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ABSTRAKT

Tématem bakalafské prace jsou povrchoveé aktivni latky obsazené v kosmetickych
prostfedcich a metody jejich stanoveni. Tyto latky maji schopnost snizovat mezifazové
napéti, ¢imz usnadiiuji odstranéni necistot, dale pak stabilizuji disperzni soustavy. Z toho
davodu jsou vyuzivany v tadé praktickych aplikaci, zahrnujicich 1 kosmeticky pramysl.
V prvni Casti prace byla na zaklad€ dostupné literatury popsana obecnd charakteristika,
rozdéleni a vlastnosti povrchoveé aktivnich latek. Druha ¢ast se zabyva vyznamem a
aplikacemi povrchové aktivnich latek v kosmetice. V posledni ¢asti je vypracovan piehled
analytickych metod pouZivanych pro stanoveni povrchové aktivnich latek v kosmetickych

produktech.

Kli¢ova slova: analytické metody, kosmetika, povrchové aktivni latky, tenzid.

ABSTRACT

This work deals with surface active agents included in cosmetic products and methods of
their analysis. These substances have ability to reduce surface tension, which is used to
remove impurities in the process of detergency and to stabilize disperse systems. For this
reason they are used in many practical applications, including cosmetic industry. In the
first part, a general characteristics, classification and properties of surface active agents
were described on the base of literature search. In the second part, the use and application
of surfactants in cosmetic industry is included. The last part of the work is devoted to

possible methods applicable for the determination of surface active agents in cosmetics.

Keywords: analytical methods, cosmetics, surface active agents, surfactant.
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UvVOD

Povrchové aktivni latky, neboli tenzidy, patfi vzhledem ke svym vlastnostem mezi
nejvSestrannéj$i latky s Sirokym rozsahem praktickych aplikaci. Na jejich vyrobu se
vyuzivaji a ustavicné hledaji nové surovinové zdroje z mnohych oblasti hospodarstvi. Je to
skupina chemikalii, ktera se dennodenné dotyka naSich zivotli nesCetnymi zpisoby. Jsou
vyuzivany pii vyrobé pracich a Cisticich prostedki, barev, pesticidil, kosmetiky a mnoha
dalSich produktii. Hlavni pozadavek na tenzidy uZivané v kosmetice je jejich nizky iritacni
potencial vi¢i pokozce, bezpeCnost a Cistota. Povrchové aktivni latky wuzivané

v kosmetickych ptipravcich musi byt zcela bez alergenti, senzibilizatort a iritanti.

VétSina tenzidi je komeréné dostupna jako smés chemickych latek, ne jako Ccisté
substance. Vyrobci pfipravuji rdmcové receptury na své smeési pro ruzné ucely v zavislosti
na druhu vyrobku, zptsobu a ucelu pouziti dané¢ formulace. Tenzidové kompozice jsou
jednou z nejsledovangjSich skupin ingredienci pouzivanych v kosmetickych prostiedcich.
Pro jejich stanoveni je vyuzivana fada analytickych metod, pfi¢emz pti vybéru optimalniho
postupu je nutné brat v uvahu jak typ povrchové aktivni latky, tak typ kosmetického

produktu.

Cilem prace bylo charakterizovat tenzidy, jejich vlastnosti a vyznam pro kosmeticky
prumysl. Dale pak byla prace soustfedéna na shrnuti dostupnych analytickych technik

aplikovanych pro kosmetické ptipravky s obsahem tenzidi.
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1 POVRCHOVE AKTIVNI LATKY

1.1 Obecna charakteristika

Povrchové aktivni latky (PAL), jsou organické slou€eniny vyznacujici se tim, Ze jiz pii
pomérné nizkych koncentracich se adsorbuji na fazovém rozhrani a velmi silné snizuji
mezifazové, resp. povrchové napéti vody, kterd je nejbéznéjSim rozpoustédlem [2, 3].

Ekvivalentnimi pojmy k PAL jsou tenzidy (z némciny) a surfaktanty (z anglictiny) [8].

1.2 Chemicka struktura

Podstatou snizovani povrchového napéti je molekularni struktura tenzidu [3]. Tvar molekul
takovychto latek je zpravidla del§i nez Sir§i a da se vnich rozli§it ¢ast nepolarni
(hydrofobni) a ¢ast polarni (hydrofilni). Souborné¢ se takovéa struktura oznacuje jako

struktura amfipaticka [2].

Hydrofilni £ast

Hydrofobni €ast

Obr. 1:Struktura tenzidu [11]

Hydrofobni ¢ast molekuly, ktera je orientovana smérem k nepolarni fazi, je tvofena
dlouhymi uhlovodikovymi fetézci s obsahem 8 a vice uhliki, které mohou byt rozvétvené a
také mohou obsahovat benzenova jadra [3]. Tyto skupiny se dobie rozpousti v nepolarnich
rozpoustédlech [1]. S rostouci délkou uhlovodikového ftetézce roste povrchova aktivita
tenzidd, coz je doprovazeno sniZujici se rozpustnosti latek ve vod€ a smési organického

rozpoustédla a vody.
Hydrofilni ¢ast sméfuje k polarni ¢éasti smacené¢ho povrchu a je tvofena funkEnimi
skupinami jako napt. karboxylovou, sulfatovou, sulfonovou atd. [3]. Hydrofilni ¢ast ma

velkou afinitu k vodé a ve vodném prostiedi je velmi hydratovana. Specificka funkce
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hydrofilni skupiny pfitomné v molekule tenzidu se zakladd na silném ovlivnéni celkové

polarity, rozdéleni elektrického naboje a celkového iontového charakteru [1].

1.3 Rozdéleni tenzida podle iontového charakteru

Povrchové aktivni latky je moZné klasifikovat na zéklad€ jejich hydrofilni nebo hydrofobni
slozky, pouziti, ¢iselné hodnoty HLB, systematiky organickych sloucenin a biologické

rozlozitelnosti [6].

Podle iontového charakteru hydrofilni slozky se PAL d¢€li na ionické a neionické. Toto
rozdéleni tenzidd souvisi s jejich chovanim ve vodnych roztocich. Pokud dochazi ve
vodném prostiedi k jejich disociaci, jedna se o ionické tenzidy. V piipad¢€, zZe k disociaci
nedochazi, hovofime o tenzidech neionickych. Ionické tenzidy déale délime na anionické,

kationické a amfoterni [3].

Anionické tenzidy disociuji na povrchové aktivni anion, kationické na povrchové aktivni
kation, neionické nedisociuji a rozpoustéji se solvataci vétSiho poctu hydrofilnich skupin
[4]. Obsahuji polarni nedisociovanou skupinu -OH, -O- [6]. Amfoterni tenzidy mohou
nabyvat anionového nebo kationového charakteru podle hodnoty pH prostfedi [4]. Jako

protionty byvaji nejéastéji jednoduché ionty (Na", C1 apod.) [8].

Nazvy tenzidi se Casto uvadeji ve zkratkdch prevzatych z anglictiny. Kromé toho je
v praxi bézné nazvoslovi chemické, technické nebo komer¢ni. Na kosmetickych vyrobcich
jsou vyrobci povinni uvadét nazvy podle nazvoslovi INCI (International Nomenclature of
Cosmetic Ingredients) [5]. V pfedloZené praci jsou pouzivany ndzvy INCI i1 bézné nazvy,

v ptipadé, Ze jde o zndmy Casto uzivany pojem.

1.3.1 Anionické tenzidy

Anionické povrchové aktivni latky jsou v technické praxi nejbéznéjsi [2]. Uplatiiuji se jako
smaceci, dispergacni, emulgacni, penetracni 1 detergencni ptipravky. Maximalni ¢innost
vykazuji v alkalickém prostiedi [2].

Nejstarsi zastupcei této skupiny jsou mydla ziskdvana z Zivoc¢iSnych a rostlinnych tukt a
oleja, kterd patiila po tisice let k jedinym dostupnym tenzidim. Az pozdéji, kdyz byly
shledany funk¢ni nedostatky klasickych mydel v mnoha modernich primyslovych
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procesech, zacal vyvoj syntetickych tenzidl, které se vice osvédcCily v fadé priimyslovych

aplikaci [7].

Mydla

Obecna struktura molekuly mydla méa tvar R — COO~M™*. Z chemického hlediska jde tedy
o smési soli vy$Sich mastnych kyselin pfirodniho piivodu s pfimym fetézcem s alkalickymi
kovy, které ve vodném roztoku disociuji na povrchové aktivni aniony mastnych kyselin a
povrchové neaktivni kationy. Tento tenzid tvoii majoritni Cast receptury toaletnich 1
ostatnich kusovych mydel a jako vedlejSi tenzid je obsazen i v praSkovych pracich
prosttedcich. Diky své struktufe jsou mydla snadno biologicky rozlozitelna; nevyhodou
ovSem je, ze ve vodném roztoku tvofi sionty vapniku a hofc¢iku malo rozpustné

slouceniny, které jiz nevykazuji povrchovou aktivitu. [4].

O

-

Obr. 2: Schéma molekularni struktury mydla [26]

Sulfity

Sulfaty neboli soli alkylestert kyseliny sirové, které maji obecny vzorec R- 0- SOz M™, se
vyrabi sulfataci vySSich alifatickych alkoholii C10 - C18 [4]. Charakteristické je pro né
postaveni sulfatové skupiny na konci fetézce [3]. Pokud je alkyl linearni, jsou alkylsulfaty
snadno biologicky odbouratelné. S ionty Ca*™ a Mg jsou ve vodé pom&mé& rozpustné.
Mezi dalsi vyhody, diky kterym dosdhly ohromného technického vyznamu, patii napf.
dobra rozpustnost ve vod¢ a povrchova aktivita, relativné jednoduché syntéza, nizka cena
nebo dobrd dostupnost vychozich surovin [7]. Alkylsulfaty se pouzivaji v malych
mnozstvich v praskovych pracich prostfedcich, ale hlavni oblast jejich pouZiti je
v kapalnych mycich prostfedcich (pro ru¢ni myti nadobi). Dalsi tézisté jejich aplikace je
v kosmetickych prostiedcich, vlasovych a télovych Samponech, tekutych mydlech a

koupelovych pénach [4]. NejCastéji pouzivanym alkylsulfatem je lauryl sulfat sodny (SLS).
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Mezi vyznamné sulfatové tenzidy patii sulfaity mastnych alkoholi a sulfaty
oxyethylovanych vys$Sich mastnych alkoholti. Sulfatové mastné alkoholy se vyznacuji
vybornymi pénicimi vlastnostmi. NejbéznéjSimi jsou sodné soli sulfdtovych alkohold,
které se pouzivaji v pracich praScich a také jako emulgatory v kosmetickych produktech.
Diethanol, triethanol a amonné soli jsou soucasti kapalnych ptipravkti pro ru¢ni myti
nadobi a vlasovych Sampdnti. Sulfataci oxyethylovanych vysSich mastnych alkohold se
ziskaji z neionickych tenzidi ionické [31]. Velké vyuziti alkylethersulfati lze nalézt
v kosmetickych prostiedcich, télovych a vlasovych Samponech. Ve vétSiné téchto
prostiedkil jsou obsazeny sodné nebo méné Casto amonné alkylpolyglykosulfaty. VétSinou
se pouzivaji oligomery se dvéma az tfemi oxyethylenovymi skupinami, které jsou dobie

snaSeny pokozkou [5].

Sulfondty

Sulfonaty obsahuji skupinu R-SO3M™*, kde R miiZze byt pfimy nebo rozvétveny fetézec,
nasyceny nebo nenasyceny a M mitize byt vodik, ion alkalického kovu nebo ve vzacnych
ptipadech vicemocny kovovy ion. Prvni komeréné dostupné sulfondtové tenzidy byly
vyrobeny v Némecku béhem prvni svétové valky. Hlavnim divodem byl nedostatek
rostlinnych a Zivoc¢iSnych tuka. Byly vyvinuty alkylnaftalensulfonaty, které jsou diky své
vyborné smaceci schopnosti vyuzivany dodnes, pfestoze jejich Cistici schopnost je
relativné nizka.
Sulfonatové tenzidy lze de€lit na alifatické a alkylaromatické sulfonaty [7]. Klasickym
prikladem alifatickych sulfonatti je lauryl sulfondt sodny. Optimalni povrchové aktivity
s ohledem na dostate€nou rozpustnost je dosaZeno u latek s 8 az 18 uhliky v alkylovém
fetézci. Na rozdil od alkyl sulfath jsou sulfonaty odolngj$i vic¢i hydrolyze vzhledem
k ptimé vazb€ mezi uhlikem a sirou. Podle pouzitych surovin do alifatickych sulfonat
fadime parafinsulfonaty, ropné sulfonaty a a-olefin sulfonaty.
e Parafinsulfonaty — jsou vyrabény sulfonaci parafinickych uhlovodikii. Maji nizkou
detergencni u¢innost, ale vyborné smaceci vlastnosti. Oblast jejich hlavniho vyuziti
je v kapalnych pracich, mycich a smacecich prostiedcich [6].
e Ropné sulfondty — jsou pfipravovany reakci vybranych ropnych frakci s kyselinou
sirovou. Jejich nejvétsi vyhodou je relativné nizkd cena. Bézné se vyuzivaji jako

pénici ¢inidla pii flotaci rud nebo jako inhibitory koroze.
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e Olefinsulfonaty — vyrdbéji se ptimou sulfonaci a-olefinli, pfi které vznika smés
alkensulfonatu a hydroxyalkansulfonatti. PouZzivaji se ptfedevSim do kapalnych
mycich prostiedkli a maji vyborné Cistici schopnosti 1 v tvrdé vodé. Vyhodou je

lepsi biodegradabilita v porovnani s alkylarylsulfonaty a mensi iritace pokozky [5].

Alkylarylsulfonaty jsou vyznamnymi anionickymi tenzidy, které se ptipravuji Friedel-
Craftsovou alkylaci aromatického jadra (benzen, naftalen) a naslednou sulfonaci [6].
Alkylbenzensulfonaty patfi mezi nejpouzivanéjS$i anionické tenzidy. Drive vyuzivané
slouCeniny s rozvétvenymi alkyly jsou vsoucasné dobé nahrazovany linearnimi

alkylbenzensulfonaty (LAS) kvili lepsi biologické rozloZitelnosti [5].

Fosfaty
Estery a diestery kyseliny fosforecné predstavuji relativné jednotnou skupinu anionickych

tenzidd. Jde o slouCeniny s obecnym vzorcem RO-POzM™, kde R predstavuje dlouhy
tetézec alkoholu nebo fenolu. Mnoho ekologickych problémi souvisejicich s jejich
pouzivanim vedlo k omezeni jejich produkce. Navic je jejich cena v porovnani se sulfonaty

a sulfaty mnohem vyssi [7].

1.3.2 Kationické tenzidy

Kationické tenzidy jsou slouCeniny s jednou nebo vice funkénimi skupinami, které ve
vodném roztoku disociuji, pfiemz vznikaji kladn€ nabité organické ionty, které jsou
nositeli povrchové aktivity [1]. Diky témto vlastnostem se silné¢ adsorbuji na vétSinu
pevnych povrchli, které obvykle byvaji zédporn€ nabité¢ [18]. Kationické tenzidy maji
ptedevsim dezinfekéni, zmékcovaci a antistatické uc¢inky [3]. K hlavnim nevyhodam patii
jak jejich nizkd detergenc¢ni schopnost, tak v porovnani s anionickymi a neionickymi
tenzidy 1 jejich vysSi cena [18]. Nejbéznéjsi jsou alkylaminy s délkou fetézce CS8-18.
Vyskytuji se ve form¢ primarnich az kvartérnich amind, které jsou také vzhledem k silné
ionizaci nejvyznamngj$i [8]. Tyto sloucCeniny obsahuji alesponi jeden hydrofobni
uhlovodikovy fetézec spojeny s pozitivné nabitym atomem dusiku a dalsi alkylové skupiny
— methyl nebo benzyl skupiny jako substituenty. Jsou Siroce pouzivany v avivazniich

prostiedcich a vlasovych kondicionérech [28].
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1.3.3 Amfoterni tenzidy

Amfoterni tenzidy jsou charakterizovany pfitomnosti dvou hydrofilnich skupin, kyselé
(karboxylové, sulfoskupiny) a zésadité¢ (aminoskupiny nebo amoniové skupiny), které
molekule udé€luji amfoterni charakter, a to v zdvislosti na pH prostfedi. V alkalickém

prostiedi se chovaji jako anionické a v kyselém prosttedi jako kationické tenzidy [1, 4].

K vyhodam amfoternich tenzidl patii jejich kombinovatelnost se vSemi ostatnimi typy
tenzidd a v porovnani s nimi jsou i mén¢ drazdivé pro pokozku a o¢i [18]. Vyhody téchto
kombinaci spocivaji v zajiSténi vynikajicich disticich schopnosti diky pfitomnosti
anionickych tenzidli a mensi drazdivosti a dobré pénotvornosti, kterou poskytuji latky
amfoterni. K jejich nevyhodam patfi zejména nerozpustnost ve vétSin€ organickych
rozpoustédel vcetné ethanolu [18]. Smési amfoternich a anionickych tenzidl jsou Castou
soucasti Sampond, tekutych mydel a jinych tekutych ptipravki [33]. Mezi hlavni typy patii
alkylbetainy, sulfobetainy, acylaminoalkylbetainové derivaty a dalsi [4]. Konkrétnim
ptikladem je laurylamidopropyl betain, ktery tvoii nepostradatelnou soucast dneSnich

receptur Samponti [5].

1.3.4 Neionické tenzidy

Neionické tenzidy jsou slouceniny, které ve vodném roztoku nedisociuji na ionty [18].
Jejich rozpustnost je zplsobena silnou hydrataéni schopnosti polarnich hydrofilnich
skupin, zastoupenych napf. aminoskupinami, hydroxylovymi skupinami nebo kyslikovymi
mustky. Hydrofobni ¢ast je tvofena alifatickym uhlovodikovym fetézcem nebo fetézcem
alkylfenolovym [23].

Mezi vlastnosti neionickych PAL patfi nizka citlivost na pfitomnost elektrolytd a pH
roztoku a opacna teplotni zéavislost rozpustnosti v porovndni s ionickymi PAL [7].

S vyhodou jsou aplikovany ve smésich s anionickymi tenzidy, se kterymi vykazuji

synergické efekty v oblasti povrchového napéti roztoktli a pénotvornych schopnosti [3].

Mezi vyznamné skupiny neionickych tenzidii patii pfedev§im ethoxylované mastné
alkoholy a alkylpolyglykosidy, které pochazi z obnovitelnych rostlinnych zdroji a jsou
dokonale biologicky rozlozitelné [22]. V kosmetice byly bé€Zn€ vyuzivany napf.
alkanolaminy mastnych kyselin, které jsou U€inné pii zvySovani viskozity kapalnych

formulaci. Proto jsou vhodné pro ptipravu Sampont nebo tekutych mydel. Tyto latky jsou
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ovSem stale Castéji v recepturach nahrazovany jinymi PAL, a to zddvodu mozného
kancerogenniho uc¢inku nitrosaminu, ktery vznika vkyselém prostiedi znejvice
pouzivaného diethanolaminu. Dale se aplikuji aminooxidy, které ptizniv€é ovliviiuji

stabilitu pény a pouZzivaji se podobn¢ jako betainy [1, 22].

1.4 Rozdéleni tenzidi podle hodnoty hydrofilné-lipofilni rovnovahy

Vlastnosti povrchoveé aktivnich latek, stejné jako jejich praktickd pouzitelnost, jsou do
znacné miry ovlivnény vyvazenosti polarni a nepolarni ¢asti v jejich strukture. Jako miru
vyvazenosti tohoto charakteru zavedl Griftin pojem hydrofilné lipofilni rovnovahy (HLB =

hydrophile-lipophile balance), jehoZ vyuZiti se v praxi hojné rozsitilo.

Griffinova koncepce HLB vychédzi zaditivniho charakteru této veliCiny, coz v praxi
znamend, ze hodnota HLB dané povrchové aktivni latky je dana algebraickym souctem
HLB hodnot jednotlivych skupin atomi, které tvoti jeji strukturu. Pro vlastni vypocet bylo

Vo vew

navrzeno n€kolik vztaht, z nichz v praxi jsou nejbéznéjsi [2]:

HLB = Y,(HLB hydrofilnich skupin) — Y,(HLB hydrofobnich skupin) + 7 (1)

HLB =7 + 11,7 log || )
L

kde:

My - molekularni hmotnost hydrofilnich skupin,

M, - molekuldrni hmotnost skupin hydrofobnich

HLB je bezrozmérné Cislo, které se u neionickych PAL pohybuje v rozmezi od 0 do 20.
Nizké hodnoty HLB maji lipofilni PAL, které obvykle dobie stabilizuji emulze typu voda v
oleji, naopak vysoké hodnoty HLB pfislusi hydrofilnim PAL, jez jsou dobrymi
stabilizatory emulzi typu olej ve vodé. Vétsina ionickych PAL mé hodnoty HLB vétsi nez

20.

PAL miizeme rozdélit podle hodnoty HLB na emulgatory, smacedla, detergenty a

solubilizatory, jak je uvedeno v Tabulce 1 [9]:
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Tab. 1: Hodnoty HLB aplikacnich

skupin PAL [9]
Rozsah HLB | Aplikacni skupina
3-6 emulgatory V/O
7-9 smacedla
8-18 emulgatory O/V
13-15 detergenty
15-18 solubilizatory
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2 TENZIDY V KOSMETICE

2.1 Kosmetika a kosmetické prostredky

Terminem kosmetika se oznacuji kosmetické ptipravky urfené pro zevni aplikace na
povrchu lidského téla, dale se jim oznacCuje obor, ve kterém se tyto produkty pouzivaji.

Véda, ktera se zabyva kosmetikou, se nazyva kosmetologie [16].

Podle zakona ¢. 258/2000 Sb. je kosmetickym prostfedkem latka nebo prostiedek urceny
pro styk se zevnimi ¢astmi lidského téla, zuby a sliznici dutiny ustni s cilem vylu¢né nebo
pievazné je Cistit, parfémovat, ménit jejich vzhled, chranit je, udrzovat je v dobrém stavu

nebo korigovat lidské pachy, nejde-li o 1éCivo [41].

V ptiloze ¢. 1 §1 zdkona ¢. 448/2009 Sb. jsou uvedeny piiklady kosmetickych prosttedkd,
jako jsou: mydlo, prostiedky do koupele a na myti (Sampony, koupelové pény), pasty a jiné
prostiedky pro péci o zuby a dutinu ustni; kozZni prostiedky repelentni, prosttedky
dezodoracni, emulze, krémy, gely a roztoky na kizi, parfémy, toaletni vody, pudry,
prostiedky k barveni, kraSleni a péci o rty, prostiedky k barveni vlast, prostiedky proti

vraskam atd. [10].

Suroviny, které je mozno pouzit pro vyrobu kosmetického prostiedku, jsou rovnéz
stanoveny zakonem ¢. 448/2009 Sb., §2, cituji: “K vyrobé kosmetickych prostiedkii Ize
pouzit pouze latky, které svymi viastnostmi v koncentracich pouZitych v recepture vyrobku

podminuji vyrobu bezpecného kosmetického prostredku® [17].

2.2 Vyznam tenzidi v kosmetice

Tenzidy patii mezi vyznamné slozky vSech vySe uvedenych typii kosmetickych prosttedka
[1]. V prvni fad€ jsou tenzidy v kosmetice vyuzivany jako smaceci a Cistici ptisady,
pénidla, solubilizatory, kondicionac¢ni latky, zahuStovadla a zmékcovadla. Kromé téchto
funkci jsou Casto aplikovany za ucelem vytvoreni riznych disperznich systémi, jako napf.
suspenzi a emulzi [12]. Usnadiiuji odstranéni mazu, odumielych bunék, lupt a

mikroorganismi z ktize ¢i vlast [26].

Vzhledem k tomu, ze PAL jsou povrchové aktivni, napomahaji vodé lépe smacet pokozku
a nasledn¢ uc¢inngji odstranit kozni maz a fadu dalSich lipofilnich necistot, pro néz je voda

sama o sobé neefektivni. Solubilizaci odstranénych necistot zabrafiuji jejich redepozici
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zpét na pokozku [26]. V ptripadé kosmetickych emulzi tenzidy umoziuji miseni tézko
misitelnych latek, ale také ovliviiuji roztiratelnost konecného produktu na kiizi. Pokud je
povrchové napéti krému ptili§ odlisné od povrchového napéti klize, ptipravek se Spatné

roztird a nedochdzi k a¢innému prostupu latek do pokozky [24].

2.3 Kosmetické produkty obsahujici tenzidy

Pouziti tenzidl v kosmetice je zavislé na pozadované kone¢né funkci vyrobku [11].
Znalost jejich vlastnosti, v€etné¢ plsobeni na pokozku, vlasy apod., umozni efektivné

rozhodovat o jejich zatazeni do rtiznych kosmetickych produktt [8].

Bézné syntetické surfaktanty ve vyrobé kosmetiky jsou karboxylaty, sulfaty, ethery sulfata,
sulfonaty, kvartérni aminy, betainy, sarkosinaty a dalsi [7]. Alkylsulfaty a ethoxylované
alkylsulfaty patii k nejrozSifen€jSim PAL pouzivanych v kosmetickych kompozicich [8].
V kosmetice jsou aplikovany také nékteré pfirodni tenzidy, které jsou ziskany napf.
z lanolinu nebo extrahovany ze vceliho vosku. Ur€itym omezenim téchto piirozené se
vyskytujicich tenzidii ve srovnéni se syntetickymi molekulami jsou jejich relativné Spatné
fyzikalné-chemické vlastnosti [13]. Na druhou stranu stale vetSi zajem o ekologicky
Setrn¢j$i a vice ptirodni produkty je hnaci silou ve vyvoji novych povrchové aktivnich
latek. Inovace v oblasti osobni péce jsou zaméieny pifedevSim na kizi a vlasy. Typy
novych produktt, které zde patii, zahrnuji ptirodni derivaty tenzidi zalozené na ovesnych
triacylglycerolech, jejichZz sloZzeni je pokoZce blizké, dale rostlinnych derivatech
neionickych tenzidi solubilizujici esencidlni oleje a parfémy nebo sulfonovanych
methylesterech, které se vyuzivaji k ptipravé mydel, které by snizovaly vysouseni pokozky

[40].

2.3.1 Mydla, Sampony

Prostfedky osobni hygieny jako jsou mydla, Sampony nebo sprchové gely a piisady do
koupele jsou prevazné koncentrované vodné roztoky anionickych tenzidii v kombinaci se
solemi. Jako doplitkové ptisady jsou pouzivany neionické tenzidy a tenzidy betainového
typu spolu s malym mnoZstvim barviv, parfemacnich a konzervacnich latek [12]. PAL

v téchto produktech zajistuji tvorbu stabilni pény, a proto jsou vhodné zejména sulfaty
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mastnych alkohold, alkylbenzensulfonany a ethersulfaty mastnych alkoholi. Perletového

nebo hedvabného lesku je dosazeno plisobenim etylenglykolmonostearatu a distearatu [1].

2.3.2 Vlasové kondicionéry

Vlasové kondicionéry jsou ptipravky, které méni texturu a vzhled vlasu. Uhlazuji jeho
povrch, a tim usnadnuji roz¢esdvani i nasledné upravy ucesu. V téchto ptipravcich jsou
vyuzivany kationické tenzidy, jako napf. alkyltrimethylamoniové slouceniny, které maji
kondicionaéni vlastnosti [1]. Vlas je ptiblizn€ z 97 % tvofen bilkovinou keratinem. Jeho
povrch obsahuje negativné nabité aminokyseliny. Proto vlasové kondicionéry obsahuji
pfevazné kationické tenzidy, které se kompletné nevymyvaji, protoZe se jejich hydrofilni

konce siln€ vazi na keratin. Hydrofobni konec molekuly pak utvaii novy povrch vlasu [26].

2.3.3 MiIéka, lotiony

Kosmetické ptipravky jako jsou télova mléka nebo lotiony jsou pouzivany predevSim za
ucelem vyhlazeni, rehydratace a zjemnéni pokozky. Vyrabi se mnoho druhli s riznymi
ucinky, napiiklad hydratacni, regeneracni, vyzivujici, zklidnujici ¢i zpeviiujici. Do téchto
produkti jsou aplikovany neionické tenzidy obsahujici ethylenoxid, které dané kosmetické

formulace solubilizuji a emulguji [1].

2.3.4 Zubni pasty, tstni vody

Zubni pasty a ustni vody jsou piipravky slouzici ke zlepSeni ustni hygieny. Pasty funguji
jako abrazivum, odstranujici ze zubli zubni plak a zbytky jidla. Potlacuji zapach z ust a
pusobi preventivné proti zadnétu dasni. K vyrob& ustnich vod se vyuzivaji kationické
tenzidy s antimikrobidlnimi vlastnostmi, jako napt. cetylpyridinium chlorid [1]. Na
piipravu zubnich past se pouzivaji vétSinou syntetické piipravky. Soucasti prevazné
vétSiny zubnich past je lauryl sulfat sodny. V soucasnosti se piedpoklada, ze pfii
koncentraci do 2 % neSkodi tenzid sliznici ani pfi soustavném pouzivani. Vhodnymi jsou

sulfaty mastnych alkoholi, kondenza¢ni produkty mastnych kyselin a N-acylsarkosinaty

[1].
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2.3.5 Dekorativni kosmetika

Dekorativni kosmetika zahrnuje napt. celou fadu vyrobkii k pé¢i o rty (rténky, riuze,
balzamy). V téchto produktech se miize vyskytovat jeden nebo 1 vice tenzidl, pfevazné
neionickych s nizkou hodnotou HLB. Déle sem mizeme =zafadit make-upy. Zde
vykonavaji tenzidy ptidavané do tekutych zékladt dvé hlavni funkce: emulgaci a smaceni
barviva. Tenzidy jsou také soucasti lakii na nehty, kde jejich pfidavek ovliviiuje sméaceni a

dispergaci barviva, reologické vlastnosti 1 stabilitu vysledného produktu [12, 27].

Tab. 2: Vyznamné tenzidy uzivané v kosmetice rozdelené podle hydrofilni slozky [11]

Anionické
Mydla Sulfaty Sulfonaty
0
i
R-C-NH-{0CH ;-CH,) 050, ngr;cHchQnof""“wl-"“‘coc:uH
R - COO 50,
Alkylamide ether sulfate Alkyl isethionate

Kationické

AR— M —CH, 3

. cHy e |7
| CH = rlq
|

CH

Alkylbenzyldimethylammo-

Alkyltrimethylammonium Alkyldimethyl amine oxide

nium

cH + o GH, OH *
3 i [ I
| R-GHH-GHGH, GH -Gy GH-CH,

* CH i
[H—@] | ™
\— CH,
Alkyl amidopropyl -N-N-
Dialkyl dimethyl ,
Alkyl pyridinium Y Y dimethyl-N=(2,3-

ammonium . i
dihydroxypropyl)ammonium
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Tab. 2: Pokracovani

Neionické

’HH_\\:‘\}I'OCHZCI-IB'I"OH

Ethoxylated alkylphenol

0
c
RO fffwx::T—ﬁL

Alkyl isopropanol amide

HE-(&: HCH.)-OH

Ethoxylated esters

Q
C OH
o
H

Alkyl monoethanolamide

aH 2

;&O\Nﬁc,..--""ﬁ-.ﬂ

H

Sorbitan esters

CHZOH,
HC _—'L"’ C-H-DHD
HO=
lj} OH @fGHsz

Alkyl polyglucoside
Amfoterni
CH.ACHOH
GHy 0 CH, N
R— 00O HJLNA ~N*_coo" i <Nj
CH, H CH, |I:H2-|:|:)'
Alkyl betaine Alkylamidopropyl betaine Alkyl imidazolinium
o CH.!_QH
GHy oH H,JL S Ry
—N-\.\_ 'J""-\-._,--""ﬁ::l CH
'CH3 :
Alkyl amidopropyl
Alkyl hydroxysultaine

hydroxysultaine
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2.4 Dermatologické aspekty

Z hlediska praktickych aplikaci je dilezité, aby jednotlivé slozky kosmetickych piipravkl
byly kompatibilni s pokozkou, tzn., je nutné zhodnotit také dermatologické ucCinky
obsazenych tenzidl [1]. V tomto ohledu mad vyznam rozdé€leni kosmetickych produkti
podle doby piisobeni na lidské télo, a to na ptipravky, které jsou v kontaktu s pokozkou jen
kratkodobg (t. ty, které se oplachuji, jako napt. vlasové Sampony, tekuta mydla, koupelové
pény) a ty, které na pokozce ziistavaji po delsi Casovy interval (pletovd mléka a krémy,
dekorativni kosmetika). Dalsi dllezité rozd€leni je podle mista plisobeni. Je pochopitelné,
ze prostiedky urcené pro aplikace v o¢nim okoli, nebo na sliznici nemohou obsahovat tytéz

sloZky jako prostfedky ur¢ené na zmékcovani ztvrdlé kiize na nohou [19].

V odborné literatute byva lauryl sulfat sodny (SLS) Casto uvadén jako ,zlaty* model
surfaktantu, navozujici iritaci kiize. Nicméné 1 nckteré jiné surfaktanty, které nejsou
klasifikovany jako iritanty, mohou byt v jistych pomérech a koncentracich povazovany za

potencialni drazdidla [14].

Bylo prokazano, ze povrchové aktivni latky mohou siln€ interagovat s proteiny ve vrstveé
stratum corneum, coz vede kjejimu botnani a nasledné¢ pak podrazdéni pokoZky
(zarudnuti, svédéni). Tendence PAL k vazéani proteint kleséd v fad¢ od anionickych pies
amfoterni po neionické [12]. Dale mohou surfaktanty reagovat s lipidovymi slozkami
biologickych membran a zvysit jejich propustnost, coz je doprovazeno transepidermalni
ztratou vody se snizenim hydratace klize. Surfaktanty mohou rovnéz sniZit teplotu celé

vrstvy stratum corneum [ 14, 29].

2.4.1 Anti-irita¢ni systémy

V soucasné dobé& existuje fada systémd, kter¢ maji minimalizovat rizika moZnych
negativnich reakci zplsobenych kosmetickymi produkty na bazi PAL. Vzhledem
k soucasnému zivotnimu stylu, kdy jsou lidé zvykli castéji vyuzivat kosmetické a

hygienické pfipravky, jsou tyto anti-iritacni systémy velmi vyznamné.

Bylo prokéazéano, Ze nejlepSimi prostiedky, snizujicimi podrazdéni zpisobené tenzidy, jsou
dalsi PAL. Mezi né€ patii napiiklad amfoterni tenzidy, které jsou zndmé snizovanim
iritacniho vlivu anionickych tenzidl. Stejny G¢inek mohou mit také neionické tenzidy,

aplikované v dostatecné vysoké koncentraci. Prekvapiveé 1 urCité anionické tenzidy mohou
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redukovat drazdivy efekt jiného anionického tenzidu, namisto predpokladaného zesileni
jejich ucinku [14].

Predpoklada se, ze mechanismus pisobeni téchto anti-iritacnich systémi souvisi
s pritomnosti smési PAL v roztoku a nasledné ve tvorbé vétSich a hlavné stabilnéjSich
micel tenzidi. Bylo totiz prokazano, ze pouze jednotlivé monomery PAL mohou piimo
interagovat s koZnimi proteiny a tak zpisobovat iritaci. Tzn., Ze existence vétSich a
stalejSich micel mlZe zamezit negativnim UCinkim na pokoZku. Ptidavek jin€ho
sekundarniho surfaktantu s mirnéj$imi u¢inky na pokozku mize také napomoci celkovému

snizeni iritacniho potencidlu ptipravku [14].

Za nejmirnéj$i jsou obecné povazovany neionické tenzidy a vyuzivaji se k vyrobé
kosmetiky pro déti, pro osoby s velmi citlivou pokozkou a pro ¢istici pletovou kosmetiku.
Dokonce 1 nékteré anionické tenzidy jsou velmi Setrné k pokoZce a pouZivaji se ke stejnym
ucelim. Jsou to napft. vysoce ethoxylované alkylsulfaty, estery sulfosukcinatli, sarkosinaty,
alkylglutamaty, tauraty aj. Amfoterni tenzidy jsou zfidkakdy pouzivany samostatn¢, ale
vétSinou jako sekunddrni surfaktanty, tudiz jejich skute¢ny drazdici potencidl nema
podstatnéjsi vyznam. Kationické tenzidy se uzivaji hlavné diky svym antibakteridlnim
vlastnostem a byvaji popisovany jako silné iritanty. Nicméné stejné¢ jako u anionickych
tenzidd je moZzné 1 mezi kationickymi nalézt ty mirné [ 14].

K minimalizaci zdravotniho rizika inklinuje 1 vyroba polymernich surfaktantt, u kterych je

méné¢ pravdépodobné, ze proniknou pies stratum corneum a nasledné tak zplsobi

podrazdéni pokozky [13, 15].

2.4.2 Toxicita

Vzhledem k tomu, ze pti nékterych aplikacich se dostavaji tenzidy do styku se sliznici (o€,
dutina Gstni) a resorbuji se, jsou velmi dilezité 1 jejich farmakologicko-toxikologické
vlastnosti [1]. Toxicita siln¢ zdvisi na chemické struktutfe tenzidi. Toxicita tenzidi se

posuzuje zpravidla podle téchto kritérii:
e oralni toxicita pti LDs,
e Ucinky na pokoZku a oc€i,

e uc¢inky na vodni organismy.
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Toxicity tenzidl, které se pouzivaji v kosmetice, se uvadi ve form¢ hodnot LDsy [g -
kg=1][1]. LD je odvozeno z latinského pojmu latalis dosis, coz je smrtelnd divka a LDsg
znamena davku, pii které zahyne 50 % testovanych organismu pii podani latky tsty [23].

Z hlediska toxicity se tenzidy rozd¢€luji na:

1) Vysoce toxické — do této skupiny patii kationické tenzidy na bazi
alkylpyridinovych a alkyltrimethylamoniovych sloucenin, z neionickych tenzida
zde patii ethoxylované mastné aminy. Z anionickych tenzida zahrnuje tato skupina
alkylbenzensulfonany s C; - Cy4 a alkylsulfonany s alifatickym fetézcem.

2) Velmi toxické — do této skupiny patii vétSina tenzidi. Z neionickych jsou to
kondenzaty ethoxylovanych alkylfenoli, ethoxylované¢ mastné alkoholy a
ethoxylované mastné aminy. Z anionickych ptipravki zde patii napt. lauryl sulfat

sodny a acetyl sulfat sodny.
3) Toxické — do této skupiny patii zneionickych tenzid kondenzéaty kyseliny
stearove a kyseliny olejové s ethylenoxidem.

4) Mirné toxické — tato skupina zahrnuje nékteré ptipravky na bazi ethylenoxidu [32].

Obecné¢ muzeme fici, ze toxicita tenzidi je pomérné mala. V soucasnosti vyrabéné a
pouzivané anionické tenzidy jsou z hlediska toxického ucinku na lidsky organismus
prakticky nezavadné. Toxicky se projevuji predevSim kationické tenzidy, které jsou

z tohoto diivodu Casto vyuzivany jako dezinfek¢ni prostfedky [23].

Tab. 3: Hodnoty LDsy dilezitych tenzidu pouzZivanych

v kosmetice [1]

Typ tenzidu LDs [g - kg_l]
Alkalicka mydla 16
Alkylsulfaty 3az9
Alkylbenzensulfonany 2
Kondenzac¢ni produkty mastnych kyselin 6
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Sulfojantarany 5
Polyglykoletery mastnych alkoholi 4
Polyglykolestery mastnych kyselin 60
Alkylfenolpolyglykoletery 2
Sorbitany mastnych kyselin 30
Polyglykoletery sorbitanti mastnych kyselin 20 az 60
Polyetylenglykoly 6 az 30
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3 ANALYTICKE METODY STANOVENI PAL V KOSMETICE

Od doby, kdy se tenzidy staly soucésti kosmetickych ptipravki, se provadéla cela fada
kvalitativnich testi vyslednych produkti, které slouzily k ujiSténi, ze jednotlivé série
vyrobkil se shoduji. Tyto testy urcuji povahu samotného tenzidu, jeho charakter, mnozstvi
necistot z vyroby a také pritomnost riznych konzervacnich latek, ptiddvanych za ucelem

prevence mikrobialni kontaminace [22].

Stanoveni povrchové aktivni latky v kosmetickém vyrobku neni vzhledem k jeji povaze
snadné. Jde totiz o slouceniny s nizkou tékavosti, které ¢asto maji spoustu homologl a
oligomert [11]. Problémem mtize byt velké mnozstvi slozek, které dany produkt obsahuje
a variabilita moZnych forem pfipravkid (suspenze, emulze) [21]. Pfi vybéru vhodné
analytické metody je nutné zvaZovat typ tenzidu, sloZzeni kosmetické matrice, poZadovanou

analytickou informaci (kvantitativni, kvalitativni) a jednotlivé kroky ve vyrobnim cyklu

[11].
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Obr. 3: Procentualni zastoupeni analyzovanych kategorii

kosmetickych prostredku [11]

Casto jsou vyuzivany skupinové metody stanoveni tenzidi, a to zejména ke stanoveni
tenzidi neionickych. Nevyhodou této metody je nutnost separace tenzidl ze vzorku, a tim
jejich zkoncentrovani v ptipadé€, ze jsou ve vzorku pfitomny interferujici latky a tenzidy
jsou v nizké koncentraci. Vysledky analytického stanoveni vSech druhti tenzida se udavaji
jako hmotnostni koncentrace zvoleného standardu v mg:1", hodnota vysledku proto zavisi

na zvoleném standardu. Tyto metody neposkytuji informace ani o struktufe tenzidu, ani o
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délce fetézce [39]. V souCasnosti jsou vypracovavany postupy specifického stanoveni
jednotlivych tenzidi, ty jsou ovSem pro béznou praxi slozité a ¢asoveé i finanéné narocné
[3]. Zbylé produkty pochazejici ztenzidi (necistoty, konzervaéni piisady) jsou
v kosmetice stanovovany oddélené, vzhledem k jejich mozné toxicité, ktera je predmétem

mnoha publikaci a aktudlni legislativy [11].
Mezi hlavni metody vyuZivané ke stanoveni povrchové aktivnich latek patfi:

e klasické metody,

e clektrochemické metody,

e spektroskopické techniky,

e chromatografické a jim ptibuzné techniky [11].

15%

8%

5%
59% 3%
O chromatografie/elektroforéza O molekularmi spektroskopie
O elektrochemické B atomova spektroskopie
Oastatni

Obr. 4: Procentudlni pomér analytickych metod vyuzZivanych k analyze

kosmetickych prostredku [11]

3.1 Klasické metody

Volumetrické metody jsou charakteristické vysokou citlivosti a patii mezi tradicni metody
uzivané pro rutinni kontroly, obzvlasté pak dvoufazové titrace pro stanoveni anionickych a
kationickych tenzidd [22]. Jejich princip spocivd ve stanoveni neznamé koncentrace

znamého objemu vzorku (titru), a to zméfenim objemu titracniho standardu o znamé
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koncentraci (odmérného roztoku), ktery se spotiebuje, aby latky pravé a beze zbytku
zreagovaly (bod ekvivalence) [18]. Jsou zaloZeny na reakci mezi anionickym a
kationickym tenzidem, kde jeden z nich je titraénim ¢inidlem a druhy latkou titrovanou, ve
dvoufdzovém systému chloroform - voda. K urceni bodu ekvivalence se k titrovanému
roztoku pfidava indikator (selektivni - méni barvu podle piitomnosti urcité latky,
acidobazicky - zbarvuje se podle pH). Nejbézn€jSimi indikdtory jsou smeési
dimidiumbromidu a disulfinové modfi, ptipadné¢ methylenové modii (Obr. 5). Jako titracni
¢inidlo je Casto pouzivan lauryl sulfat sodny pro kationické tenzidy a benzethonium
chlorid, znamy jako Hyamin 1622, pro tenzidy anionické [22]. Anionické tenzidy se touto
metodou daji stanovit bez piredchozich uprav, kdezto pfi titraci neionickych PAL je nutna
uprava, zahrnujici prodlouzeni alkylenoxidového fetézce, sjehoz délkou citlivost této
metody stoupa [39]. Na Obrazku 6 je znazornén komplex methylenové modii, ktery vznika

pfi stanoveni anionické PAL.

Obr. 5: Methylenova modr ve formé chloridové soli

[20]
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Obr. 6: Komplex (iontovy par) methylenové modri

s anionickym tenzidem [20]
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3.2 Elektroanalytické metody

Existuji jist¢ nevyhody klasické dvoufdzové titrace, jako je pouziti chlorovanych
rozpoustédel (chloroform), interference cocamidopropyl betainu, ktery je béznou soucasti
Cistici kosmetiky, nebo obtiznd detekce vizualniho koncového bodu, pokud jsou ve
formulaci pfitomny neionické tenzidy. Uvedené nevyhody mohou byt vyfeSeny

potenciometrickou titraci pomoci iontové selektivni elektrody, vhodné pro tenzidy.

Potenciometricka titrace je zalozena na métfeni rovnovazného napéti ¢lanku, ktery je slozen
z métici (indikacni) a srovnavaci (referencni) elektrody. Principem této techniky je stejna
chemickd reakce jako v ptipad¢ klasickych dvoufazovych titraci, a navic jsou zde
vyuzivana i n€ktera stejna titracni Cinidla, jako je lauryl sulfat sodny pro kationické PAL.
Nekteré aspekty jsou vSak pro tuto metodu specifické. Potenciometricka titrace je srazeci
reakce a sloucenina ziskana reakci mezi titracnim Cinidlem a analytem nemusi disociovat.
Aby bylo dosazeno zifetelného inflexniho bodu, je u tohoto typu titraci nutné
minimalizovat tvorbu micel. Parametry, jako je naptiklad kontrola pH b&hem titrace,
zabranuji interferenci cocamidopropyl betainu. Vznik micel, poptipadé adheze
nerozpustnych latek l1ze omezit pfidanim malého mnoZstvi metanolu. Potenciometricka
titrace se Casto provadi s vyuZitim automatického titradtoru, coZz vede k podstatnym

¢asovym usporam v porovnani s klasickou dvoufazovou titraci [11].

Obr. 7: Automaticky titrator TitroLine®
7000 [43]
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Potenciometrickou titraci anionickych a kationickych tenzidl v surovinach a kosmetickych
prostiedcich, s vyuZzitim specidlni elektrody pro stanoveni tenzidii, se zabyval také Schulz
[11]. Razné typy anionickych tenzidi uzivanych v kosmetice (alkyl sulfaty, alkyl ether
sulfaty, sulfosukcinaty, isethionaty) stanovil uzitim 1,3-didecyl 2-methyl imidazolidin
chloridu jako titra¢niho Cinidla. Metoda byla aplikovdna na 67 komercnich vyrobkt, které
zahrnovaly tzv. vyrobky 2-v-1 a na formulacich obsahujicich sulfosukcinaty. Relativni
smérodatnd odchylka se pohybovala v rozmezi 0,4 - 2,6 %. V jinych vyrobcich, jako jsou
vlasové kondicionéry, byly s uzitim lauryl sulfitu sodného jako titra¢niho c¢inidla
stanoveny kvartérni amoniové soli. Déale byly analyzovany roztoky ke kloktani, zaloZené
na benzalkonium chloridu, Ustni vody obsahujici aminofluoridy. Titra¢nim ¢inidlem byl

v tomto ptipad¢ dioktyl sulfosukcinat.

V poslednich letech byl zaznamendn vyvoj v oblasti dalSich specidlnich elektrod pro
detekci PAL, jako naptiklad elektrod na bazi membran z cetylpyridinium chloridu s lauryl
sulfitem a tetrafenyl boritanem. Pomoci téchto elektrod byly stanoveny kationické
surfaktanty v oplachové vlasové kosmetice a anionické a neionické surfaktanty
v Samponech [11]. Vysledky stanoveni kationického surfaktantu, benzalkonium chloridu,
byly porovnany s hodnotami ziskanymi dvoufdzovou titraci s methylenovou modii [11].
Byla také testovana rGzna dalsi titraéni cinidla. Vyznamnou publikaci je souhrn
vypracovany Kulapinem [11] obsahujici charakteristiky selektivnich membranovych
elektrod a jejich aplikaci pfi analyze anionickych, kationickych a neionickych surfaktantt

v raznych produktech, véetné kosmetiky.

Do této skupiny metod se fadi 1 pritokové injekéni analyza (FIA, flow injection analysis),
coZ je automatizovana metoda, v niZ jsou vzorky ponofovany v pravidelnych intervalech
pod tekouci proud rozpoustédla nebo <cinidla a nasledné jsou potenciometricky
vyhodnoceny. Vyhodou je velké mnozstvi vzorkt, které mize byt zpracovdno za kratkou

dobu a bez slozité manipulace [11].
Obrazek 8 znazornuje piiklady titracnich kiivek lauryl sulfatu a dvou komercnich
piipravki s obsahem tenzidl, ptfiCemz v poslednim ptipadé je uveden rozdil v pribéhu

titrace pii1 pouziti dvou raznych titracnich ¢inidel.
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Obr. 8: Titracni krivky (a) lauryl sulfatu,
(b) zubni pasty a (c) sprchového gelu
[37]

3.3 Spektroskopické metody

Spektroskopické metody se obvykle déli do dvou hlavnich skupin, na atomové a
molekulové. Jsou zaloZzeny na interakci atomil, resp. molekul s elektromagnetickym

vinénim [30].

Pro stanoveni tenzidi v kosmetickych prostiedcich se vyuziva nckolik druht
spektroskopickych metod, kazda za jinym ucelem: konven¢ni infraCervend spektroskopie
(IR) a nukledrni magnetickd rezonance (NMR) pro kvalitativni analyzu; blizka
infracervena spektroskopie (NIR), infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
(ATR-FTIR) pro kvantitativni analyzu; atomova absorp¢ni spektroskopie (AAS) pro

stanoveni specifickych tenzidi. Hmotnostni spektrometrie (MS) umoziuje strukturni
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charakterizaci surfaktanti s homology a oligomery, které¢ byvaji soucastmi komplexnich

kosmetickych smési [11].

Bézné infracervend spektroskopie je vyuzivana jednak pro odhad kvantitativniho slozeni
dané formulace nebo k identifikaci ptisad, které jsou nasledné stanoveny chromatograficky
nebo jinou metodou. IR absorpéni pasy odpovidaji riznym funkénim skupinam jako napf.
alkoholy, aminy, kyseliny, estery, amidy a jejich stanoveni nésledné indikuje typ

surfaktantu pouzitého v dané formulaci [11].

NIR je analyticka technika pokryvajici spektralni oblast blizkého IR zateni, tzn. vinoc¢t od
13000 do 4000 cm™ a je §iroce vyuzivana k zabezpe&eni jakosti kosmetickych piipravki.
Walling a Dabney [11] pouzili metodu ke zjiSténi procentudlniho zastoupeni surfaktantu ve
dvou znackach Samponti. Jeden z nich obsahoval lauryl sulfat amonny a druhy smés lauryl
sulfatu amonného, lauryl sulfatu sodného, barviva a parfemacni slozky. Bylo prokazéano, ze
ziskané¢ smérodatné odchylky stanoveni jsou srovnatelné svysledky obdrzenymi
konven¢nimi metodami (potenciometrické titrace). NIR je ¢asto doporucovana pro rychlou
a nedestruktivni identifikaci surovin, kontrolu produktu a kone¢nou analyzu produktu a

finadlniho vyrobku [11].

ATR-FTIR je u¢€inna technika pro viceslozkovou analyzu, ktera vyZaduje minimalni
ptipravu vzorku. Jsou vyuzZivany pfistroje pracujici na principu interference svétla, které
vyzaduji matematickou metodu Fourierovy transformace pro ziskani klasického
spektralniho zaznamu. Tato metoda miize byt aplikovana béhem vyrobniho procesu, ale ne
k analyze findlnitho produktu, kvili interferenci zplisobené parfemacnimi piisadami

pfidanymi v poslednim kroku [11, 37].

NMR je tradiéni technika pro identifikaci organickych latek, ktera pii aplikaci na
povrchoveé aktivni latky poskytuje zakladni strukturdlni informace o primérné délce
fetézce, typu vetveni fetézce a typu piipadnych aromatickych struktur. Tato technika se

Casto vyuziva k analyze konkuren¢nich produktl (napf. Samponil) na kosmetickém trhu
[11].

Atomova absorpéni spektroskopie (AAS) je vyuzivana k nepfimému stanoveni
anionickych a kationickych tenzidi, kdy je vyuzito tvorby iontového paru mezi
stanovovanym tenzidem a vybranym c¢inidlem. RuSivé vlivy zahrnujici napf. ionty kovi,

anionty nebo organické slouceniny zde nemaji velky vyznam. Metoda byla aplikovéana ke



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

stanoveni dodecyltrimethylamonium bromidu v Samponech a lauryl sulfatu sodného (SLS)

v zubnich pastach [11].

3.4 Chromatografické metody

Chromatografie patfi mezi primarni separacni techniky v analytické chemii, které jsou
vyuzivany predevSim pro detekci jednotlivych tenzidi [4]. Dokdze v jednom kroku
separovat smés na individudlni slozky a souc¢asné o nich poskytuje kvantitativni informace.
Déleni latek probiha na zaklad€ riazné afinity slozek smési k mobilni (pohyblivé) a

stacionarni (pevné) fazi [18].
Chromatografii délime bud’ podle f4zi, nebo podle podminek na rtzné typy [36]:

e podle mobilni faze (plynova, fluidni, kapalinova, plazmova)

e podle stacionarni faze (sloupcova, papirova, chromatografie na tenké vrstve)

e podle povahy stacionarni faze (absorpCni, iontovd, gelova, afinitni, rozd€lovaci
chromatografie)

e podle podminek (gradientova, izokraticka)

Mezi nejpouzivanéjsi techniky v rdmci stanoveni tenzidl patfi vysokouc¢inna kapalinova
chromatografie (HPLC - high performance liquid chromatography) a plynova
chromatografie (GC - gass chromatography) [11].

3.4.1 Plynova chromatografie

Metoda plynové chromatografie GC je instrumentdlni metoda (tzn. pouziva se pfristroj
vyrobeny piimo pro provadéni GC analyz). Pfistroj pouZivany pro plynovou
chromatografii se nazyvd plynovy chromatograf. Plynovd chromatografie pouziva jako

mobilni fazi plyn a jako staciondrni fazi kapalinu zakotvenou na povrchu pevné latky.

Ackoli plynova chromatografie neni nejvhodné;jsi technikou ke stanoveni latek s nizkou
tékavosti, jako jsou pravé surfaktanty, je mozno ji aplikovat po vhodné predchozi tprave
stanovovanych latek [11]. Detekce se nejCastéji provadi plamenové ionizacnim
detektorem, poptipad€ s vyuzitim hmotnostni spektrometrie. Pozadavky na dostatecnou
tékavost sloucenin a prekryvani pikit homologii a oligomert patifi mezi hlavni nevyhody,

které vedou k nesnadnému rozliSeni vysledk a k neptesnostem [34].
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Neionické tenzidy s nizkym stupném ethoxylace mohou byt stanoveny pifimo, a to diky
jejich vyssi tékavosti. Vysoce ethoxylované tenzidy musi byt nejprve prevedeny na vice
tékave derivaty, jako jsou napt. acetaty, methylestery atd. [34]. Z anionickych tenzida byl
v kosmetickych ptipravcich stanovovan naptiklad lauroyl sarkosinat. Pfed umisténim do
chromatografického systému byl vzorek nejprve rozpustén v kyselém dimethylformamidu
a derivatizovan uzitim bis(trimethylsilyltrifluoroacetamidu). Kationické surfaktanty (C12 -
24), jako je trimethylamonium chlorid, jsou casto analyzovany ve vlasové oplachové
kosmetice pomoci metody zaloZzené na tepelném rozkladu kvartérnich chloridii na
alkylaminy a alkyl chloridy. Slouceniny jsou pak identifikoviny pomoci GC spojené
s hmotnostni spektrometrii (GC-MS) [11].

3.4.2 Kapalinova chromatografie

Mobilni fazi je v tomto piipad€ kapalina. Stacionarni fazi je film pfisluSné latky zakotveny
na povrchu nosi¢e nebo pevny adsorbent. Za ziklad separace latek kapalinovou
chromatografii 1ze povazovat riznou afinitu slozek vzorku k mobilni a stacionarni fazi.
Cim vétsi afinitu ke stacionarni fazi latka vykazuje, tim vice je zbrzdovan jeji pohyb

chromatografickym systémem [35].

Podle stacionarni faze mZeme kapalinovou chromatografii dale rozdé€lit na: adsorpcni,
rozdé€lovaci, iontové vyménnou nebo vylu€ovaci. Adsorp¢ni chromatografie je zalozena na
schopnosti latek vazat se na rizné¢ pevné adsorbenty. V dasledku toho tedy dochazi
k separaci mezi kapalnou a pevnou fazi. V ptipad¢ rozdélovaci chromatografie rozhoduje o
separaci rizna rozpustnost slozek vzorku v mobilni a staciondrni fazi. V iontovém zplisobu
chromatografie (chromatografie na iontoméni¢ich) je ur€ity typ iontd zachycovan
sorbentem, a to vyménou za jiny ion. V gelové chromatografii je stacionarni fazi
neionizovany piirodni nebo synteticky gel. Nejvetsi vyznam a v posledni dobé také nejSirsi

vyuziti obecné¢ ma rozdélovaci chromatografie [37, 38].

Tyto metody byly velmi uspé€sné vyuzity k separaci smési rtiznych druhii sloucenin téhoz
typu (napf. na bazi kationickych  surfaktantd, alkyltrimethylamonium a
dialkyldimethylaminium) nebo dokonce rtznych typu (smes amfoternich a kationickych
surfaktantil) v mnoha kosmetickych ptipravcich (Sampony, zubni pasty, krémy) [11].

Nejpouzivanéjsi detektory kapalinové chromatografie jsou zaloZeny na méfeni indexu

lomu, UV absorbance nebo fluorescence vystupujiciho proudu. Nevyhodou pouzitych
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detektort je, ze refraktometricky detektor je sice univerzalni, ale zato malo citlivy, UV
detektor lze pouzit pouze pro identifikaci sloucenin absorbujicich zafeni v UV oblasti
spektra (UV-VIS detekce) a fluorescenéni detektor detekuje pouze latky, které dokazi
vyzafit fluorescencni zaieni (fluorescenéni detekce). Pokud analyt sdm o sobé neabsorbuje
zateni v oblasti UV-VIS nebo neemituje fluorescencni zateni, je pouziti téchto detektort
podminéno derivatizaci vzorku (vzorek je chemickou reakci preveden na slouceniny, které
maji potiebné vlastnosti) [4, 38]. Velice ¢asto se kapalinova chromatografie poji s

hmotnostni spektrometrii, ktera umoziuje identifikaci jednotlivych oligomert a homologii
[4].

Mezi metodami kapalinové chromatografie zaujima vyznamné misto technika
vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC), ktera vyuziva uzsi kolony, jemnéjsi
media, vykonna vysokotlakd programovatelna Cerpadla. Tzv. metoda RP-HPLC (z ang.
reverse phase HPLC), ktera vyuziva nepolarni stacionarni a polarni mobilni fazi, je
neocenitelnym nastrojem pro charakterizaci a separaci smési polarnich slozek v oblasti
molarnich hmotnosti pfiblizné do 3000 g/mol. Pokud spravné derivatizujeme, mohou byt

nepolarni latky modifikovany tak, Ze je lze dobfe separovat stejnou RP technikou [37].

Obr. 9: Kapalinovy chromatograf HPLC [42]

Z anionickych tenzidi byly chromatografickymi technikami stanoveny rizné typy
alkylsulfati a alkyl ether sulfati. Naptiklad triethanolamin lauryl sulfit a magnesium
lauryl ether sulfat byly kvantifikovany v Samponech a magnesium amid ether sulfat

v pletovych odlicovacich. [37]. Prostfednictvim kapalinové chromatografie s reverzni fazi
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s vyuzitim refraktometrického (RI) detektoru byly stanoveny tenzidy sulfonového (methyl
cocoyl taurate) a karboxylatového (cocoyl sarcosinate) typu v zubnich pastach [11, 22].

Ze skupiny kationickych PAL byvaji Casto stanovovany latky typu alkyl pyridinum, alkyl
benzyl dimethyl amonium a trimethyl amonium, a to v kosmetickych produktech uréenych
k péci o plet’ a vlasy stejné jako v prostiedcich tstni hygieny [11].

Cocamidopropyl betaine a jiné amfoterni PAL, jsou obvykle analyzovany pomoci LC s
reverzni fazi nebo iontové vyménnou metodou [11, 22].

V nésledujicich tabulkdch jsou uvedeny ptiklady vybranych kosmetickych ptipravki

obsahujicich razné typy tenzidi, v€etné pouzitych analytickych metod pro jejich stanoveni.

Tab. 4: Vybrané kosmetické produkty s obsahem anionickych tenzidit a metody jejich

stanoveni [11]

Sloucenina Kosmeticka matrice Metoda stanoveni
Sodium lauryl sulfate; .
Sampon NIR
Ammonium lauryl sulfate
Lauroyl sarcosinate Zubni pasty LC
' Titrace/lontove
Magnesium )
_ Odlic¢ovac vyménna
amidethoxysulfate
chromatografie/LC
(Ci2, Cis, Cyp) sulfate; _
Kosmetické produkty LC
Polyethylene glycol (PEG)
(C4-14) benzensulfonate Sampon LC
Lauroyl sarcosinate Prostfedky osobni péce GC
Sodium lauryl sulfate Zubni pasta AAS
Lauryl ether sulfate Péna do koupele NIR
Lauryl ether sulfate Sampon; tekuté mydlo FTIR-ATR
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Tab. 5: Vybrané kosmetické produkty s obsahem kationickych tenzidiu a metody
jejich stanoveni [11]

Sloucenina Kosmeticka matrice Metoda stanoveni
Cetylpyridinium chloride Ustni voda LC
Ci4, Ci3 amidopropyl - N,N-
dimethyl-N-(2,3- Sampon; hydrata¢ni Lc
dihydroxypropyl) ptipravky
ammonium
Ci2.16 benzyldimethyl

) Kosmetické produkty LC
ammonium
Cj, trimethylammonium Sampon AAS
Kopolymer (1-vinyl-2-
pyrolidon; 1-vinyl-3- Kosmetické produkty GC-MS
mythylimidazolinium)
Benzalkonium chloride, )
Cetylpyridinium chloride Kremy; lotiny; peny L€
Lauryldimethylamine oxide;
Distearyldimethyl Krémy; lotiony LC/MS
ammonium
Cetylpyridinium chloride Ustni dezinfekce FIA

Tab. 6: Vybrané kosmetické produkty s obsahem neionickych tenzidii a metody
jejich stanoveni [11]

Sloucenina Kosmeticka matrice Metoda stanoveni
_ _ Sampon; vlasovy
Lauryl isopropanol amide o LC
kondicionér

Csg.14 diethanolamide;

Kosmetické produkty LC
Ci2-14 PEG esters
Cs, Cio, Ci2 polyglucosides;

Sprchové gely LC
Ci2, Cy4 alcohol ethoxylate
Lauryl diethanolamide Sampon NMR

Sorbitan stearate; Krémy; lotiony LC
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Tab. 7: Vybrané kosmetické produkty s obsahem amfoternich tenzidu a metody jejich

stanoveni [11]

Sloucenina Kosmeticka matrice Metoda stanoveni
Ci2-13 amidopropyl betaine | Kosmetické produkty LC
Cocamidopropyl betaine Ptipravek na ¢isténi pleti LC
Cs.1¢ amido betaine Kosmetické produkdy LC
Cocamidopropyl betaine Péna do koupele NIR
_ _ Kosmetika; toaletni
Laury amidopropyl betaine LC
potieby

Cocamidopropyl betaine Sampon FTR-ATR
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ZAVER
V poslednich letech se vyznam tenzidl v kosmetickém primyslu mnohondsobné zvysil.

Byvaji béznou soucasti riznych kosmetickych formulaci, kde zastavaji fadu funkci, jako

napi. emulgacni, solubiliza¢ni, kondicionaéni nebo smaceci.

V rdmci bakalaiské prace byla zpracovana zakladni charakteristika povrchové aktivnich
latek se zamétfenim na ty, které jsou vyuzivany v kosmetice. Byla popsana jejich chemicka
struktura, klasifikace dle riznych hledisek 1 jejich aplikace v béznych typech kosmetickych
vyrobkil. Zde je pro vybér tenzidl rozhodujici kone¢na funkce vyrobku. Anionické tenzidy
jsou vyuzivany v prostiedcich, jejichz hlavni funkce je Cistici, jako napt. mydla nebo
Sampony. Kationické tenzidy jsou pro své kondicionacni ucinky soucasti vlasovych
kondicionéri a télova mléka nebo lotiony obsahuji tenzidy neionické, které danou

formulaci solubilizuji a emulguji.

Posledni ¢ast prace je vénovana zhodnoceni metod urcenych ke stanoveni tenzidil
v kosmetice. Z nejb€znéji vyuzivanych analytickych metod jsou popsany metody klasicke,

elektrochemické, spektroskopické a chromatograficke.

Zavérem lze fici, Ze stanoveni téchto latek neni vzhledem k jejich povaze snadné a vybér
vhodné metody je omezen fadou faktort jako napt. typ tenzidu nebo slozeni kosmetické
matrice. Presto je zfejmé, Ze jsou analytické metody nezbytné s ohledem na vyrobu
kvalitnich a funk¢nich kosmetickych produkts, které budou kompatibilni s pokozkou a

nezplsobi Zadné nezddouci reakce.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAS

ATR-FTIR

FIA

GC

GPC

HLB

HPLC

INCI

IR

LAS

LD

LSD

MS

NIR

NMR

PAL

RI

RP-HPLC

SLS

SEC

UV

UV-VIS

Atomova absorp¢ni spektroskopie
Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Pritokova injekéni analyza

Plynové chromatografie

Gelova permeacni chromatografie
Hydrofiln€ - lipofilni rovnovaha
Vysokoucinna kapalinova chromatografie
Mezinarodni nazvoslovi kosmetickych piisad
Infracervena oblast

Linearni alkylbenzensulfonaty

Letalni davka

Detekce rozptylem svétla

Hmotnostni spektrometrie

Blizk4 infracervena spektroskopie

Nuklearni magneticka rezonance

Povrchové aktivni latka

Refraktometricky detektor

Reverzni faze

Vysokoucinna kapalinova chromatografie s reverzni fazi

Lauryl sulfat sodny
Velikostni vylucovaci chromatografie
Ultrafialova oblast

Detekce v ultrafialové a viditelné oblasti
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