uzké a velmi dobte definované, coz by naznacovalo spiSe vétsi
krystaly téchto oxidi kovi. Po analyze vzorku po TGA je patrny rozdil v krystalickém
podilu mezi reziduem ziskanym z méteni ve vzduchu a v dusiku. Vice difrakénich piki bylo
detekovano ve vzorku po TGA ve vzduchu, konkrétné mimo TiO; a ZnO, také (FexMg)O4
magnesioferrite (PDF karta 01-076-9734), sodium zinc titanium oxide sulfide (PDF karta
01-074-2374), uhlik (PDF karta 01-080-3905), a Fe2AloSi4022(OH), staurolite odpovida
PDF karté¢ 00-041-1484). Tyto slozky jsou v souladu s prvky zjisténymi dle EDS. Na zavér
lze shrnout, ze slozky jako oxid zine¢naty nebo titaniCity jsou ve vzorku stabilni, coz
odpovida vysledkim EDS, kde byly tyto prvky pfitomné ve vysokém mnozstvi. Tyto latky
tvoii zéklad fyzikalnich UV filtra.
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Obréazek 25 — XRD difraktogram vzorku URI za riznych podminek. Cerstvé naneseny —
zelené, po 24 h — oranzové, po 168 h — fialové, po TGA ve vzduchu — ¢ervenég, po TGA
v N2 — modie).

8.2.4 Opticka mikroskopie

Cerstvé pripravené vzorky EUC a URI nanesenych na substratu z kiemenného skla byly
dale podrobeny hodnoceni pomoci optické mikroskopie pii zvétSenich 100x, 200x a 400%
(Obrazky 26-28). U vzorku URI je pti vSech zvétSenich jasné patrna ptitomnost pocetnych
kulovitych castic v rozmezi pfiblizné 5-25 pm, které jsou ostfe ohrani¢ené a dobie

kontrastuji s pozadim. Tyto ¢astice jsou rovnomérné rozloZzeny v celém analyzovaném poli.

Naopak povrch vzorku EUC pilisobi kompaktnéji a homogenngji, bez vyrazné
ohraniCenych struktur. Textura je jemné zrnitd, ale jednotlivé Castice nejsou zietelné

rozliSitelné. Mezi obéma vzorky je tak viditelny rozdil ve struktufe a distribuci slozek.

200 ym 200 ym
—_— —

Obrazek 26 — Povrch Cerstvého vzorku EUC (vlevo) a URI (vpravo) pozorovany optickym
mikroskopem pfi zvétSeni 100x.
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Obrazek 27 — Povrch ¢erstvého vzorku Eucerin (vlevo) a Uriage (vpravo) pozorovany
optickou mikroskopii pfi zvétSeni 200x.

Obrazek 28 — Povrch Cerstvého vzorku Eucerin (vlevo) a Uriage (vpravo) pozorovany
optickou mikroskopii pii zvétSeni 400x.

8.2.5 FTIR spektroskopie

V ramci hodnoceni strukturnich vlastnosti byla u cerstvych vzorki EUC a URI
provedena FTIR analyza, jejiz vysledky jsou znazornény na Obrazku 29. Spektra poskytuji

informace o ptitomnosti riznych funkénich skupin v pouzitych kosmetickych formulacich.
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Obrazek 29 — FTIR spektra Cerstveé nanesenych vzorkti EUC a URI méfena na kiemikovém
substratu.

U vzorku EUC (Cerna ktivka) je patrny Siroky absorpéni pas v oblasti kolem
3400 cm’!, ktery lze piidist ptitomnosti —OH skupin (valenénim vibracim), at’ uz z vody,
glycerinu nebo jinych slozek s hydroxylovymi skupinami. Diky své S$ifce naznacuje
pfitomnost skupin COOH karboxylovych kyselin. Tento pas je u URI uZ8i. Oblast
1700-1600 cm™ obsahuje pasy souvisejici s valenénimi vibracemi karbonylovych (C=0)
a oblast 1600-1500 cm™ aromatickych skupin. U vzorku EUC jsou tyto pasy vyrazné&jsi, coz
muze ukazovat na pfitomnost esterti, kyselin nebo dalSich funkénich skupin typickych pro

emulzni baze.

Komplexni struktura spektralnich past v oblasti otisku palce spektra, tzn. mezi
1500 a 1000 cm™!, svéd&i o rozmanitosti slozek formulace. Spektrum EUC je v této oblasti
vyrazné Clenitéjsi, zatimco URI plisobi jednoduseji, coZ naznacuje rozdilnou formulaci
ptipravkl. FTIR spektra dobfe odraZeji sloZeni opalovacich prostiedkil véetné zastoupeni

karboxylovych kyselin a zna¢né€ bohatsi smési organickych latek ve vzorku EUC.

8.2.6 UV-Vis spektralni charakteristika

UV-Vis spektra vzorklt EUC a URI byla nejprve naméfena hned po naneseni na
substraty z kiemenného skla, tedy bez pfedchoziho teplotniho nebo UV zatizeni. VSechna
méfeni probihala s pouzitim integracni koule. Vzorky byly snimany ve dvou rezimech: pfi
umisténi na transmisni port (oznaceno jako ST), kdy se zaznamenava transmitance vzorku
(zéteni proSlé kolmo vzorkem) a difizné€ rozptylenad slozku zéafeni ve sméru prichodu
dovnitf integracni koule (souhrnné nazvana difuzné rozptylend transmitance), a pfi umisténi

vzorku uvnitt koule (oznaceno jako ST+DR), kdy se zachycuje i do vSech smérti difuzné
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rozptylené zateni. Tento pfistup umozniuje vyhodnotit nejen mnoZzstvi zafeni prochdzejiciho
vzorkem piimo, ale i to, které je vzorkem rozptyleno, ¢imz se ziskava ucelenéjsi obraz
o optickém chovani materialu. Dale lze vyhodnotit pifispévky rozptylu velkych castic
a nanocastic jednotlivych vzorkl. Vysledek tohoto méteni pro vzorek EUC a URI je uveden
na Obrazku 30. V obrazcich je uvedeno také spektrum cCistého substratu kiemenného skla
odpovidajici 100 % transmitance v celém méfeném rozsahu 200 az 800 nm, jelikoz Cisty

substrat umistény uvnitt integracni koule byl pouzit pro zméfeni tzv. baseline spektra.
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Obrazek 30 — UV-Vis spektrum vzorku EUC a URI, namé&feny slozky difizné rozptylené
transmitance (Cerven¢) a difuzniho rozptylu (modre).

Pti méfeni difizn€ rozptylené transmitance (Cervené spektrum) dochdzi ve spektru
vzorku EUC ke strmému nartstu transmitance v rozsahu vinové délky 390425 nm. Pied
touto hranici, tzn. prakticky v celé UV oblasti se transmitance blizi 0 %, coZ dobie popisuje
ochrannou funkci opalovaciho prostfedku, ktery nepropousti UV zafeni. Nad touto hranici
vlnové délky se spektrum stabilizuje na hodnoté transmitance ptiblizné 94 %, coz ukazuje,
ze vzorek propousti velkou ¢ast viditelného svétla. To odpovida jeho vzhledu, ktery je témét
prihledny a nezanechava velké stopy po naneseni. Modré spektrum ukazuje ptispévek
vzorkem difizné€ rozptyleného podilu zafeni. Jak lze vidét v oblasti UV 1 Vis je rozptyl
zafeni timto opalovaciho pfipravkem také mechanismem interakce chranici pokozku pied
spalenim, pficemz ve viditelné oblasti spektra je tento mechanismus omezen, coz vyplyva
z toho, Ze je témet roven rozptylu Cistého substratu. Hranice vinové délky (cut-off), kde
dochdzi k poklesu transmitance se v obou rezimech méteni prakticky prekryva. Oproti tomu
spektrum vzorku URI ukazuje mnohem vyrazngj$i rozdil mezi obéma rezimy méfeni.
Transmitance vzorku v oblasti UV az po 375 nm se blizi 0 % (Cervend kiivka, ST), pfi¢emZz

od 400 nm zac¢ina nartistat a dosahuje pouze pfiblizn¢ 83 % pfii vlnové délce 800 nm. Pfi
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porovnani se vzorkem EUC je tedy transmitance ve viditelné oblasti zna¢né€ niz$i, coz
odpovida vzhledu vzorku URI, ktery je syté bily. V oblasti UV je hranice, kde jiz vzorek nic
nepropousti, posunuta na 365 nm, tedy do UVA oblasti. Zasadnim rozdilem mezi vzorky,
a tedy charakterem interakce chemickych a fyzikalnich UV filtrt, je fakt, ze pfi méteni
difizné rozptylené slozky se spektrum dostava nad 100 %. To je ale v souladu s tim, ze
baseline spektrum odpovida Cistému substratu, a znamena to tedy, ze vzorek URI v oblasti
vlnovych délek z Vis (cca po 405 nm) rozptyluje zasadn€ vice nez Cisty substrat. Tento rozdil
naznacuje, ze podstatnd Cast zafeni neni absorbovéna, ale je opalovacim piipravkem

s fyzikdlnimi filtry rozptylena.

Dale byly vyhodnoceny pfispévky absorbance a rozptylu velkych i malych castic dle
metodiky v [9], kterd vychdzi zvypoctu plochy pod a nad spektralnimi kiivkami
naméfenymi v obou rezimech méteni v oblasti viditelného zéfeni, konkrétné 425 az 700 nm.
Vychazi se ze spektralni plochy ohranic¢ené pravé limity 425 a 700 nm a 0 a 100 %, coz
poskytuje plochu o velikosti 27500 jednotek. Toto rozdé€leni je pro oba vzorky uvedeno na
Obrazku 31. Podrobné&jsi analyza oblasti pod kiivkami ukazuje, Ze hlavnim zdrojem
interakceje u vzorku EUC rozptyl velkych ¢astic (1546 jednotek plochy), doplnény o rozptyl
nanocastic (224 jednotek), zatimco ptima absorbance ¢ini pouze 186 jednotek. Formulace
EUC tedy vykazuje v dané spektralnim rozsahu minimalni absorbanci a relativné¢ nizky
rozptyl, a vétSina zafeni je tedy vzorkem propousténa. Analyza spekter vzorku URI ukazuje,
ze hlavni podil rozptylu tvoii velké castice (5969 jednotek plochy), vyznamny je vSak také
rozptyl nanocastic (3603 jednotek). Absorbance vzorku nebyla kvantifikovdna zvlast,
protoze optickd odezva je v tomto pfipad€ (pii srovnavani s ¢istym substratem) prakticky
pln¢ tvofena rozptylem. Popis vSech analyzovanych ploch a jejich velikosti jsou uvedeny

v Tabulce 8.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71

7777 absorbance WS rozptyl velkych Eastic 388 rozptyl nanoéastic 4% absorbance 3% rozptyl velkych ¢astic 888 rozptyl nanoéastic
425 700 425 700
100 P - o 100
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, AN N URI
EUC , ¥ na substratu
B0 na substratu _gp T
g =
@ @
‘é 60 4 cé 60 -
1] ©
= =
g 40 E 40 J
c < [
: -
204 20 / |
| //
R ML_——/:' . ___//;."
04— .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Vinova délka (nm) Vinova délka (nm)

Obrézek 31 — UV-Vis spektra vzorkit EUC a URI, naméteny slozky difizné rozptylené
transmitance (Cerven¢) a difuzniho rozptylu (modfe). Vyznaceny plochy odpovidajici
podilu absorbance a rozptylu.

Srovnanim obou vzorkl vyplyva, ze EUC obsahuje méné rozptylujicich Castic a jeho
optické vlastnosti odpovidaji ¢irym systémim s minimalnim utlumem svétla. Vzorek URI
vykazuje vyrazné vys§i podil rozptylu, pficemz pievazuje rozptyl vétSich cCastic, ale
vyznamny je i rozptyl nanocastic. Tyto rozdily odrazeji rozdilnou formulaci obou ptipravkd,

zejména co se tyce velikosti dispergovanych fazi a jejich schopnosti ovliviiovat Sifeni svétla.

Tabulka 8 — Analyzované plochy a jejich velikosti.

Cislo | Parametr EUC | URI

1 Plocha odpovidajici analyzované oblasti 0—100 %T a 425— | 27500 | 27500
700 nm (zluta oblast)

2 Offset vlivem rozptylu velkych ¢astic (v %T) 6,3% |7,1%

3 Offset plocha (0-93,7 %T a 425-700 nm) 25768 | 22798

4 Plocha pod cervenym spektrem (vypocteno integraci | 25544 | 19195

v regionu 425-700 nm) odpovidajici transmitanci (ST)

5 Plocha pod modrym spektrem (vypocteno integraci | 27314 | 28767
vregionu 425-700 nm) odpovidajici transmitanci +
difiznimu rozptylu (ST+DR)

6 Ptispévek absorbance vzorku (zelena Srafovana oblast, | 186 N/A
plocha 1 minus 5)

7 Rozptyl velkych ¢astic (>800 nm, fialova Srafovand oblast, | 1546 | 5969
plocha 5 minus 3)

8 Rozptyl nanocastic (<800nm, cerna Srafovand oblast, | 224 3603
plocha 3 minus 4)
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9 VLIV TEPLOTY NA KOSMETICKE OPALOVACI PROSTREDKY

Z méteni UV-Vis vzorku Cerstvé po naneseni na kiemenny substrat (dale oznaceno jako
0 hod) vyplyva, Ze oba vzorky absorbuji zaieni v celé oblasti UVB (do 320 nm), kde se
zm¢étena transmitance blizi 0 %. Vzorek EUC se chova stejné i v prakticky celé oblasti UVA
az do vlnové délky 390 nm. Vzorek URI ale vykazuje niz§i miru absorpce zareni v oblasti

UVA, protoze zmétena transmitance zacina narustat jiz od vinové délky 365 nm.

Oba vzorky byly vystaveny teplotni zatézi, 36 °C a 85 °C, a byla vyhodnocena zména
SPFiy viro, 0 @ UVA-PFy, kde se zéasadni rozdily daji ¢ekat pravé v hodnotach UVA-PF)

vzhledem k rozdilnym spektroskopickym charakteristikdm v UV A oblasti obou vzorkd.

UV-Vis spektra vzorkli byla méfena v obou piipadech expozice po definovanych
casovych intervalech s umisténim vzorkidl na transmisni port integracni koule. Baseline
spektrum bylo zméfeno s Cistym substratem z kfemenného skla, jemuz odpovida

transmitance 100 %.

9.1 Vliv teploty 36 °C na opalovaci pripravky

Obrazek 32 zobrazuje UV-Vis spektra vzorku EUC, tj. zavislost transmitance (%) na
vlnové délce (nm), kterd byla zmétena pied expozici (0 h) a v definovanych ¢asovych
intervalech expozice vzorku zvysené teploté 36 °C. V oblasti pod 400 nm je transmitance
témeéf nulova, coZ ukazuje na i€innou absorpci UV zatfeni. Od vinové délky ptiblizné 400 nm
dochéazi k prudkému nartistu transmitance, ktera se ustaluje na hodnoté blizké 100 %.
Vsechna namétend spektra, tj. v ¢ase 0—8 hodin se prakticky piekryvaji, coz svéd¢i o dobré
stabilité vzorku pfi teploté 36 °C bez vlivu na tyto celkové spektroskopické vlastnosti.

V detailu UVB a UVA oblasti spektra 290-400 nm (Obrazek 33) ziistava transmitance

EUC vzorku v prubéhu 0—8 hodin prakticky neménna, coz potvrzuje jeho stabilni absorp¢ni

schopnost v UV oblasti.
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Obrézek 32 — UV-Vis spektra vzorku EUC, expozice 36 °C v case 0—8 hodin.
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Obrazek 33 — UV oblast spekter vzorku EUC, expozice 36 °C v ¢ase 0-8 hodin.

Pozorovani vzorkidl po expozici teploté¢ 36 °C bylo doplnéno o vizualni hodnoceni
povrchové morfologie pomoci optické mikroskopie pii zvétSeni 200x a 400x. Cilem bylo
zjistit, zda dochéazi ke zménam ve struktufe filmu pfipravku na substratu, které by mohly
souviset s ptipadnou zménou optickych vlastnosti. Na snimku (Obrazek 34) vSak neni patrna
zadna zasadni zména v povrchové textufe ani naruseni celistvosti filmu oproti ptivodni

vrstvé (viz Obrazek 28), coz odpovida i vysledkim UV-Vis spektroskopie, kde nedoslo

k vyznamnému poklesu absorpce.
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Obrazek 34 — Povrch vzorku EUC pozorovany optickou mikroskopii pti zvétSeni 200x
(vlevo) a pti zvétSeni 400x (vpravo) po 8 hodinéch pii teplote 36 °C.

Spektra naméfend pro vzorek URI na kfemenném substratu jsou uvedena na Obrazcich
35 a 36. Celkov¢ se spektra zdsadné neodklani od spektra Cerstvé naneseného vzorku
popsaného vyse. Transmitance vzorku URI pfi vystaveni teploté¢ 36 °C vykazuje v Case
0-8 hodin postupny lehky ndrast v oblasti vinovych délek viditelného spektra. Tento nartst
mize souviset s vyschnutim vody a te¢kavych slozek opalovaciho ptipravku, ktery zptsobi
lehké zvySeni transmitance ve viditelné oblasti. Na rozdil od chemickych filtrG ptipravku
EUC, ktery je ve viditelné oblasti témé&f zcela transparentni, URI s fyzikdlnimi filtry
propousti méné viditelného svétla. To se projevuje nizsi transmitanci v oblasti 400—700 nm
a vysveétluje vznik typického bilého filmu po aplikaci na pokoZzku, ktery ovSem po vyschnuti
lehce zméni celistvost a mlze propoustét vice viditelného svétla. V detailnim pohledu na
UV oblast 290400 nm (Obrazek 36) vSak zlstava transmitance prakticky neménna, coz

svedci o stabilni UV absorpei.
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Obrézek 35 - UV-Vis spektra vzorku URI, expozice 36 °C v case 0—8 hodin.
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Morfologii povrchu URI po expozici teploté 36 °C po dobu 8 hodin ukazuje snimek

z optického mikroskopu na Obrazku37. Oproti Cerstvému vzorku (Obrazek 28) lze

pozorovat mirné zvétSeni mezer mezi kulovitymi ¢asticemi, coz mize souviset s ubytkem

t€kavych slozek béhem expozice. Celkova distribuce a tvar astic vSak ziistavaji zachovany,

bez znamek agregace nebo vyrazného naruSeni. Tento nalez odpovidéa vysledkim UV-Vis

spektroskopie, kde nedoSlo k zdsadni zméné v oblasti UV zafeni, a potvrzuje tak relativni

morfologickou stabilitu vzorku URI pti mirn€ zvySené teplote.
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Obrazek 37 — Povrch vzorku URI pozorovany optickou mikroskopii pti zvétSeni 200x
(vlevo) a pti zvétseni 400x (vpravo) po 8 hodinach pfi teploté 36 °C.

9.1.1 Zmény v SPF po expozici 36 °C

Zmény v SPF byly vyhodnoceny pro v§echna naméfena spektra ve vSech Casech méfeni
dle postupu popsaném v kapitole 7.4.1 a pro oba opalovaci ptipravky shrnuty do Tabulky 9,
kde jsou uvedeny hodnoty SPFix virro, 0 (pfed korekei koeficientem C), UVA-PFy (ochranny
faktor v oblasti UVA) a kritickd vlnova délka A.. Hodnota koeficientu C byla stanovena
0,6-0,7 pro EUC a 0,7-0,8 pro URI srovnanim s SPF 60. Ptiklad vypoctové tabulky se

spektralnimi daty a s vypoctem SPF je uveden v Piiloze Il na Obrazcich 1 a 2.

Vysledky v Tabulce 9 ukazuji vyrazny rozdil mezi ptipravkem s chemickymi filtry
EUC a fyzikalnimi filtry URL U EUC je patrny vysoky pocatecni SPFix vitro, o (pramérné 378)
a UVA-PFy (145), pricemz hodnoty ziistavaji pomérné stabilni az do 4. hodiny. Od 5. hodiny
dochazi k mirnému poklesu SPFiy vino, 0 1 UVA-PFy ptesto si vzorek uchovava ochrannou
funkci. Kriticka vlnova délka zlistava po celou dobu na hodnoté 385 nm, coZ svédci o dobré

UVA ochrané.

Naproti tomu URI vykazuje od zacatku vyrazné nizs§i hodnoty SPFi, vino, 0 (pocatecné
330) i UVA-PFy (20). Mnohem nizs§i hodnota UVA-PFy odpovida jinému spektralnim
pribéhu v oblasti UVA a vys§i propustnosti zafeni od vlnové délky 360 nm. Zatimco
hodnoty SPFin viiro, 0 kolisaji, ale v celkovém trendu dochazi k postupnému poklesu, zejména
po 3. hodiné, UVA-PF) zlistava nizky po celou dobu hodnoceni. To sice znaci nizsi stupen
ochrany v oblasti UVA oproti vzorku EUC, ale jeho stabilitu pii expozici 36 °C. Kriticka
vlnova délka se pohybuje tésné pod hranici 375 nm, coZ znamena, ze URI neposkytuje
dostatecnou ochranu proti UVA zafeni dle ISO definice (A > 370 nm je pozadavek, ale

hodnota 374 nm je na hranici a s nizkym UVA-PF) je ochrana nedostatecna).
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V Priiloze I na Obrazku 1 jsou uvedena spektra EUC a URI v jednotkach absorbance,
ktera slouzi pro ptehled a doplnéni k vypoc¢tu SPF hodnot.

Tabulka 9 — Namétené hodnoty SPFiy viiro, 0, UVA-PFy a kritické vinové délky pro EUC
a URI po expozici teploté 36 °C.

EUC SPF i vitro, 0 UVA-PF,
ty| 1 | 2 | 3 [R(validni)| 1 | 2 | 3 | & (validni) | A(nm)
0 | 387428319 378 132 | 138 | 167 145 385
0,5 | 623|733 550 | 635 100 | 87 | 113 100 385
1 |610]677]617] 634 80 | 76 | 118 91 385
1,5 | 588 | 530 | 528 | 549 78 | 60 | 85 74 385
2 [ 702|481 622 602 89 | 72 | 111 91 385
2,5 | 550 | 775 | 582 | 636 84 | 83 | 97 88 385
3 | 600888660 | 716 80 | 89 | 89 86 385
4 | 588|564 |613] 588 79 [ 73| 93 81 385
5 | 591|542 ]536| 556 79 | 72| 87 79 385
6 | 548 | 610 | 434 | 531 79 [ 75 | 78 78 385
7 1530|645 363 | 513 72 [ 75 | 76 74 385
8 | 505 |s582]443]| 510 67 | 62 | 70 66 385
URI SPF i vitro, 0 UVA-PF,
0 [336]375]278] 330 21 | 14| 24 20 373
0,5 | 435 | 421|312 389 20 | 13 | 24 19 372
1 | 240 | 310 | 227 | 259 23 | 16 | 26 22 373
1,5 | 495 | 373 | 559 | 476 19 | 16 | 21 18 372
2 [ 388457594 479 20 | 14 | 21 18 372
2,5 | 402 | 257 | 532 | 397 20 | 17 | 21 20 373
3 |283]320]346| 316 2 |16 | 23 20 373
4 [169]158]179 ] 169 25 | 19 | 27 24 374
5 | 184160177 | 173 24 | 19 | 27 24 374
6 [ 175189 | 174 179 24 | 18 | 27 23 374
7 1190|183 | 178 183 24 | 18 | 27 23 374
8 |172] 173169 171 25 | 19 | 28 24 374

9.2 Vliv teploty 85 °C na opalovaci pripravky

Déle bylo testovano zatizeni opalovacich ptipravki vyssi teplotou 85 °C. Postup méfeni
spekter a vypoctu SPF hodnot byl stejny jako v pfedchozim ptipad€. Spektra namétfena na
vrstvach vzorkli EUC ve zvolenych Casech expozice 85 °C jsou uvedena na Obrazku 38
a detail UV oblasti na Obrazku 39. Jak Ize vidét, s rostoucim ¢asem vystaveni vyssi teploté
dochazi k poklesu transmitance v oblasti vinovych délek viditelného zafeni. V oblasti UV

k zasadni zméné v prabéhu spektra nedoslo.
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Obrazek 38 - UV-Vis spektra vzorku EUC, expozice 85 °C v ¢ase 0—8 hodin.
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Obrazek 39 — UV oblast spekter vzorku EUC, expozice 85 °C v ¢ase 0—8 hodin.

Povrchova morfologie vzorku EUC po 8hodinové expozici teploté 85 °C je zobrazena

na mikrosnimcich pii zvétSenich 200x a 400x (Obrazek 40). V porovnani s vychozim stavem

(Obrazek 28) a po expozici pii 36 °C (Obrazek 34) lze pozorovat naruseni ptuvodni

homogenni struktury a jemné nepravidelnosti ve vrstvé. Tyto zmény pravdépodobné

souviseji s vysuSenim vrstvy a smr§ténim vlivem vysoké teploty. Pozorovana degradace

odpovida zjisténému poklesu transmitance v oblasti UVA, coz miiZe souviset se zvySenym

rozptylem v disledku naruseni piivodni vrstvy.
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Obrazek 40 — Povrch vzorku EUC pozorovany optickou mikroskopii pti zvétSeni 200x
(vlevo) a pii zvétSeni 400x (vpravo) po 8 hodinach pii teploté 85 °C.

UV-Vis spektra opalovaciho prostifedku URI jsou uvedena na Obrazcich 41 a 42.
U tohoto vzorku celkovy trend naznacuje opé€t pokles transmitance jak v oblasti UV, tak
v oblasti viditelného zafeni. Nicmén¢, dvé méfeni po 0,5 h a 1 h expozice se tomuto trendu
vymykaji, a doslo u nich k pomérné vysokému nariistu transmitance. To miize byt zptisobeno
nestejnomerné nanesenou vrstvou krému nebo znec€isténim spodni strany substratu. Proces
nanaSeni vrstev probihal manualné a neni mozné z né¢ho vyloucit ndhodné faktory. Vzhledem
k tomu, Ze i norma ISO 24443 uvadi manudlni nanaseni testovanych vzork, byl tento postup
upraven pro aplikaci na kfemenné sklo, jak je popsano vySe. K potvrzeni trendd by bylo
nutné vytvorit vétsi mnozstvi vzorkli a zméfit je ve vice opakovanich. Pro toto méteni byla

vrstva a substratu zméfena trikrat pro ziskdni primérného spektra napfic¢ plochou vrstvy na

substratu.
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Obrézek 41 — UV-Vis spektra vzorku URI, expozice 85 °C v ¢ase 0—8 hodin.
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Obrazek 42 — UV oblast spekter vzorku URI, expozice 85 °C v ¢ase 0—8 hodin.

Povrchova morfologie vzorku URI po 8hodinové expozici teploté 85 °C (Obrazek 43)
se vyrazn¢ liSi od piredchozich stavli (Obrazek 28). Plvodni ostré, kulovité cCastice
s vyraznymi mezerami mezi sebou jiZ nejsou patrné. Misto toho lze pozorovat témét
souvislou vrstvu pokryvajici cely substrat, v niz jsou rozptyleny drobné teCkovité struktury,
coz miize svédCit o teplotnim rozlivu nebo caste¢ném ztekuceni slozek ptipravku. Tyto
vyrazné morfologické zmény odpovidaji poklesu transmitance pozorovanému ve spektrech

a poukazuji na zdsadni naruseni piivodni struktury vrstvy po teplotni zatézi.

Obrazek 43 — Povrch vzorku URI pozorovany optickou mikroskopii pii zvétSeni 200x
(vlevo) a pti zvétseni 400x (vpravo) po 8 hodinéch pii teplote 85 °C.
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9.2.1 Zmény v SPF po expozici pripravka 85 °C

Spektra naméfena z obou vzorkl opalovacich ptipravkil po expozici teploté 85 °C byla
vyuzita pro vypocet SPFin viro, 0, jehoz hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 10. Hodnoty
koeficienty C byly stanoveny pro oba vzorky EUC i URI 0,6-0,7. U vrstvy vzorku EUC
dochazi po expozici 85 °C k nartstu SPFjy virro, 0, zatimco UVA-PFy klesa, pti¢emz kriticka
vlnova délka ziistava konstantni (385-386 nm). Tento jev mlze souviset s tim, ze pii vyssi
teploté dochdzi ke zméndm v nanesené vrstvé vzorku cCastecné ovliviiujici jeji vlastnosti,
lepsi usporadani UV filtri ve vrstvé nebo 1 ¢asteCna degradace souvisejici se zménou
spektroskopickych vlastnosti. Ne nutn¢ ale musi ovlivitovat blokovaci vlastnosti vrstvy tak,
ze SPFin vino, 0 ZUstdva zachovan nebo se zvySuje. Zejména v UVB oblasti, kde doslo
k lehkému zvySeni absorbance (viz Ptiloha 1 Obrazek 2) neni tato zména tak zasadni,
zatimco v UVA oblasti je pokles UVA-PFy patrnéjsi as rostoucim ¢asem expozice klesa.
Vysledkem je tedy vyssi celkové SPF, ale horsi pomér UVA/UVB, coz se projevi poklesem
UVA-PF). Stabilni kritickd vlnova délka vsak stale svéd¢i o zachované schopnosti chranit
1 proti del§im vinovym délkam UVA oblasti.

Tabulka 10 — Namé&tené hodnoty SPFin vitro, 0, UVA-PFy a kritické vinové délky pro EUC
a URI po expozici teploté 85 °C.

EUC SPFin vitro, 0 UVA-PFy
tthy| 1 2 3 | X(validni) | 1 2 3 | X (validni) | A (nm)
0 | 3511311 | 337 333 199 | 147 | 151 166 385
0,5 | 751 | 584 | 765 700 83 | 82 | 95 87 385
1 | 706 | 677 | 581 655 85 | 86 | 83 84 386
2 | 650 | 783 | 740 724 76 | 89 | 82 82 385
4 | 721 | 735 | 758 738 81 | 76 | 84 80 385
6 | 947 | 656 | 725 691 89 | 75 | 83 79 385
8 | 594 | 694 | 757 682 79 | 91 | 86 85 385
URI SPFin vitro, 0 UVA-PFy
0 | 499 | 650 | 782 575 21 | 22 | B9 21 373
0,5 | 570 | 336 | 558 488 15 | 15 | 16 15 372
1 | 411 | 390 | 609 470 14 | 15 | 13 14 371
2 | 474|610 | 613 566 20 | 18 | 18 18 374
4 | 485 | 506 | 863 496 21 | 20 | 7 20 374
6 | 698 | 321 | 946 510 16 | 23 | 5 19 374
8 | 256 | 322 | 239 272 23 | 24 | 25 24 375

U vzorku URI pii 85 °C dochazi k postupnému poklesu SPFjy vitro, 0, COZ ukazuje na

snizujici se u¢innost i v UVB oblasti. UVA-PF) zastava po celou dobu relativné stabilni,
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s mirnym kolisdnim v rozmezi 14-25. V obou ptipadech je nutno brat hodnoty por méfeni
po 0,5 h a 1 h s vétsi rezervou vzhledem k nestejnomérnému trendu narlistu transmitance
v téchto méfenim. Kritickd vlnova délka se ale udrzuje stabilné mezi 371-375 nm, coz
naznacuje, ze schopnost chranit proti delsim vinovym délkdm UVA zlstava zachovéna.
Z transmisnich spekter je navic patrné, ze v oblasti 400—700 nm dochdzi ke zvySeni
transmitance, tedy k mensi absorpci nebo rozptylu svétla, coz mize byt zplisobeno zmeénou

rozlozeni nebo aglomeraci ¢astic fyzikalniho filtru pii vyssi teploté.

9.2.2 Strukturni analyza vrstev po expozici 85 °C

Po provedeni FTIR analyzy vzorku EUC nanesené¢ho na Si substrat a vystaveného
teploté 85 °C bylo mozné sledovat zmény ve spektru v zavislosti na délce tepelného zatizeni.
Cilem bylo posoudit chemickou stabilitu formulace pii zvySené teploté v Casech

0, 3,5 a 8 h. Vysledna spektra jsou znazornéna na Obrazku 44.
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Obrazek 44 — FTIR spektra EUC 0-8 h, 85 °C.

Ve spektru odpovidajicim vychozimu stavu (0 h, ¢erna kiivka) jsou patrné vyrazné
absorpéni pasy v oblasti 2800-3000 cm™!, které odpovidaji valenénim vibracim alifatickych
C—H vazeb (—CHx—, —CH3). Siroky pas kolem 3400 cm™ indikuje pfitomnost —OH skupin,
pravdépodobné z vody, glycerolu, karboxylové kyseliny nebo jinych podobnych slozek. Po
3,5 hodinéach (Cervend kiivka) dochdzi k poklesu intenzity pasu —OH, coZ je patrné 1 ze
zmény jeho tvaru a pravdépodobné souvisi s odpatenim vody a tékavych slozek. Jeho Sitka
ale zGistava nezménéna a odpovida karboxylovym skupindm. V oblasti pod 1500 cm™ se
mirné meéni charakter spektra. Pfi porovnani vySky spektralnich past vzdy v ramci

jednotlivych spekter a jejich rozdild (napt. 1720 cm™ vs. 1600 cm™), Ize odvodit, Ze intenzita
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nékterych past, predevsim odpovidajicich funkénim skupindm jako C—O nebo C=0O mirné
klesa. Po 8 hodinach (modra kiivka) jsou zmény vyrazn&jsi. Pas v oblasti 3400 cm™ téméf
vymizel, coz potvrzuje ubytek vody a tékavych organickych slozek. Z prubéhu spekter je
patrné, ze delsi expozice teploté¢ vede k postupnym strukturalnim zméndm vzorku, ale
pfedevSim fyzikdlniho charakteru. Nedoslo k zasadni degradaci nebo zméné chemické
struktury (Gplny zénik ¢i vznik novych spektralnich pasti). Dochazi pouze k ubytku
nekterych funk¢nich skupin, coz mtize mit vliv na fyzikalné-chemickou stabilitu ptipravku
pii jeho skladovani. Toto pozorovani je i v souladu s vysledky ztermogravimetrické

analyzy.

U vzorku URI byla provedena FTIR analyza za stejnych podminek jako u vzorku EUC,
tedy ptfed (0 h) a po zahtivani na 85 °C po dobu 3,5 a 8 hodin. Vyslednd spektra jsou

znazornéna na Obrazku 45.
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Obrazek 45 — FTIR spektra URI 0-8 h, 85 °C.

Vychozi spektrum (0 h, ¢erna kiivka) ukazuje vyrazné pasy v oblasti 2800-3000 cm™!,
odpovidajici alifatickym C—H vazbam, a ostry karbonylovy pés kolem 1745 cm™!, ktery lze
pfifadit esterim nebo mastnym kyselindm. Po 3,5 a 8 hodinach expozice (¢ervend a modra
kfivka) spektrum vykazuje predev§im sniZeni intenzity v oblasti C=0O (1745 cm™) a C-O
(1200-1000 cm™). Oproti vzorku EUC nedochazi k zdsadnimu poklesu intenzity v oblasti
OH skupin.

Z vysledki vyplyva, ze struktura vzorku URI je pii teplot¢ 85 °C postupné
degradovana, pficemz dochazi k Ubytku funkénich skupin, coz méa pravdépodobné za

nasledek 1 odliSné UV-Vis spektralni charakteristiky s rostoucim Casem expozice vyS$si
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teploté. V porovnani se vzorkem EUC je spektrum URI jednodussi a zmény béhem ohtevu
v nékterych regionech vyraznéjsi, coz odrézi odliSné slozeni. Anorganické slozky nebyly

metodou FTIR hodnoceny, ale jejich zmény s teplotou byly zanalyzovany metodou XRD.

Na Obrazcich 46 a 47 jsou uvedeny difraktogramy vzorkiit EUC a URI naméiené piimo
na vrstvach nanesenych na substratech z kiemenného skla, tedy stejnych jako byly pouzity
pro UV-Vis spektroskopii. V Obrazcich je uveden zaznam i ¢istého substratu. U vzorku EUC
(0 1 8 h) doslo k prekryti tohoto signalu a difrakéni piky SiO2 nebyly pozorovany, zatimco
u URI byly pozorovany piky odpovidajici TiO2 i ZnO. Po zahtati na 85 °C po dobu 8 hodin
dochazi k poklesu intenzity u obou vzorktl. Nejspise skrze degradaci organickych slozek,

zméné morfologie vrstvy nebo vlivem odpareni. Nicméné pokles je mirny.

XRD - EUC pfi 85 °C
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Obrazek 46 — Difraktogram vzorku EUC pied a po expozici teploté 85 °C veetné substratu.
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XRD - URI pfi 85 °C
2000
— 0h
—— 8h,85°C

1750 Cisty substrat

1500
1250

1000

Intenzita (counts)

0 20 40 60 80 100 120
20 (°)

Obrazek 47 — Difraktogram vzorku URI pted a po expozici teploté 85 °C véetné substratu.
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10 VLIV UV ZARENI NA KOSMETICKE OPALOVACI
PROSTREDKY

Vzhledem k tomu, Ze jsou opalovaci prostfedky vystavovany slune¢nimu zareni, a tedy
1 interakci s UV zafenim, byla dale studovana jejich fotostabilita tim, ze byly vystaveny
UVA a UVB zafeni po stanovené casové useky. Analyza probihala analogicky k testovani

vzorkl po expozici zvySené teploté.

10.1 Vliv UVA na opalovaci pripravky

Vzorky byly po dobu 28 hodin vystaveny piisobeni UV lampy s vinovou délkou
365 nm, pficemz byla pribézné méfena transmitancni spektra a vypocitavany ochranné

parametry SPFi vitro, 0, UVA—PF) a kritické vinova délka.

Nameétena spektra vzorku EUC jsou uvedena v Obrazku 48 a detail UV oblasti
v Obrazku 49. U vzorku EUC zistala absorbance v oblasti UV zatfeni (290—400 nm) béhem
celého ozafeni stabilni s jen minimdlni zménou. Transmitanéni kiivky nevykazovaly zadné

vyrazné zmény ani posuny, coz potvrzuje vysokou fotostabilitu tohoto systému.
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Obrazek 48 — UV-Vis spektra vzorku EUC, expozice UVA zatfeni v ¢ase 0-28 hodin.
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Obrézek 49 — UV oblast spekter vzorku EUC, expozice UVA zafeni v ¢ase 0—28 hodin.

Vizualni hodnoceni povrchu vrstvy po 7 hodindich UVA ozafeni (365nm) pfi
zvétsenich 200x a 400x (Obréazek 50) pfi srovnani s vychozim stavem (Obrazek 28)
potvrzuje stabilitu ptipravku EUC. Povrchova textura ziistdva kompaktni a rovnomérna, bez
znamek trhlin ¢i peruseni. Ve vyssim zvétSeni je patrnd jemn¢ zrnita struktura bez ndznaku

agregace nebo naruseni filmu, coz odpovida spektroskopickému pozorovani stabilni

absorbance v UV oblasti.

y W
¥ 200 pum 200 pm
—_

Obrazek 50 - Povrch vzorku EUC pozorovany optickou mikroskopii pii zvétseni 200x
(vlevo) a pti zvétSeni 400x (vpravo) po 7 hodinach ozafeni UVA zatfenim.
Spektra vzorku URI na Obrazcich 51 a 52 vykazuji podobny trend jako spektra EUC.
U vzorku URI byly transmitan¢ni kiivky v UV oblasti (290-400 nm) po celou dobu rovnéz

stabilni s trendem mirného poklesu transmitance v ¢ase. Ve viditelné oblasti (400—700 nm)
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vSak doSlo k mirnému sniZeni transmitance, coz muze souviset se zménou distribuce nebo

aglomeraci castic oxidu titani¢itého nebo zine¢natého vlivem ozafeni.
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Obrazek 51 — UV-Vis spektra vzorku URI, expozice UVA zateni v case 0—28 hodin.
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Obrazek 52 — UV oblast spekter vzorku URI, expozice UVA zafeni v ¢ase 0-28 hodin.

Morfologie povrchu vzorku URI po 7hodinové expozici UVA zafeni (365 nm) je
zachycena na mikrosnimcich pifi zvétSeni 200x a 400x (Obrazek 53). Kulovité Castice
zustavaji dobie patrné, jejich distribuce se oproti Cerstvému vzorku (Obrazek 28) vyraznéji
nezménila. Hrany ¢éstic se misty jevi méné ostie, coz vSak muze byt ovlivnéno svételnymi
podminkami pii snimani. V nékterych oblastech lze pozorovat ¢aste€né piekryvani ¢i

nahusténi ¢astic, nicméné celkova morfologie vrstvy zlistdva obdobna. Tyto mikroskopické
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snimky tak potvrzuji, ze po expozici UVA zéfeni nedoSlo k zisadni zméné viditelné

struktury povrchu.

Obrézek 53 — Povrch vzorku URI pozorovany optickou mikroskopii pii zvétSeni 200x

200 pm
—_—

200 pm

(vlevo) a pti zvétSeni 400x (vpravo) po 7 hodinach ozafeni UVA zarenim.

10.1.1 Zmény v SPF po expozici pripravki UVA zareni

Vysledky ziskané z vypocti SPF po expozici UVA zatfeni jsou uvedeny v Tabulce 11.

U obou vzorki byly z kazdého zméfeného spektra vypocteny hodnoty SPF a koeficient C

byl stanoven v rozsahu 0,6-0,8. U vzorku EUC byl zji§tén jasny trend, ktery odpovidal

rostoucim ¢asu ozafovani UVA. Hodnoty SPFin vire, 0 v €ase mirné klesaly, zatimco hodnoty

UVA-PF0 postupné narlstaly z vychozich 97 na 134. Tento trend miiZze byt zpisoben

relativnim nértstem absorbance v UV A oblasti pti zachované schopnosti absorbovat zareni

v oblasti UVB. Spektra v jednotkdch absorbance jsou uvedena v Ptiloze I a Obrazku 3.

Kritickd vlnové délka zlistala po celou dobu stabilni (385-386 nm).

Tabulka 11 — Namétené hodnoty SPFix vitro, 0, UVA-PFp a kritické vinové délky pro EUC

a URI po expozici zateni UVA.

EUC SPFin vitro, 0 UVA-PFy
tthy| 1 2 3 | X(validni) | 1 2 3 | X (validni) | A (nm)
0 | 329 329 97 97 386
0,5 | 454 | 354 | 301 369 90 | 102 | 96 96 384
1 | 381139 | 376 384 107 | 101 | 93 101 385
2 | 313 | 328 | 416 352 98 | 98 | 115 103 385
4 | 328 | 289 | 364 327 106 | 95 | 116 106 385
6 | 337|275 383 332 124 | 101 | 124 116 385
7 | 363|311 | 332 335 106 | 104 | 113 108 385
14 | 253 | 183 | 246 227 134 | 101 | 150 128 385
21 | 275 | 227 | 269 257 160 | 133 | 161 151 386
28 | 234 | 224 | 244 234 122 | 134 | 145 134 386
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URI SPFin vitro, 0 UVA-PF)
0 371 371 24 24 374
0,5 | 174 | 266 | 261 234 29 25 26 27 375
1 246 | 210 | 249 235 27 27 27 27 375
2 501 | 493 | 358 450 22 24 23 23 374
4 202 | 412 | 299 304 27 23 26 25 375
6 | 330 | 286 | 331 316 23 25 26 25 375
7 217 | 172 | 261 217 28 28 25 27 375
14 | 276 | 277 | 252 268 27 27 30 28 375
21 | 461 | 256 | 148 288 24 28 30 27 375
28 | 233 | 197 | 284 238 29 30 30 29 376

Vzorek URI ukazal velmi podobné chovani po ozatfovani UVA. Hodnoty SPFix viro, 0
s Casem vykazovaly pozvolny pokles (z 371 na 238), zatimco hodnoty UVA-PFy zlstaly
témét beze zmény, s velmi mirnym nartistem z 24 na 29. Kritickd vinova délka zistala

stabilni na hodnoté 374-376 nm.

10.2 Vliv UVB na opalovaci pripravky

Béhem 32hodinového ozéafeni UVB lampou o vinové délce 254 nm byly sledovany

zmény v transmitanci a hodnotach SPFi, vivro, 0, SPFin vitro, 0 @ kritické vinové délky.

Nameéiend spektra vzorku EUC jsou uvedena na Obrazku 54 a detail UV oblasti na
Obrazku 55. U vzorku EUC, ktery obsahuje chemické UV filtry, transmitancni spektra
ukézala vyrazny posun v oblasti 360—400 nm smérem k vySSi propustnosti v porovnani
s vysledky z UVA ozafovanim. Tento jev naznauje ztratu absorpcni schopnosti a 1ze jej

pficist fotodegradaci G¢innych latek.
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Obrazek 54 — UV-Vis spektra vzorku EUC, expozice UVB zafeni v ¢ase 0-32 hodin.
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Obrazek 55 — UV oblast spekter vzorku EUC, expozice UVB zateni v ¢ase 0-32 hodin.

Zaroven doslo 1 k vyraznéj$i zméné spektralni charakteristiky v oblasti Vis. Zde jde

predevsim o snizeni transmitance v regionu 410-550 nm.

Povrch vzorku EUC po 7 hodinach ozafeni UVB zafenim (254 nm) je zachycen na
mikroskopickych snimcich pfi zvétSenich 200x a 400x (Obrazek 56). Povrchova textura je
na prvni pohled stdle homogenni, avS§ak ve vys§im zvétSeni jsou patrné drobné morfologické
zmény, které mohou souviset s degradaci vlivem ozareni. Ve srovnani s predchozimi stavy
(Obrazek 28) chybi ostré prechody mezi strukturami, vizualné je povrch méné ¢lenity, mize

to byt disledek vyhlazeni.
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Obrazek 56 — Povrch vzorku EUC pozorovany optickou mikroskopii pti zvétSeni 200x
(vlevo) a pti zvétSeni 400x (vpravo) po 7 hodinach ozafeni UVB zéfenim.

U pripravku s fyzikalnimi filtry URI se zmény v transmitanci v oblasti viditelného
spektra projevily zvySenim propustnosti, coz miize souviset s Upravou nebo redistribuci
¢astic v dusledku ozatfeni (vytvofenim trhlin v celistvosti vrstvy). V oblasti vinovych délek

UV zéfeni byly zmény minimalni. Tato spektra jsou uvedena na Obrazcich 57 a 58.
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Obrazek 57 — UV-Vis spektra vzorku URI, expozice UVB zéieni v ¢ase 0—32 hodin.
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Obrazek 58 — UV oblast spekter vzorku URI, expozice UVB zafeni v ¢ase 0-32 hodin.

Morfologii povrchu URI po 7hodinové expozici UVB zafeni (254 nm) zachycuji
mikroskopické snimky pii zvétSeni 200x a 400x (Obrazek 59). Kulovité ¢astice ziistavaji
dobfte identifikovatelné, jejich rozloZeni je pravidelné a nedochazi k vyrazné zmeéné jejich
velikosti. Odhadem se prumérna velikost ¢astic pohybuje mezi 5 a 20 um, u vétsich struktur
az do 40 pum. Jejich rozlozeni se vSak na prvni pohled jevi méné pocetné ve srovnani
s Cerstvym vzorkem (Obrazek 28). Celkovy vzhled povrchu plsobi spojitéjsi a méné ¢lenity,

coz muze souviset s pozorovanym zvysenim transmitance ve viditelné oblasti.

Obrazek 59 — Povrch vzorku URI pozorovany optickou mikroskopii pii zvétSeni 200x
(vlevo) a pii zvétSeni 400x (vpravo) po 7 hodinach ozéaieni UVB zéatenim.

10.2.1 Zmény v SPF po expozici piipravki UVB zaieni

Vypocitané hodnoty SPF a kritické vinové délky jsou pro oba studované vzorky
opalovacich ptipravkli po expozici UVB uvedeny v Tabulce 12. U vzorku EUC hodnoty
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SPFin viro, 0 postupné s ¢asem expozice UVB nartstaly, pficemz maximum 747 bylo
dosazeno po 24 hodinach expozice, avSak nésledné opét poklesly. Tento rist mize byt
ovlivnén zménou rovnovahy mezi UVB a UVA absorbanci nebo doCasnou piestavbou
struktury filmu na substratu. Spektra v jednotkach absorbance jsou pro doplnéni uvedena
v Ptiloze I na Obrazku 4. Naopak hodnota UVA-PF)y v prubéhu expozice systematicky
klesala ze 105 na 62, coz ukazuje na pokles schopnosti chranit pfed dlouhovinnym UV
zaifenim a odpovida spektralnim zménam. Tento trend je rovnéZ potvrzen poklesem kritické
vlnové délky ze 387 nm na 380 nm, kterd je dilezitym parametrem pro hodnoceni ucinnosti
v oblasti UVA.

Tabulka 12 — Namétené hodnoty SPFix viro, 0, UVA-PFy a kritické vinové délky pro EUC
a URI po expozici zateni UVB.

EUC SPFin vitro, 0 UVA-PF,

tty)| 1 [ 2 ] 3 [xvalidn)| 1 | 2 | 3 [=X(validni) | A (nm)
0 | 292 292 105 105 387
0,5 | 271 | 267 [ 286 | 275 128 | 145 | 153 142 387
1 |356]286[330 | 324 140 | 123 | 138 134 387
2 | 284429 489 | 401 85 | 109 | 104 100 387
4 464 [315[511] 430 79 | 69 | 86 78 387
6 | 471|448 [ 283 | 401 76 | 72 | 69 72 386
8 | 467 256|517 | 413 73 | 68 | 71 71 386
24 | 783|738 | 720 | 747 72 | 67 | 64 68 381
32 [ 594 | 721337 ] 551 65 | 64 | 57 62 380
URI URI SPFin vitro, 0 URI UVA-PFy

0 | 454 454 29 29 375
0,5 | 194 | 297 [ 339 | 277 33 | 31 | 30 31 376
1 | 269|274 404 | 315 31 | 32 | 28 30 376
2 [ 298297238 278 32 |29 | 32 31 376
4 | 247 ] 260 | 391 299 31 | 33 | 28 31 376
6 | 236|196 | 160 197 32 | 34 | 34 33 377
8 |182]351[304| 279 33 | 30 | 30 31 376
24 | 671|628 | 644 | 647 19 | 20 | 20 20 373
32 [ 318243205 | 255 25 | 26 | 27 26 375

Hodnoty SPFi, vinro, 0 vzorku URI béhem casu expozice kolisaly a vykazovaly spise
klesajici tendenci, z pivodnich 454 na 255 po 32 hodinach. Na rozdil od EUC zlstaly
hodnoty UVA-PF) relativng stabilni v rozmezi 19-33 a kritickd vlnova délka se udrzovala
mezi 373-377 nm. Tyto vysledky potvrzuji, Ze fyzikalni filtr URI je vici UVB zéfeni

podstatné stabiln€j$i a méné nachylny k fotodegradaci, i kdyZ jeho niz§i kritickd vinova
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délka zna¢i mensi miru absorpce zafeni v UVA oblasti. Zmény v jeho ochrannych
vlastnostech pravdépodobné souviseji spise s fyzikalnimi zménami filmu nez s rozkladem
ucinné latky.

Celkove lze fict, ze UVB zafeni o vinové délce 254 nm ma vyraznéjsi dopad na

chemicky filtr EUC, ktery vykazuje znamky fotodegradace a zhorSeni ochrany v UVA

oblasti, zatimco fyzikalni filtr URI si svou strukturu i u¢innost do zna¢né miry udrzuje.

10.2.2 Strukturni analyza vrstev po expozici UVB

Jako dopliujici analyza byla provedena rentgenova difraktometrie. Na
Obrazcich 60 a 61 jsou uvedeny vysledky vzorkti EUC a URI pied a po expozici UVB zafeni.
Analyza byla provedena na vzorcich nanesenych na kiemenné substraty, pficemz pro
srovnani je v kazdém grafu uveden i difraktogram ¢istého substratu. U vzorku EUC ziistava
charakter difraktogramu po expozici UVB zifeni téméf stejny, odpovida pievazné
amorfnimu materidlu bez vyraznych difrak¢nich piki. Maximalni hodnota se mirné zvysila
z 1790 na 1812, ale jinak se celkova struktura vyrazné nezmeénila. U vzorku URI jsou naopak
pfitomny vyrazné piky, které potvrzuji krystalickou strukturu anorganickych UV filtrd. Po
UVB ozafeni tyto piky mirné zeslably, doslo po k poklesu maximalni intenzity z 1926 na
1438, coz muze sveédCit o ¢asteCnych zménéach na povrchu vrstvy nebo o mirné degradaci

krystalické faze.

XRD - EUC po UVB zareni
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Obrazek 60 — Difraktogram vzorku EUC pfed a po expozici UVB zateni vCetné substratu.
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XRD - URI po UVB zareni
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Obrazek 61 — Difraktogram vzorku URI pied a po expozici UVB zéfeni vEetné substratu.
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyvala spektroskopickym a strukturdlnim hodnocenim
stability dvou typt opalovacich prostfedki — s chemickymi filtry (EUC) a fyzikalnimi filtry
(URI) — pfi vystaveni zatézovym podminkam. Cilem bylo porovnat jejich chovéni pii
zvySené teploté a ptisobeni UV zafeni (UVA a UVB) a urcit miru jejich degradace na zaklad¢

zmén ve spektralnich, strukturdlnich a morfologickych charakteristikach.

V prvni fazi byly oba ptipravky detailn¢ charakterizovany v Cerstvém stavu. Pomoci
UV-Vis spektroskopie bylo potvrzeno, ze EUC vykazuje minimélni rozptyl a vysokou
transmitanci ve viditelné oblasti, coz odpovida jeho ¢irému vzhledu a chemickému slozZeni.
Naopak URI obsahuje velké mnozZstvi rozptylujicich €astic, zejména nano — a mikrocastic
TiO2 a ZnO, coz vede k nizsi transmitanci ve viditelné oblasti a bélavému vzhledu. FTIR
analyza potvrdila spektrum bohatSi na mnozstvi spektralnich pést vzorku EUC, véetné
hydroxylovych, karboxylovych, esterovych a aromatickych funk¢nich skupin, odpovidajici
jeho formulaci. URI mél ve srovnani s EUC spektrum na mnoZstvi past jednodussi, 1 kdyz
odpovidajici jeho slozeni (-OH, COO-, -COOH), které neobsahuje tak velké mnoZstvi
ruznych typt organickych sloucenin, tj. chemickych filtrd, ale je v tomto sméru jednodussi

formulace na bazi fyzikalnich filtrt.

Morfologické zmény byly dokumentovany optickou a elektronovou mikroskopii. SEM
snimky zbytkl po TGA ukézaly porézni a nehomogenni struktury u EUC, zatimco URI mél
kompaktni Castice s typickym vzhledem mineralnich slozek. EDS analyza prokézala
dominantni pfitomnost Si a O ve vzorku EUC a Ti, Zn, Al a O u URI, pfi¢emzZ sloZeni se

vyrazngji nemeénilo v zavislosti na atmosféfe (vzduch vs. dusik).

Rentgenova difraktometrie potvrdila amorfni charakter EUC a krystalickou strukturu
URI, ktera se nezménila ani po 168 hodinach vysychéni vrstvy v laboratornich podminkéach.
To koresponduje s vysledky ostatnich metod a potvrzuje vysokou strukturdlni odolnost

fyzikalnich filtra.

V ramci expozice teploté 36 °C po dobu 8 hodin, simulujici béZné letni podminky na
pokozce, se oba piipravky ukazaly jako relativné stabilni. Hodnoty SPFj, viro, 0 @ UVA-PF)y
se u EUC mirn¢ snizily, ale celkové zistaly vysoké. U URI byla ochrana vyrazné nizsi,
predevsim v oblasti UVA, a po delsi dobé dochdzelo k mirnému poklesu SPFi, vitro, 0. UV-
Vis spektra se v této fazi prakticky neménila, coz odpovida stabilité aktivnich slozek pfi této

mirné zatézi.
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Pti vystaveni teploté 85 °C, simulujici extrémni podminky (napf. v uzavieném aut¢),
doslo u EUC ke zvySeni SPFix viiro, 0, cOZ lze pti¢ist zméndm v uspofadani vrstvy nebo
zesilené absorpci v UVB oblasti. Soucasn¢ vSak klesaly hodnoty UVA-PFy, ¢imz se
zhorSoval pomér UVA/UVB ochrany. U URI se SPFi, vitro, 0 postupné snizovalo, zatimco
UVA-PF) ztstavalo stabilni, coz ukazuje na stabilitu fyzikalnich filtri i pfi vysoké teploté.
FTIR spektra ukézala, ze u EUC dochézi k tbytku vody a t€kavych a organickych slozek
(zejména —OH, C=0O skupin), zatimco u URI byly zmény pozorovany zejména v tbytku
COO- skupin. TG analyza zaroven potvrdila vyssi ubytek hmotnosti slozek u EUC (ztrata
>50 % beéhem 8 h pti 36 °C) oproti URI (ztrata ~15 %), coz odpovida rozdilnému slozeni

ptipravku.

Expozice UVA zafeni po dobu 28 hodin prokazala vysokou fotostabilitu chemickych
filtr v EUC — transmitan¢ni spektra zlistdvala témeét beze zmén a kritickd vinova délka se
udrzela na hodnot¢ ~385 nm. Mirny pokles SPFi, vino, 0 @ narust UVA-PFynaznacuji moznou
prestavbu ochranné vrstvy bez ztraty ucinnosti. U URI zlstaly ochranné vlastnosti témét
neménné, avSak celkové byly hodnoty SPFiu vitre, 01 UVA-PFpnizké. Rozdily v UV oblasti se
neprojevily ve spektralni oblasti, ale mirn€ nartstala transmitance ve viditelném spektru, coz

muze byt disledkem redistribuce ¢astic béhem ozareni.

Nejvyraznéjsi zmeény byly zaznamenany pii expozici UVB zafeni o vinové délce
254nm. U EUC doslo k vyraznému poklesu absorbance v oblasti 360—400 nm, poklesla
UVA-PFyze 105 na 62 a kritickd vinova délka se snizila z 387 nm na 380 nm. To poukazuje
na fotodegradaci aromatickych filtrii. Hodnoty SPFiy virro, 0sice v Case lokalné rostly, ale tento
nartst miize byt zplsoben ndhodnymi jevy pii méfeni a vyzadoval by vice opakovani pro
potvrzeni, a tedy neodpovidd skutecné ochrané. URI 1 zde prokazal stabilni kritickou
vinovou délku 373-377 nm a UVA-PFyokolo 26, ale jeho SPFi, viiro, 0 postupné klesalo, coz
miZe souviset se zmeénou rozlozeni ¢astic. Spektra transmitance URI ziistala stabilni v UV

oblasti, coz potvrzuje nizkou fotodegradabilitu fyzikalnich filtra.

Vysledky jasné ukazuji, Ze pii navrhu a hodnoceni opalovacich ptipravkl je tfeba
zohlednit nejen SPFi, viro, 0 hodnotu, ale i dlouhodobou stabilitu filtri v redlnych
podminkach. V experimentu byla testovand pouze jedna vrstva nanesend na kiemenny
substrat, coz odpovida jednorazové aplikaci ptipravku. I ptes relativni stabilitu vzorka bylo
zaznamenano urCité sniZzeni, resp. zména jejich spektroskopickych vlastnosti a morfologie
povrchu, coz podporuje doporuceni opakované aplikace opalovacich krémii béhem dne pro

zachovani jejich G¢innosti.
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Ptiloha PI:  UV-Vis spektra vzorkt EUC a URI

Pfiloha P II: Stanoveni UVA ochranného u¢inku



PRILOHA P I: UV-VIS SPEKTRA VZORKU EUC A URI

Tato ptiloha obsahuje sadu UV-Vis spekter vzorki opalovacich ptipravki EUC a URI

nanesenych na substraty a vystavenych rtiznym zatézovym podminkam.

na substratu
0-8 hod, 36 °C

Absorbance (-)

—— .
290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

Vinova délka (nm)

Obrazek PI 1 - (36 °C, rizné expoziéni Casy)

na substratu
0-8 hod, 85 °C
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Vinova délka (nm)

Obrazek PI 2 - (85 °C, rizné expozi¢ni ¢asy)



na substratu
0-28 hod, UV lampa 365 nm
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Vinova délka (nm)

Obrazek PI 3 - (UV lampa 365 nm, rizné expozi¢ni ¢asy)

na substratu
0-32 hod, UV lampa 254 nm
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Absorbance (-)

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Vinova délka (nm)

Obrazek P14 - (UV lampa 254 nm, razné expozi¢ni Casy)



PRILOHA P II: STANOVENI UVA OCHRANNEHO UCINKU

Tato ptiloha dokumentuje vysledky in vitro testu fotoprotekce v UVA oblasti provedené¢ho
dle normy ISO 24443.
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Obrazek PII - 2 — Ukazka vstupnich dat



