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ABSTRAKT

Tato diplomova praca je zamerana na stanovenie fyzikalno-chemickej stability zubnych past.
Je rozdelena na teoreticki a prakticki Cast. Teoreticka Cast’ prace sa zaobera zubnymi
pastami, ich kratkou historiou a zlozenim. Dalej st popisané stabilitné studie a metody
analyzy stability.

V ramci praktickej Casti boli vykonané dlhodobé aj zrychlené stabilitné studie na bezvodnych
zubnych pastach, na zubnych pastach na baze vody a na zubnych pastaich na baze
hydrogénuhli¢itanu sodného. Bola hodnotena fyzikalna stabilita produktov sledovanim
vzhladu a farby vizualne, vone senzoricky, hodnoty pH pomocou pH metra a viskozity
rotatnym viskozimetrom. Chemicka stabilita bola sledovana stanovenim obsahu volného
fluéru i6novou chromatografiou a pomocou iénovoselektivnej elektrody, celkovych fosfatov
a drasliku taktiez ibnovou chromatografiou, hydrogénuhli¢itanu sodného titraéne, rozpustného
zinku pomocou atomovej absoprénej spektrometrie a bola sledovana aj vodna aktivita.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on determining the physico-chemical stability of toothpastes.
It is divided into theoretical and practical part. The theoretical part of the work deals with
toothpastes, their short history and composition. Stability studies and methods of stability
analysis are described below.

In the practical part were performed long-term and accelerated stability studies on anhydrous
toothpastes, on water-based toothpastes and on toothpastes based on sodium bicarbonate.
The physical stability of the products was evaluated by monitoring the appearance and color
visually and odor sensory, the pH value using a pH meter and the viscosity with a rotational
viscometer. Chemical stability was monitored by determining the free fluorine content by ion
chromatography and by ion-selective electrode, total phosphates and potassium also by ion
chromatography, sodium bicarbonate by titration, soluble zinc by atomic absorption
spectrometry and water activity was also monitored.
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Stabilitné studie, fyzikalno-chemicka stabilita, zubna pasta

KEYWORDS

Stability studies, physico-chemical stability, toothpaste



POSZTOSOVA, Gyongyi. Stanoveni fyzikdlno-chemické stability zubnich past. Brno, 2021
[cit. 2021-07-20]. Dostupné také z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/131503.
Diplomova prace. Vysoké uGeni technické v Brng, Fakulta chemicka, Ustav chemie potravin a
biotechnologii. Vedouci prace Andrea Némcova.

PREHLASENIE

Prehlasujem, ze som diplomovu pracu vypracovala samostatne a vSetky pouzité literarne
zdroje som spravne a uplne citovala. Diplomova praca je z hl'adiska obsahu majetkom Fakulty
chemicke; VUT v Brne a moze byt vyuzita ku komercnym tcelom len so suhlasom vediceho
diplomovej prace a dekana FCH VUT.

podpis Studenta

PODAKOVANIE

Rada by som sa pod’akovala veducej mojej diplomovej prace Ing. Andrei Némcovej, Ph.D.,
za odborné vedenie, pomoc a trpezlivost’ pri rieSeni problémov. Dakujem spoloénosti GSK
Consumer Healthcare Levice, s.r.o, kde bola tato praca realizovana. Dalej moja obrovska
vd’aka patri Ing. Simonovi Spirkovi za pomoc pri rieSeni experimentalnej Gasti a taktieZ aj
laborantkam a Specialistom chemického laboratéria za podporu a pomoc pri praci s metédami.

Moje pod’akovanie patri aj rodicom a rodine za ich podporu pocas celého Studia.


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/131503

I UVOD iecerrirnssscnnsssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssmssssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 8
2 TEORETICKACAST .curerrsccnsssesssnsssssssssssssssssssssssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssmssssssssns 9
2.1 Historia zubnych past 9
2.2 Zlozenie zubnych past 11
2.2.1  Zakladné sucasti Zubnych PASt.......ccceeeieiririerieiiicicicieicccce e 12
2211 VOQ@ ittt e s 12
2212 ADTAZIVA....oiciiieieeeieeiiee ettt e st s e 12
2.2.1.3  ZVINCOVAAIA....cuiiiiieeiece e 14
2214  Zahustovadla .......cceeiiiiiiiiiieeceeee e 14
2215 TENZIAY tovenveiiieetieeeeieeee sttt e 14
2216 SIAQIAIA ..oviiieeie e e e 15
2.2.1.7  Aromaticke LAty ......ccuoeiiiiiiiiiiieeeeee e 16
2.2.1.8  FarDIVA c.veicvieiieceee ettt s e 16
2.2.1.9  Konzervatng [atKY ......cocueeiiiiiiiiiiiieiieciecie e 17

222 UNNE 1atky ZUDNYCR PASt c.vovverrveeeeeeeeervee st 17
2221 FIUOTIAY ..ttt e e 17
2222 Latky obmedzujuce tvorbu zubného kamefia ..........ccccoeevviiniiininincninnnne. 19
2223  Antisepticke TAtKY .o.eoviiviiiiiiiiiiiiiciicici e 19
2224  AntimiKrobialne TAtKY ....c.oceeiueriiieiieniee e 19
2225  Biellace IatKY ...cooueeiiiriiiiieicieiciecet e 20

2.3 SEADIlIENE SN  cceruerseessrsserssresnssasssnsssrsssrssasssessasssessasssasssnssssssasssassassssesssssssssassasssane 21
2.3.1  Testy fyzkalnej a chemickej stability........cccccovueiviiiiiiiiiininiiiiiieceeees 22
2311 SHrESOVE tESTY coueeeerieeiieeiieeie ittt 22
2.3.1.2  ZIYChlEN€ tESTY . oveeeeiiieeieeciieeie et 23
2.3.1.3  DINOAODE tESTY ..vveevveenieiieieieie ettt et 25

232 Testy mikrobialnej Stability..........cccccevieoireviiiniiiiiiiiiiiinicieccce e 26
2.3.3  Testy stability Dalenia........cccceceeiririiiiiniiiiiiiiiic 27
24 Prehl’ad metéd pre stanovenie fyzikalno-chemickej stability zubnych past...... 28
241 OdMEmnA aNalYZa ......c.ovveueeuerieiinieieiinieieieiecsieiee st s 28
2.4.2  POLENCIOMEIIIA ..uveeienieiieieeiieieeit ettt ettt e sae e sae s e as b as e beeas e seeanens 29
2.4.2.1  Sklenena elektrada..........coovuiiriiiiiriiiniieiececiieie e 30
2.4.22  Fluoridova ionovoselektivna elektroda..........cceeceeviicieiiiniiiiiniiiiinicnienn, 31



243  Atomova absorpina SPeKtrOMELria ........ccovuiuiviiuiiriniiiiiieieeeee e 31

2.4.3.1  ZdArO] ZIATENIA ....evieeieieieeeieeeeieiieie sttt es e es e 32

2.4.3.2  ACTOMUZALOT .uviieieiieeeiieeeeiie ettt et et srae st e s san e saae e eaas e e eaae e eaae e eans 33

2.4.3.3  MONOCHIOMALOT .. .cccuiieeiieeeeiieeeiieeeeieie et stieeerae et ae s st e s an e sar e ean e 33

2434 DEEEKIOT....c.vieviieereeieeeieeeeiest et eie st eeieeae e ease s esae s et st s saseaeesa s ease s eabe s 33

2.4.4  16n0ova chromatografia .........cccoceeeverieniiniiniiniiiiciiicc e 34
2.4.4.1  Zasobnik mobilnej fAzy........cocevviviiiiiiiiniiiiiiiiiiii 34

2442  Cerpadlo MODIINE] FAZY ........ovuevereereierieiseeseieeee st 35

2443  DAVKOVAC ...ooveceieeeeiesteie sttt ettt ettt st 35

2444 KOLONA...ciiiiiiieetiie ettt st s 35

2445 DELEKIOT....c.vievieeerieieetieeeniest ettt stesie e e e st esae s st st b srseaseba s ease s sase s 35

3 CIEP PRACE 37
4  EXPERIMENTALNA CAST..cinrccursccssmnssssssnnissssssnsnsssssmssssssssssssssssssssssssssssssssss 38
4.1 Pouzité chemikalie a pristroje .. cresnassensesssesssssssessessesassaasseress .38
4.1.1  CHEMIKALIE ...cueevieieeeieeeieeeeeet ettt 38
4.1.2  PriStroj€ @ POMOCKY .....cueerueueiereueieieieinieicisisices et 38
4,13 MALEHHAL....eovieeeeieeeteeee et 39

4.2 Testovanie fyzikalnej stability 39
4.2.1  Kontrola vzhl'adu, farby @ VOMNE .........cceccvueiviiiiiiiiiiiiciiiiccieee s 39
422  Stanovenie hodnoty pH .......cccccciviiiiiiiiiiiiii 39
4.2.3  StanovVenie VISKOZILY......cceririerierierenientenieiteiteitcstesie st 40

4.3 Testovanie chemickej Stability.....cccccceecinecssnenssnenssnnesssenecssenccssneecsnsecsansessassessences 40
43.1  Stanovenie vol'ného fluéru ionovou chromatografiou ..........c.cccceevviiiniininieinnennns 40
43.2  Stanovenie vol'ného fluoru iénovoselektivnou elektrodou ..........cccoeevecereinnnnnen. 42
4.3.3  Stanovenie vOdNe] aKtIVILY .......ccceevereeieiriiiiiiiiiiiieiieieteieee e 42
4.3.4  Stanovenie celkoVych fOSTAtOV .....ccoooeviiiriiiiiiiiiiiiice s 43
4.3.5  Stanovenie draslika.........ccoceeieerireninieseeeeee 44
43.6  Stanovenie hydrogénuhliCitanu SOANEhO ........ccccoeviiiiiiiiiiiiii 45
4377  Stanovenie rozpustného ZINKU ........ccccceiiiiiiiiiiiiniii s 46

5 VYSLEDKY A DISKUSIA 48
5.1 DI1hodobé stabilitné StHAIE..cccereecsressscssensssresnscsaensnessanssansssansssncssasesssessasessnsssassanes 48
5.2 Zrychlené stabilitné Studie 65
6 ZAVER.. " 80




7 ZOZNAM POUZITYCH ZDROJOV reveresenensasssesanesensassenenessssassssssssnsese .81
8 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV 86
9 PRILOHY 87



1 UVOD

Oralna starostlivost’ je uz tisice rokov nevyhnutnou sucastou zivota I'udi po celom svete.
Zubné pasty st jednym z najviac pouzivanych vyrobkov na ustnu hygienu. Typ zubnej pasty,
zubna kefka, technika, trvanie a frekvencia Cistenia zubov hraja v zdravi tstnej dutiny velku
ulohu. Pri spravnom pouziti by mala zubna pasta pomdct pri odstrariovani zvyskov potravy,
zubného povlaku a farebnych Skvfn, pri eliminacii alebo maskovani zapachu z tst, alebo
predchadzat’ chorobe zubov a d’asien.

Na trhu je mozné najst’ velké mnozstvo zubnych past na rozne ucely: prevencia zubného
kazu, prevencia zapalu dasien, tvorba zubného kamena, prevencia precitlivenosti a na
bielenie zubov.

Trh so zubnymi pastami je nasyteny. Popredni hraci maju dominantné postavenie na celom
svete. Napriklad GlaxoSmithKline vyraba zubnu pastu Aquafresh, ktora je k dispozicii na trhu
uz od roku 1979, alebo Sensodyne, ktora je podporovana profesionalnymi zubnymi lekarmi
pre precitlivenost’ a il'avu od bolesti.

Podl'a legislativy zubné pasty patria medzi kozmetické vyrobky. Na ich obale musi byt
uvedeny datum minimalnej trvanlivosti. Do toho datumu vyrobok, ktory je skladovany za
vhodnych podmienok, musi nadalej spifiat povodnu funkciu a moze sa pouZivat bez
poskodenia zdravia spotrebitel'a. Pocas skladovania a starnutia vSak kazdy produkt prechadza
zmenami. Niektoré zlozky zubnej pasty mézu hydrolyzovat alebo reagovat’ s inymi zlozkami
a branit’ ucinku ostatnym zlozkam. Tymto moze ddjst k zmene konzistencie, efektivite
ainych parametrov, ktoré ovplyviiuji kvalitu vyrobku. Aby tieto zmeny prebiehali
kontrolovatelne a bezpecCnost zubnej pasty bola zachovana, je nutné sledovat stabilitu
vyrobkov v pravidelnych ¢asovych intervaloch.

Neexistuju Standardné testy stability, ale kazdy vyrobca si sam navrhuje svoje testovacie
programy tak, aby boli efektivne a poskytli pozadované informécie v €o najkratSom case.
Existuju tri formy stabilitnych testov. Pri testoch fyzikalnej a chemickej stability sa sleduje
farba, vona, viskozita, pH a aktivne latky vyrobku. Testy mikrobiologickej stability hodnotia
stuperi kontamindcie mikroorganizmami a testy stability balenia sleduju vplyv balenia
na produkt.



2 TEORETICKACAST

2.1 Historia zubnych past

Zubné pasty nie su v ziadnom pripade vynalezom modernej doby, avSak v davnych dobach
mala zubna pasta inid podobu, nez ju pozname dnes. Na Ccistenie zubov sa pred nasim
letopoctom pouzivali prasky vyrobené z prirodnych materialov. Okolo 3000—-5000 rokov pred
naSim letopoCtom stari Egyptania vyvinuli zubny prasok, ktory obsahoval praskovy popol
z myrhy, vaje¢nych Skrupin a pemzy. O niekol'ko storoci neskor Perzania pridali spalené ulity
slimakov, byliny a med. Neskor Gréci a Rimania pridali do praskovej zmesi drvené kosti,
praskové uhlie a koru. Kora pravdepodobne sluzila ako prichut’ a poméhala pri zapachu z Gst
a sprijemnila chut’ prasku. Priblizne v rovnakom &ase zalali Cifiania pridavat do svojich
zubnych past prichut’ vo forme byliniek ako je zenSen a méta [1,2].

Mala zmena nastala prichodom priemyselnej revolacie, ked’ sa pouzivanie zubnych praskov
stalo Coraz beznejSim. Zubné prasky vyvijali vylucne lekari, zubari a chemici. Tieto prasky
boli velmi tvrdé na zuby kvoli abrazivam, ako napriklad tehlovy prach, drveny porcelan,
a kamenina. V druhej polovici 18. storoCia uzrelo svetlo sveta prvé zubné mydlo, ktoré
sa skladalo z boraxu, kriedy a gafru. Patentovat si ho nechal Jacob Hemet v roku 1773.
Na prelome 18. a 19. storocia sa zacal do praskov pridavat’ glycerin, ¢im sa z prasku stala
pasta, ktora bola chutnejsia a nevysychala. Dalgie zubné mydlo si nechal patentovat Adolf
Heinrich August Bergmann v roku 1852. Toto mydlo uz bolo Setrné k zubnej sklovine
a dasnam [1,2].

Obrazok 1 — Zubné mydlo [3]

V polovici 19. storoCia vznikla prva zubna pasta, ako ju pozname dnes. Vytvorila ju firma
Colgate v roku 1873 a zo zaciatku sa predavala v pohari.V roku 1892 ako prvy dal zubnu
pastu do skladacej trubice americky zubny lekar Dr. Washington Sheffield a s napadom zubnu
pastu balit’ do tuby priSiel Sheffieldov syn Lucius [2,4].



Obrazok 2 — Antisepticky zubny prdasok spolocnosti Colgate po roku 1873 [5]

V roku 1914 nastal jeden z najdolezitejSich prelomov v historii zubnych past - zavedenie
fluoridu. Zubna pasta Crest, uvedena spolocnostou Procter & Gamble na trhoch v USA
v roku 1956, bola pravdepodobne prvou masovo predavanou fluoridovou zubnou pastou na
svete. Pocas klinickych §tadii sa zistilo, ze fluoridova zubna pasta viedla k vyznamnému
znizeniu vyskytu zubného kazu u deti a mladeze [4].

PROCTER & GAMBLE

Fluoristan is
a trademark for
Procter & Gamble's
exclusive
fluoride tooth
decay fighter

'cresl'

TOOTH PASTE

WORLD’'S GREATEST WEAPON AGA/NST TOOTH DECAY

®1956, The Procter & Gamble Co,
Obrdzok 3 — Prva fluoridova zubna pasta od spolocnostiProcter & Gamble [6]

Po druhej svetovej vojne doslo kvyvoju syntetickych povrchovo aktivnych latok
a k zavedeniu laurylsulfatu sodného (SLS), ktory je stale najbeznejSie pouzivanym povrchovo
aktivnym ¢inidlom v zubnych pastach [4].

Vyrobcovia stale vylepSuju receptary pre lepSiu biologicki dostupnost’ fluéru, nizsiu
abrazivitu, lepSie odstrafiovanie Skvfn a osviezenie dychu [4].

10



2.2 Zlozenie zubnych past

Zubné pasty maju §iroku Skalu zloziek, ktoré sa musia uviest' na obale zubnej pasty ndzvom
podla medzinarodného néazvoslovia kozmetickych latok tzv. INCI (International
Nomenclature of Cosmetic Ingredient) v klesajuicom poradi podla koncentracie. Latky,
ktorych koncentracie su nizsie ako 1%, sa mozu uviest’ na konci zoznamu v I'ubovolnom
poradi [7].

Moderné zubné pasty a pripravky na starostlivost’ o ustnu dutinu obsahuju aktivne zlozky,
ktoré aktivne bojuju proti chorobam d’asien a zubov, a neaktivne zlozky, ktoré formulacii
dodavaju stabilitu a estetiku [4].

Zubné pasty st zlozené z vody, abrazivnych latok, zvlhcovadiel, konzervaénych latok,
zahustovadiel, detergentov, aromatickych latok, ochucovadiel, farbiv a terapeutickych
Cinidiel. Samozrejme neexistuje univerzalne zlozenie zubnej pasty. Konkrétne zloZenie je
odlisné podla u¢inku a zavisi od ziadaného efektu. Vyrabaju sa pasty aj bez obsahu fluoridu,
bezvodné alebo pre deti pasty bez konzervacnych latok [4,8].

Tabulka 1 — Zlozky zubnych past [9, 10]

Zlozka (podiel v %) Obsiahnuté latky (priklady)
voda (20-50 %)
abraziva (20-40 %) hydrogénuhlicitan sodny, oxidy kremika a ich hydraty, uhlicitan
vapenaty
zvlhéovadla (20-40 %) glycerol, sorbitol
zahustovadla (1-2 %) xantanova guma, karagénan, karboxymetylceluloza
aromatické latky (1-2 %) mentolovy, anyzovy, ecukalyptovy olej, mentol, spearmint,
limonén
sladidla (2 %) sacharin, xylitol, aspartam
tenzidy (< 2 %) laurylsulfat sodny, kokamidopropyl betain, aminofluorid
konzervacné latky (<1 %) benzoan sodny, kyselina benzoova
farbiva (<1 %) oxid titaniéity, karminova Cerven, patentova modra
terapeutické zlozky (1 %)
e fluoridy fluorid sodny, fluorid cinaty, monofluorofosforecnan sodny
e inhibitory tvorby pyrofosfat, polyfosfat, fosfonat, citrat a chlorid zinoc¢naty
zubného kameria
o bicliace latky peroxid vodiku, karbamidperoxid
o antiseptické latky dusic¢nan draselny, citrat draselny
e antimikrobialne latky chlorhexidin, triclosan

INGREDIENTS/SLOZENI/ZLOZENIE/OSSZETEVOK/SASTOJCI/SESTAVINE:

Aqua, Sorbitol, Hydrated Silica, Glycerin, Potassium Nitrate, PEG-6, Cocamidopropyl Betaine,
Aroma, Xanthan Gum, Sodium Fluoride, Sodium Sacchann Titanium Dioxide, Sodium Hydroxnde
leonene Anise Alcohol.

ObsahUJerfluond sodny 0,32% w/w (1450 ppm F) a dusitnan draselny 5% w/w.

Obrdazok 4 — ZlozZenie zubnej pasty Sensodyne Pronamel Daily Protetion
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Zvlhéovadla, zahustovadla, aromy, konzervacné latky a farbiva su bezne pouzivanymi
latkami v potravinarskom a farmaceutickom priemysle. Ich pouzitie v zubnych pastach by
malo predstavovat minimalne zdravotné riziko. Prichute, farbiva alebo aromatické latky
mozu vyvolavat alergické reakcie a sposobit’ lokalne podrazdenie sliznice, tieto reakcie su
vSak zriedkavé [9].

Medzi terapeutické zlozky patria fluoridy, ktoré slizia ako ochrana proti zubnému kazu
a maju tiez antimikrobialny uc€inok. Fosfaty su inhibitormi tvorby zubného kameria [9].

2.2.1 Zakladné sucasti zubnych past

Neaktivne zlozky zubnej pasty nemaju terapeuticky ucinok, ale urcuju fyzikalno-chemické
vlastnosti vyrobku. Su zodpovedné za texturu, stabilitu, abrazivitu, vzhlad, vonu a chut
zubnej pasty [11].

2.2.1.1 Voda

Jednou z najviac zastupenych zloziek je voda a mdze tvorit az 50% obsahu zubnej pasty.
Pouziva sa ako rozpustadlo pre hydrofilné zlozky pasty a suspenzné prostredie pre abrazivne
latky. Na zaistenie spravnej vyrobnej praxe sa odporuca, aby voda, pouzita na vyrobu zubne;j
pasty, bola optimalnej Cistoty. Mala by byt deionizovand alebo demineralizovana, aby
sa zabranilo problémom s chemickou nekompatibilitou alebo mikrobidlnym znehodnotenim.
Zubné pasty sa pocas Cistenia zubov modzu prehltnut, takze poziadavky na kvalitu vody su
rovnaké ako pre vodu pri spracovani potravin. Obsah vody ovplyviiuje aj konzervacéné
vlastnosti produktu. Od pritomnosti vodného prostredia zavisi aktivita vSetkych zivych
organizmov. Vodna aktivita (aw)udava, kol'ko vol'nej vody je v danom prostredi k dispozicii.
Znizena dostupnost’ vody v prostredi vedie k obmedzeniu rastu mikroorganizmov. Zubné
pasty by teda nemali predstavovat’ vyznamné riziko pre mnozenie mikroorganizmov [4,12].

2.2.1.2 Abraziva

Dalfou zlozkou st abrazivne alebo brusne latky medzi ktoré patri napriklad uhligitan
vapenaty, hydrogenfosforenan vapenaty, hydrogenuhli¢itan sodny, dihydrat fosforecnanu
vapenatého, polyfosforeCnan sodny a hydratovany oxid kremicity. Su jednou z kIicovych
zloziek kazdej zubnej pasty, pretoze hraju vel'mi aktivnu ulohu pri odstrafiovani zvyskov
jedla, zubného povlaku a §kvin zo zubov a d’asien.

pot Magn  Det WD b—————— 2ym v Spot Magn  Det ———— z2mm
3.0 8000x SE 10.0 Abrasive -Si02 ¥ Y 4 8000»  SL 10.0 Abasive - CaC03

Obrazok 5 — Snimok castice SiO; (viavo) a CaCOs (vpravo) pomocou skenovacej elektronovej
mikroskopie[13]
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Vhodna abrazivna latka musi byt dostatocne abrazivna na to, aby odstranila zubny povlak
a baktérie z povrchu zuba a zaroven Cistila a leStila povrch zuba. Naopak, nemo6ze byt tak
abrazivna, aby sposobila akékol'vek poskodenie zubnej skloviny.Z tohto dévodu je velkost
abrazivnych Castic v zubnych pastach neustale predmetom vyskumu [4,12].

Velkost Castic je rozhodujiicim faktorom pri uréovani ich ucinnosti. Ak su Castice prili§ malé,
nebudu dostato¢ne drsné na to, aby odstranili Skvrny a plak zo skloviny. Ak sa prili§ vel'ké,
mohli by spdsobit’ zbytocné Skody. Pretoze velkost cCastic musi spadat do konkrétneho
rozsahu, priemerna velkost Gastic brusiva sa udrzuje v rozmedzi 4-12 um. U&innost abraziv
ovplyviluju aj iné faktory, ako napriklad: technika Cistenia, teplota vody alebo tvrdost” kefky
[14].

Pokial ide o ochranu zubnej skloviny, mozu byt brusiva dvojseénou zbrafiou. Studie
preukazali, ze ak je zubna sklovina uz erodovand, obrusovanie poskodeného povrchu moze
viest k strate objemu zuba a k jeho zmékceniu. Zubna sklovina ma na Mohsove] stupnici
tvrdosti hodnotu 5. Akékol'vek latka pouzita na Cistenie povrchu zubov musi mat nizsiu
hodnotu, aby nedoslo k poskodeniu a erézii povrchu [4,12].

Na meranie abrazivne] schopnosti zubnej pasty sa pouziva meranie oterov radioaktivne
znaCeného dentinu (RDA — Radioactive Dentin Abrasion) alebo radioaktivne znacenej
skloviny (REA — Radioactive Enamel Abrasion). Na stanovenie RDA urcitej latky sa pouziva
in vitro metodda. Radioaktivne oznacené blocky dentinu alebo skloviny s umiestnené do
Cistiacej jednotky za vopred definovanych podmienok (tlak, Cas, teplota, vihkost'). Material je
obruseny kefovanim a mnozstvo zachyteného vapniku alebo fosforu vo vyslednej suspenzii
sa analyzuje a vyhodnocuje. Na zaklade vysledku merania je stanovena RDA, ktora nesmie
prekroCit’ zakonom stanovenu hodnotu 250 [15,16,17].

Tabulka 2 — Hodnoty RDA beznych zubnych past [16,18]

Nazov zubnej pasty Hodnota RDA
Zubna kefka s obycajnou vodou 4

Séda bikarbona 7

Elmex Sensitive Plus 30
Sensodyne Pronamel 37
Sensodyne Fresh Mint 51
Parodontax 56
Aquafresh Sensitive 91
Sensodyne Pronamel Gentle Whitening 100
Colgate Herbal 110
Aquafresh Whitening 113
Sensodyne Extra Whitening 125
Colgate Total Advanced Whitening 180-200
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Interpretacia hodnoty RDA:

e (0-80 malo abrazivne

e 80-100 stredne abrazivne

e 100-150 vysoko abrazivne

e 150-250 povazované za Skodlivu hranicu

Aby nedochadzalo vplyvom abrazivnych Castic k znizovaniu lesku povrchu zubnej skloviny,
su do zubnych past pridavané tiez lestiace zlozky. Tieto latky kompenzuju Gcinky abraziv
a obnovuju lesk zubnej skloviny. Komplex abraziv a lestiacich zloziek je nazyvany abrazivny
systém. Medzi pouzivané leStiace prisady patria napriklad Castice hlinika, vapnika, cinu alebo
horcika [14].

2.2.1.3 Zvlhéovadla

Zvlh¢ovadla maju za ulohu udrzat' spravnu konzisteciu a chranit’ pastu pred vyschnutim
a naslednym stvrdnutim. Pouzité humektanty obsahuju mnozstvo hydroxylovych skupin
a musia mat afinitu k vode. Tieto hydroxylové skupiny sa mozu spojit’ s molekulami vody
pomocou vodikovej vizby a je menej pravdepodobné, ze sa ,,spojena” voda straca odparenim.
Glycerol a sorbitol si najbeznejsie zvlh¢ovadla, pouzivaju sa samostatne alebo v kombindcii.
Podobné vlastnosti vykazuju tiez manitol, propylénglykol a polyetylenglykolové derivaty
(napr. PEG-4, PEG-100). Pri vysokych koncentraciach zvlhcovadla tiez pdsobia ako
konzervacné latky, zaroven dodavaju lesk a urcitu plasticitu. Xylitol a sorbitol sa pridavaju aj
z dovodu sladkej chuti [4,14,19].

2.2.1.4 Zahust'ovadla

Zahustovadla su hydrofilné latky, ktoré sa disperguju a napuciavaju vo vodne] faze zubnej
pasty. Su potrebné na udrzanie stability a spravne] konzistencie pasty ana zabranenie
rozdelenia jednotlivych zloziek. Najbeznejsie zahustovadla su polymérne zlaCeniny s dlhym
retazcom. Polymérne retazce navzajom interferuju a vytvaraju Struktaru klietkového typu,
ktora spaja kvapalnu a tuhu fazu. Medzi spojiva patri karboxymetylcelul6za, xantanova guma
alebo polysacharidy irskeho machu. Tieto materidly moézu byt pouzité jednotlivo alebo
v kombinacii s inymi zahustovacimi latkami. Vyber modze vyrazne ovplyvnit
dispergovatel'nost’ pasty v ustach, tvorbu peny a uvolniovanie aromatickych zloziek [9,19].

2.2.1.5 Tenzidy

Tenzidy, nazyvané aj surfaktanty, su povrchovo aktivne latky (PAL) a pridavaju sa do
zubnych past za uCelom znizenia povrchového napétia. Tym, Ze znizuji povrchové napitie
medzi zubnou sklovinou a zubnou pastou, si schopné rozpustit pritomny zubny povlak
a premenit ho na zubni suspenziu, ktord sa da odstranit zubnou kefkou. Vyznacuju sa
vynikajicimi ¢istiacimi a umyvacimi schopnostami a su zodpovedné za penivost pasty
[20,21].

Molekula tenzidu mé cast’ hydrofilni (polarnu) a hydrofébnu (nepolarnu), ¢im je umoznena
zmacavost’ povrchov. Tenzid sa nepolarnym koncom naviaze na nepolarnu Casticu, ¢astice
necistot st obklopené tenzidom, odstranené z povrchu materialu a dispergované v kvapaline
[20,21].
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hydrofobna cast hydrofilna cast

Obrdzok 6 — Struktiira tenzidu [22]
RozliSuyjeme tri skupiny tenzidov:

e anionové tenzidy — maju dobré peniace vlastnosti

e kationové tenzidy — vykazuju antibakterialne vlastnosti

e amfotérne tenzidy — daju sa kombinovat s ostatnymi typmi tenzidov

e neidnové tenzidy — limitované pouzitie, hlavne na udrzanie vonnych kompozicii

V zubnych pastach sa pouzivaji predovsetkym tenzidy laurylsulfat sodny (SLS- sodium
lauryl sulfate), laurylétersulfat sodny (SLES- sodium laureth sulfate). Z chemického hl'adiska
patria medzi anionové tenzidy. Disociuji na povrchovo aktivny anidn a v porovnani
s ostatnymi skupinami tenzidov poskytuji vysSiu hladinu peny. V praxi patria medzi
najbeznejsie pouzivané. U citlivejSich jedincov mozu podrazdit’ kozu a sliznicu [21,23].

Dalsim tenzidom, ktory je pouzivany v zubnych pastach je kokamidopropyl betain. Ten
z chemického hladiska patri medzi amfotérne tenzidy. Také tenzidy obsahuji vo svojej
Struktire anionovu aj kationovu hydrofilnu skupinu. V zéasaditom prostredi disociuje na anion
a v kyslom prostredi na kation. Amfoterné PAL maji vSeobecne antibakterialne vlastnosti,
nizku toxicitu, vynikajucu kompatibilitu s réznymi druhmi povrchovo aktivnych latok.
Vyhodou je jeho dobra znasanlivost’ s pokozkou [20,21].

V zubnych pastach su tenzidy pouzivané v koncentraciach 1-2 %. Pri tychto koncentraciach
by nemali vyvolat podrazdenie koze, ale jedinci s ochoreniami ustnej sliznice by nemali
pouzivat vyrobky obsahujuce SLS alebo SLES [23].

2.2.1.6 Sladidla

Z hladiska pacienta pri vybere zubnej pasty zohrava ddleziti tlohu aj prijemna chut’. Prisady,
ako su detergenty a niektoré aktivne zlozky, m6zu produktu dodat’ horku chut’, preto sa do
zubnej pasty pre zlepSenie chutovych vlastnosti pridavaju sladidla. V prvotnych formulaciach
zubnych past sa ako sladidlo pouzivali cukor a med. Tieto latky vSak mo6zu byt Stiepené
v ustach za vzniku kyselin a mozu zvySovat’ vyskyt zubného kazu, su tzv. kariogénne sladidla.
Momentéalne sa pouzivaju nekariogénne sladidla ako sorbitol, manitol a xylitol, ktoré su
radené do skupiny cukrovych alkoholov. Sorbitol a manitol st do vyrobku pridavané nielen
kvoli sladkej chuti, ale maju aj zvlh¢ovaciu funkciu [14,24].
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Zo skupiny synteticky vyrabanych sladidiel je pouzivany predovS§etkym sacharin, ktory patri
do skupiny nizkokalorickych sladidiel. Jedna sa o vel'mi stabilnt zlti€eninu, a preto je hojne
vyuzivany predovSetkym v potravinarskom priemysle. V konecnych vyrobkoch sa vyskytuje
spravidla v kombinacii s d’al§imi nahradnymi sladidlami, pretoze sam o sebe ma neprijemnu
kovov dochut. Popularne si aj nové prirodné sladidla, ako napriklad stévia, alebo aj
nefermentovatelné cukry, ako je sukraldza [14,24].

2.2.1.7 Aromatické ldatky

Aby zubné pasty boli atraktivne pre spotrebitel'ov po senzorickej stranke, pridavaju sa do nich
aj aromatické latky. Ulohou aromatickych latok je poskytnuf prijemnu chut’ a sviezi pocit
v ustach, ktory musi byt relativne dlhotrvajuci. Zvycajne sa pouzivaju syntetické prichute, ale
niektori vyrobcovia pridavaju do pasty éterické oleje. Okrem toho mozu tieto oleje pdsobit’ aj
antibakteridlne. NajCastejSimi aromatickymi latkami st mentol, tymol, métova silica,
mentolova aréma, anizova alebo eukalyptova silica, geraniol, limonén. V detskych pastach sa
uplatiiyja predovsetkym ovocné prichute. Akékol'vek aréma pouzitd v zubnej paste by mala

zodpovedat triede IFRA 6 (International Fragrance Association - Medzinarodna asociacia pre
vonngé latky) [14,24].

CHs CH3 CHs CH,
AN

OH

CH OH

CH

m>/““.

CH> H,C CHs [1;C CH3 H3C CH3

limonén mentol geraniol tymol

Obrdzok 7 — Struktiira vybranych aromatickych latok [25,26,27,28]

2.2.1.8 Farbiva

Dalimi latkami, ktoré su neoddelitelnou su¢astou aspektu a mozu ovplyvnit spotrebitelov,
su farbiva. Vacsina zubnych past je nepriehl'adna, biela, a tento vzhl'ad je mozné vylepsit
pouzitim oxidu titani¢itého. Ak su potrebné d’alsSie farby, moézu sa pouzivat farbiva ako
patentova modra, karminova Cerven alebo indigokarminova Cerven. Farbiva sa oznacuju
pismenami CI (Colour Index) a ciselnym kodom, byvaji uvedené na konci zoznamu
ingrediencii. Napriklad skratka CI 77891 oznacuje biele farbivo oxid titanicity, CI 42090
oznacuje briliantni modru a CI 74260 oznacuje zelené farbivo. M6zu sa pouzivat aj prirodné
pigmenty ako je chlorofyl, extrakt z Cervenej repy a karotenoidy. Maju vSak problémy
so stabilitou a pri pouzivani tychto farbiv by mohlo dojst k zmene farby vyrobku, Co je
neziaduce [4,29].

Do pasty sa moze pridat’ malé mnozstvo farbiva, ¢im sa ziska pastelovy odtieni. Kombinaciou
viacerych farbiv je mozné vyrobit’ aj pruhovanu zubnu pastu [4,29].
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Obrazok 8 — PouZitie farbiv pri vyrobe zubnych padst[30]

2.2.1.9 Konzervacné latky

Konzervacné latky zabrainuji mnozeniu mikroorganizmov v zubnych pastach, a tym zarucuju
dlhsiu trvanlivost’. Pouzivaju sa latky zo skupiny parabénov, predovSetkym metylparabén
a propylparabén. Parabény patria medzi najCastejSie alergény a bolo zistené, Ze narusaju
prirodzenu aktivitu pokozky a tkaniv. Z bezpecnejSich konzervantov pre l'udské zdravie je
v zubnych pastach pouzivana kyselina benzoova a benzoan sodny. V dne$nej dobe sa pouziva
menej konzervacnych latok, pretoze mnozeniu mikroorganizmov je mozné zabranit aj
vysokymi hladinami zvlhéovadla a anionovymi PAL. Okrem toho je potrebné dodrziavat
hygienické opatrenia, tykajuce sa vyrobnych priestorov, a takisto zabezpecit mikrobialnu
Cistotu vody a surovin [4,31].

2.2.2  U&inné latky zubnych past

Aktivne latky sa pridavaju do zubnych past s konkrétnym ti¢elom a plnia rdzne terapeutické
ucinky. Najcastejsie redukuju vyskyt zubného kazu, znizuju citlivost’ zubov a s U¢inné aj
v inhibicii tvorby zubného kamena [4,19].

2.2.2.1 Fluoridy

NajdolezitejSou aktivnou latkou v zubnych pastach su fluoridové zluceniny, ktoré sa zacali
pouzivat koncom 50-tych rokov 20. storo¢ia. Hraji vyznamnu ulohu v prevencii a liecbe
zubného kazu. V zubnej paste sa fluorid mdze vyskytovat' v anorganickej alebo organicke;j
forme. Zo skupiny anorganickych fluoridov sa jednd najmid o fluorid sodny,
monofluorofosforeCnan sodny, alebo fluorid cinaty, zo skupiny organickych fluoridov
sa pouzivaju aminofluoridy. Vyber zluCeniny obsahujucej fluorid je silne ovplyvneny
vyberom abrazivnej latky. Urcité brusiva lahko reaguju s fluoridovymi i6nmi za vzniku
nerozpustnych soli [19,32].

Kvoli potencialnym toxickym ucinkom je koncentracia fluoridov v zubnej paste vSeobecne
nizka, ale aj tato nizka koncentracia je dostatocna na poskytnutie terapeutického ucinku.
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Zvycajna koncentracia fluoridu v zubnej paste sa pohybuje od 1 000 do 1 500 ¢astic na milién
(ppm). AvSak pri poziti velkého mnozstva zubnej pasty moze dojst k otrave fludrom,
¢o modze spdsobit’ cely rad zdravotnych problémov. Maximalna povolena koncentracia
fluoridu pre zubnu pastu sa liSi podl'a miesta a veku. Vyssie koncentracie su dostupné na
lekarsky predpis [4,19,32].

Odporuca sa, aby zubné pasty uréené pre kojencov a malé deti (6 mesiacov az 3 roky),
obsahovali okolo 250 ppm fluoridu. Pre deti do troch rokov veku su urCené zubné pasty
s obsahom fluoridu do 500 ppm. Rodi¢om tychto malych deti by malo byt zdéraznené, aby
branili detom v prehitani zubnej pasty. Pre deti vo veku od 4 do 6 rokov st uréené zubné
pasty s obsahom od 500 do 700 ppm fluoridu. Zubné pasty s obsahom nad 1000 ppm fluoridu
su urCené pre deti Skolského veku a dospelych. Pre pacientov s pritomnym kazom alebo
ortodontickymi aparatmi je mozné predpisat zubna pastu s obsahom fluoridov 2800 ppm
vo veku 10 rokov alebo s obsahom fluoridov 5000 ppm vo veku 16 rokov a viac [19,32].

Na povrchu zubu dochadza k striedaniu procesov demineralizacie a remineralizacie. Fluoridy
zo zubnej pasty zvySuju koncentraciu fluoridov v sline a zabranuju demineralizacii
a podporuji remineralizaciu skloviny. Struktiru skloviny tvoria krystaly hydroxyapatitu
vapenatého. Fluoridové iény zo zubnej pasty reaguju s Ca>* a vznikaju depozita vo forme
CaF,. Vytvara sa tak tenkd vrstva precipitaitov na povrchu skloviny. Plakové baktérie
produkuju metabolickymi procesmi kyselinu mlie€nu, octova a propionovu, ¢im dochéadza
k poklesu pH sliny. Ak dojde k poklesu pH pod hodnotu 5,5, dochadza k demineralizacii
zubnej skloviny. Ale ak st na povrchu skloviny pritomné precipitaty CaF2, fluoridové iony sa
uvol'niuju, ¢im sa zvysi ich koncentracia v sline a fluoridové i6ny mozu difundovat’ do
skloviny. Nastava remineralizacia zubnej skloviny. Vznikaju tak krystaly fluoroapatitu, ktoré
su vicsie a odolnejSie voci nizSiemu pH ako krystaly povodného hydroxyapatitu. Fluoroapatit
zostava stabilny az do pH 4,5 [19,32,33].

£

kyselina a CiastoCky potravy  déjde k poklesu pH sliny a fluoridové iény zo slin
e A\/lazu .nla.sl.dovmu a. dochadza k demineralizacii pomahaju obnovit zubnt
sposobuju jej oslabenie . ;

zubnej skloviny sklovinu

Obrazok 9 — Znazornenie ucinku fluoridov pri remineralizacii[ 34]

Dalsiou pozitivnou vlastnostou fluoridov je, Ze znizuju schopnost adherencie
mikroorganizmov na povrch zubov a tym spomaluju tvorbu plaku. Ak stipa koncentracia
fluoridov v plaku, metabolicka aktivita mikroorganizmov klesa. Zastavuje sa rast
mikroorganizmov a moze ddjst k ich zaniku [4,32,33].
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2.2.2.2 Latky obmedzujice tvorbu zubného kameria

Na zuboch méame vrstvu baktérii, ktora sa nazyva plak. Ak sa tento plak neodstrani,
je schopny stvrdnut a mineralizovat’ na zubny kameni posobenim soli fosforu a vapnika,
ktorymi je slina presytena. Téato tazko odstranitelna usadenina sa mdze hromadit' na zuboch
a pod d’asnami, ¢o vedie k ochoreniu d’asien [35].

V zubnej paste sa pouziva cely rad latok, ktoré zabranuju hromadeniu zubného kamena na
zuboch. Casto sa pridavaju pyrofosfat sodny a draselny, dalej zlG&eniny zinku: chlorid
zinoCnaty a citrat zino¢naty. Niektoré zubné pasty obsahuju navysSe antimikrobialne latky,
ktoré nicia baktérie v tustach [36,37].

Inhibitory tvorby zubného kamena su schopné inhibicne ovplyviiovat precipitaciu fosfatu
vapnika, a tym prirodzene reguluju kalcifikdciu a dekalcifikaciu tkaniv. Pri ¢isteni zubov
vytvaraji zvycCajne vysoké pH, aby zabranili hydrolyze kondenzovaného fosfatu. Tento
mierne zasadity roztok vSak moze drazdit’ ustnu sliznicu. Ale pyrofosfaty mézu sposobovat
precitlivenost aj v inych pripadoch. Na maskovanie ich silne horkej chuti st potrebné zvysené
koncentracie aromatickych latok, a aby sa stali rozpustnymi v zubnych pastach, su potrebné
zvySené koncentracie detergentov [38].

2.2.2.3 Antiseptické ldatky
Dalsimi G&innymi latkami v zubnych pastich st antiseptické latky, ktoré moézu pomoct
pacientom s citlivymi zubami. Citlivost zubov je vac§inou spdsobena odhalenim dentinovych
kanalikov. Na znizenie bolesti spojenej s citlivymi zubami sa pouzivaju draselné soli, soli
stroncia a fluoridu [39,40].

Predpoklada sa, ze draselné soli, ako je dusi¢nan draselny a citrat draselny, pdsobia priamo na
senzorické nervy. Draselné 16ny difunduji do obnazenych dentinovych kanalikov aich
nahromadenie po Case pomaha znecitliviet nervy v zubnej dreni. To spdsobuje, ze nervy
menej reaguju na potencialne bolestivé podnety. Soli fluoridu a stroncia posobia ,,upchatim*
exponovanych dentinovych tubulov, ¢im brania pohybu tekutiny a naslednej stimulécii
nervov [41,42].

Z prirodnych latok sa pouzivaju vytazky bylin, najmé harmanceka, repika, méty a Salvie. Pri
pravidelnom pouzivani zubnych past s obsahom antiseptickych latok je mozné dosiahnut
znizenie citlivosti zubov [43].

2.2.24 Antimikrobidlne ldatky
Na znizenie tvorby zubného povlaku sa pouzivaju rdozne druhy antimikrobialnych latok.
Daju sa rozdelit na dva hlavné typy:

e kationové antimikrobialne latky
e neionové antimikrobialne latky

Kationové antimikrobialne latky, ako je chlorhexidin, st vel'mi u¢inné, pretoze sa lepia na
povrch zubov a vel'mi pomaly sa uvoltiuji do slin. Tymto sposobom antimikrobialna aktivita
pokracuje hodiny po vycisteni zubov. Kedze tieto materialy st kationové, existuje vela
problémov s kompatibilitou s beznymi zlozkami zubnych past. Okrem toho tieto materialy
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chutia mimoriadne horko a ich pravidelné pouzivanie moze spOsobit, Ze sa na zuboch vytvori
hneda Skvrna. Preto sa kationové antimikrobidlne latky v zubnej paste pouzivaju v malej
miere. Pouzivanie neiénovych antimikrobidlnych latok, ako je triclosan, sa v poslednych
rokoch zvysilo. Ale obavy z jeho ucinkov na zivotné prostredie a bakterialnej rezistencie
znamenaju, ze je menej priaznivy. Z dévodu nevyhod kationovych antimikrobialnych latok
a obav z ucinkov triclosanu je pouzitie tychto latok v zubnych pastach obmedzené [44].

2.2.2.5 Bieliace ldatky

Zubné pasty pre odstranovanie farebnych Skvin je mozné rozdelit podla mechanizmu
posobenia na mechanicky, chemicky a opticky bieliace pasty. Mechanické bieliace
prostriedky su zalozené na fyzickom odstraneni Skvin a najCastejSie su to abrazivne latky,
ktoré Setrne odstraniuju z povrchu zubov pigmenty. Ako chemické bieliace prostriedky sa
pouzivaju peroxid vodika a karbamidperoxid. V Eurdpe je maximalna povolena koncentracia
peroxidu vodika 0,1%. Peroxidy mdzu preniknut’ do skloviny, kde oxidacnou reakciou su
schopné vybielit alebo odfarbit Skvrny. Viacsina zubnych past pouziva chemické aj
mechanické bielenie na dosiahnutie synergického ucinku. V opticky bieliacich pastach sa
pouziva pigment snazvom Blue Covarine, ktory sa rovnomerne uklada a zdrziava na
povrchoch zubov a spdsobuje farebny posun, ¢im dojde k iluzii bielenia a vysSej svietivosti
zubov [45,46,47].

Skupina vyskumnikov na Lekarskej Univerzite Jinnah Sindh v Pakistane porovnavala bieliaci
ucinok zubnych past s mechanickym, chemickym a optickym mechanizmom. Skamali
celkovl zmenu zafarbenia zubov a zmenu farby zubov zo Zltej na modra, ¢o je rozhodujucim
faktorom pre rozpoznanie optického bielenia zubov [48].

v Y,
¥ | J L v

® zmena zafarbenia ® zmena farby zo Zltej na
modru

Obrazok 10 — Porovnanie ucinku bieliacich latok [48]

Zubné pasty I a IV mali rovnaké zlozenie, ale prva obsahovala naviac opticku bieliacu zlozku
Blue Covarine. Vzorky II aVmali tiez rovnaké zlozenie, ale vzorka II obsahovala
aj abrazivnu latku, to isté plati aj pre vzorky III a VI, kde vzorka III obsahovala abrazivnu
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latku a peroxid vodika. Vzorky IV, V a VI teda sluzili ako kontroly pre bieliaci ucinok
a vzorka VII bola kontrolna bez aplikacie zubnej pasty [48].

Zubnad pasta Is obsahom Blue Covarine mala farebne Statisticky vyznamny rozdiel.
Priemerné bieliace zubné pasty (II a III) vykazali pozitivne, ale Statisticky nevyznamné
zvySenie celkovej zmeny farby [48].

V stcasnosti skimaju bieliaci u¢inok enzymu bromelain, extrahovaného z ananasu a enzymu
papain, extrahovaného z papaje. Utinok enzymov porovnavaju s komeréne dostupnymi
zubnymi pastami a podla priebeznych vysledkov tieto enzymy maji porovnatel'ny bieliaci
ucinok ako kontrolné vzorky [45].

2.3 Stabilitné Studie

Sledovanie stability kozmetickych vyrobkov je ddlezité k zaisteniu fyzikalneho, chemického
a mikrobiologického Standardu kvality, bezpecného a ucinného pripravku po celti dobu jeho
pouzitel'nosti. Vysledky S§tadie stability vyrobkov poskytuji cenné informacie o celkovej
stabilite produktu a udaje, ktoré spolo¢nosti a vyrobcovia pouzivaju k stanoveniu podmienok
skladovania a uchovania, k ur€eniu vhodného obalového materidlu a doby pouzitelnosti
pripravku. Doba pouzitel'nosti produktu je doba medzi datumom vyroby a datumom, kedy
produkt prestane byt z akychkol'vek dovodov prijatel'ny [49,50,51].

PocCas starnutia prechadza kazdy produkt zmenami, ktoré mozu ovplyviiovat jeho
konzistenciu, jednotnost, efektivitu alebo dokonca moézu byt v istej miere Skodlivym pre
spotrebitel'ov. Skor alebo neskor sa tak produkt zacne menit a stane sa neuspokojivym, ¢o
v tejto suvislosti znamena, ze uz nezodpoveda jeho Specifikacii. Ak je vyrobok nestabilny, je
pravdepodobné ze sa parametre, ako je vzhlad, vona a pocit, nepriaznivo zmenia, ¢o
ovplyviiuje pravdepodobnost’ nakupu vyrobku zo strany spotrebitela. Predpokladajme, ze
niekto vstupi do obchodu a kupi si tubu svojej obltibenej zubnej pasty. Ked ju vSak zacne
pouzivat, zisti, ze sa produkt uplne oddelil. V tomto pripade sa jednoznacne jedna o problém
so stabilitou produktu a pravdepodobne by takyto produkt znova nekupil [49,50,51].

Aby sa vyrobcovia uistili, ze ich produkt si uchova svoje fyzikalne, chemické
a mikrobiologické vlastnosti, rovnako ako funkénost' a vzhlad pri skladovani v urcitych
podmienkach, vykonavaju testy. Kvoli Sirokej Skale kozmetickych vyrobkov neexistuju
Standardné testy stability. Pred vykonanim stabilitnych testov je nevyhnutné pochopit
a definovat’ znaky spravne vyrobeného produktu. Je vSak potrebné brat’ do tivahy, ze ziadny
vyrobok sa neda vyrobit s uplne rovnakymi parametrami pri kazdej prilezitosti, a preto
sa budu vyrobky liSit od Sarze k Sarzi. Zoznam znakov, ktoré je mozné u kazdého daného
produktu zmerat, je nekonecny. Je dolezité, aby parametre, ktoré sa maji merat’ pri hodnoteni
stability daného produktu, boli relevantné a zodpovedali estetike, funk¢nosti a bezpecnosti
produktu. Ak zmena znaku nema ziadny vplyv na kvalitu vyrobku, je pravdepodobné, zZe tento
atribit neméa vyznam blizSie Specifikovat a meranie takychto parametrov nehovori nic
o stabilite vyrobku. Pri posudzovani stability produktu, bez ohladu na jeho typ,
su pravdepodobne sledované parametre ako vzhlad, farba, pH, vona, viskozita, vodna
aktivita, analyza aktivnych (G€innych) latok, oxidacna stabilita atd’. [49,50,51].
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Tabulka 3 — NajcastejSie sledované parametre a vyuzité metody

Parametre SkiaSobné metédy na hodnotenie
Vzhl'ad Vizualne
Farba Vizualne / Lovibondov tintometer
Vona Cuchom / plynovou chromatografiou
pH pH meter
Viskozita Brookfieldov viskozimeter
Reologia Haakeov viskozimeter / reometer
Hustota Denzitometer
Obsah vody Gravimetricky
Charakteristika peny Ross-Milesov test peny
Fazova separacia Vizualne
Stabilita svetla Vizualne / spektrofotometricky
Oxidacna stabilita Rozne Specifické testy
Analyza aktivnych latok Rozne Specifické testy

Kazdy vyrobca si sam navrhuje svoje testovacie programy tak, aby boli primerané, efektivne
a poskytli pozadované informacie v o najkratfom &ase. Studie stability sa uskuto&iuju
v réznych fazach procesu vyvoja produktu a mézu sa vykonavat v redlnom cCase alebo
za zrychlenych podmienok. Na konci testu stability by sa malo preukazat, ze vyrobok
je mikrobialne bezpecny a nedochadza k zmenam vo fyzikalno-chemickom aspekte. Existuju
tri formy testov stability:

o testy fyzikalnej a chemickej stability - hodnotia farbu, vonu, hodnotu pH, viskozitu,
Struktiru, tekutost’ a stabilitu emulzie

¢ testy mikrobiologickej stability - hodnotia stupeni kontaminacie baktériami, plesiiami
a kvasinkami

e testy stability balenia - hodnotia vplyv balenia na obsiahnuty produkt

Nizsie si popisané najbeznejSie metody, ktoré sa pouzivaju pre hodnotenie stability.
Pre zvySenie Ucinnosti sa mdézu jednotlivé metdody kombinovat. Tato praca sa zaobera iba
testami zameranymi na fyzikalno-chemické vlastnosti produktov.

2.3.1 Testy fyzkalnej a chemickej stability

Skusky fyzikalnej a chemickej stability predpovedaji, ako odolava kozmeticky vyrobok
stresu, ako je svetlo alebo teplotné extrémy. Stabilitné testy sa delia podl'a podmienok zataze
na stresové testy, zrychlené testy a dlhodobé testy. Po rozhodnuti o podmienkach skladovania
(teplota, vlhkost, svetlo), za ktorych sa bude hodnotit' stabilita produktu, je potrebné
definovat’ aj frekvenciu testovania [52,53].

2.3.1.1 Stresové testy

Stresové testy sa vykonavaju pred registraciou ako predbezna stabilitna Studia a to zvycajne
na jednej Sarzi substancie alebo produktu. Pocas stresovych testov sa pripravok podrobi
extrémnej fyzikalnej a chemickej zatazi na urychlenie fyzikalnej zmeny produktu, alebo za
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ucelom urychlenia chemického rozkladu. Cielom testov je stanovit zakladné vlastnosti
v modelovych zatazovych situdciach, ktoré simuluji extrémne podmienky vyroby,
skladovania, transportu a pdsobenia vonkajSich vplyvov. Maju identifikovat
a charakterizovat’ degrada¢né produkty, pri ktorych by sa mali urcit’ fyzikalne a chemické
vlastnosti. Stresové testy sa vyuzivaju tiez pre vyvoj analytickych metdd, ktoré si schopné
odlisit’ sledované latky a ich rozkladné metabolity, a ktoré su schopné ich obsah v produkte
presne stanovit’. Pri stresovych testoch sa skima vplyv zvySenej teploty, u¢inok svetla a pH,
vplyv oxidacie a vlhkosti na stabilitu kozmetického vyrobku. Doba trvania stresového testu
byva najviac 3 mesiace [52,53].

e Testovanie cyklov zmrazenia a rozmrazenia(freeze/thaw)

Pri testovani cyklov je produkt umiestneny do mraznicky priblizne na teplotu -30 °C a necha
sa zmrazit najmene] 48 hodin. Potom sa produkt stabilizuje na teplotu miestnosti a necha
sa stat 24 hodin pri tejto teplote 25 °C, potom sa zmeraju parametre produktu. Produkty
su obvykle vystavené niekol’kym cyklom zmrazenia a rozmrazenia. Ak produkt prejde tromi
cyklami, znamena, ze produkt je stabilny. Este doslednejSim testom je péatcyklovy test a jeho
uspesné dokoncenie bez zavaznej degradacie produktu zvyc€ajne naznacCuje komercne
prijatel'nua stabilitu [52,53].

e Testovanie pri teplote 50 °C

Testovanie stability pri tejto teplote by sa malo vykonat’ v termostaticky riadenom prostredi.
Produkt, ktory vykazuje dobru stabilitu po 1 mesiaci pri 50 °C, ma pravdepodobnost dobrej
stability pri izbovej teplote poCas 8 mesiacov. Pri hodnoteni stability produktu pri 50 °C
je potrebné postupovat’ opatrne, pretoze pri tejto teplote mozu v produkte prebiehat’ urcité
zmeny, ktoré za normalnych podmienok skladovania nikdy nemdzu nastat. Testovanie
stability pri 50 °C by sa malo vykonat u vSetkych vyrobkov, ktoré su urCené na predaj
v tropickom podnebi. AvSak takéto testovanie ma uzitoCnejSou aplikaciu predpovedat
stabilitu formulacie pocas vyvojovej fazy produktu [52,53].

e Testovanie v svetelnej skrinke
Testovanie sa zvycajne vykonava pomocou pristroja vybaveného xendnovou oblukovou
ziarovkou so znamym vykonom a filtrom ,denného svetla“. Testovanie musi byt najskor
Standardizované korelaciou s ucinkami denného svetla na vyrobok so znamym profilom
stability svetla. Testovanie stability v svetelnej skrinke sa moze volitelne vykonat pre vetky
vyrobky, je vSak povinné pre vyrobky, ktoré su bud velmi citlivé na svetlo, alebo balené
do priehl'adnych alebo priesvitnych obalov [52,53].

e Testovanie mechanickym narazom
Testovanie sa vykonava s cielom zistit, ¢i pohyby pri preprave mozu poskodit kozmetiku
alebo jej obal. Vibra¢né skusky pomozu urcit, ¢i je pravdepodobné, ze dojde k premiesaniu
(oddeleniu) praskov alebo zrnitych vyrobkov [52,53].

2.3.1.2 Zrychlené testy

Zrychlené testy sa vykonavaju za extrémnych skladovacich podmienok na urychlenie
chemického rozkladu alebo fyzikalnej zmeny pripravku. Skladovanie pri teplote 37 °C alebo
40 °C predstavuje zakladiu pre najrychlejsie hodnotenie stability.
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Vsetky fyzikéalno-chemické zmeny, ktoré prebiehaji, maju kinetiku reakcii prvého radu.
Kinetiku takychto reakcii popisuje Arrheniova rovnica (1):

k=A-eEa/RT (1)

kde k je rychlostna konstanta [s], A frekven&ny faktor reakcie [s™'], E, oznaduje aktivanu
energiu [J-mol™'], R univerzalnu plynovi konstantu [8,314 J-K™'-mol™'] a T je absolutna
teplota [K].

Z tejto rovnice mozeme odvodit’ skutoCnost, ze priblizne pri kazdom zvyseni teploty o 10 °C
sa reak¢na rychlost k zdvojnasobi. Preto predpokladame, ze pri kazdom zvySeni teploty
0 10 °C dojde k dvojnasobnému zrychleniu akychkol'vek zmien produktu a na zaklade toho
je mozné vykonat hodnotenie stability vzoriek. Pri pouziti vysSie uvedeného pravidla zistime,
ze produkt, ktory je prijatelne stabilny po 3 mesiacoch skladovania pri teplote 40 °C ma
velku pravdepodobnost’ dobrej stability 6 mesiacov (2 x 3 mesiace) pri teplote 30 °C
a 12 mesiacov (2 x 2 x 3 mesiace) pri teplote 20 °C.

Skladovacie teploty pocas stabilitnych §tadii by mali byt termostaticky regulované v susiarni
alebo v Specialnej miestnosti [52,53].

Obrazok 11 — Stabilitna komora s nastavitelnymi hodnotami teploty a relativnej vihkosti
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Medzi zrychlené testy patri:

e vlastny zrychleny test, pri ktorom sa na kozmeticky pripravok pdsobi teplotou 40 °C
a 75 % relativnej vlhkosti vzduchu (% RV) po dobu 6 mesiacov

e test v prechodnych podmienkach, kedy sa na kozmeticky pripravok pdsobi teplotou
30 °C a 65 % relativnej vlhkosti vzduchu po dobu 1 roka.

Data zo zrychleného testu a testu v prechodnych podmienkach sa mézu pouzit na vyber
vhodnej technologie, kone¢ného zlozenia vyrobku a pre stanovenie skladovacich podmienok.
Mozno ich tiez pouzit na overenie stability pri kraitkodobom skladovani pripravku mimo
navrhnuté podmienky (napr. pri preprave). Ak pripravok vyhovie poziadavkam pocas
zrychleného testu s najmenej 4 odberovymi bodmi (napr. ked’ sa testuje stabilita po 1,2,3 a6
mesiacoch skladovania) je mozné stanovit dobu pouzitelnosti na 2 roky pri normalnych
podmienkach skladovania, ale stabilitu je potrebné dolozit’ eSte dodatocnou Studiou za
normalnej teploty skladovania [52,53].

2.3.1.3 Dlhodobé testy

Dlhodobé testy sa vykonavaju za odportc¢anych podmienok skladovania kvoli urCeniu Casu
pouzitel'nosti. Pripravky sa testuji v originalnom uzavretom primarnom obale. Podmienky
skladovania zavisia od typu klimatického pasma, v ktorom sa dany Stat nachadza. Podla
Svetove] zdravotnickej organizacie su jednotlivé krajiny zaradené do rdznych klimatickych
pasiem podla priemernych teplot a vlhkosti vzduchu dosahovanych na tychto uzemiach.
Ceska republika a Slovensko patria do II. klimatického pasma, testuje sa teda pri 25 °C
a 60 % RV v tme. Preto tiez vo vSetkych miestnostiach, kde sa uchovavaju pripravky, musi
byt teplota do 25 °C. Podl'a informacii ziskanych Medzinarodnou radou pre harmonizéciu
technickych poziadaviek, je mozné vykonavat stabilitné §tidie na naSom uzemi aj pri teplote
30 °C a 65 % RV. Uvedené pravidla pre vykonavanie stabilitnych testov pripravkov su podl'a
predpisov, ktorymi sa riadia vyrobcovia kozmetiky v Europskej unii [52,53].

Tabulka 4 — Podmienky dlhodobého testovania stability podla WHO [54]

Klimatické pasmo Teplota Vlhkost’ Minimalne trvanie
Zonal 21°C+2°C 45% RV + 5% RV 12 mesiacov
Zona 11 25°C+2°C 60% RV = 5% RV 12 mesiacov
Zona IlI 30°C+2°C 35% RV + 5% RV 12 mesiacov
Zbéna IVa 30°C+2°C 65% RV = 5% RV 12 mesiacov
Zona IVb 30°C+2°C 75% RV £+ 5% RV 12 mesiacov

Vsetky stabilitné Studie, prebiehajuce v zavode GSK Levice, prebiehaju subezne s vyrobou
uvedeného produktu a data zo §tadii nie st vyuzivané na stanovanie trvanlivosti produktov.
Stabilitné Studie mozu byt zalozené v tychto pripadoch:

e zavedenie nového produktu

e vyrazna zmena existujucej formulécie alebo vyrobného procesu
e zmena suroviny alebo dodéavatel'a suroviny

e poziadavka trhu
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Pre zalozenie Studie je potrebné urcit’ za akych podmienok bude Studia prebiehat’:

e dlhodoba stabilitna §tadia (podmienky 30 °C a 70 % RV)
e urychlena stabilitna §tadia (podmienky 40 °C a 75 % RV)

Dlhodoba stabilitna §tudia prebieha po trvanie dizky trvanlivosti produktu. Spravidla je
trvanlivost’ produktov 18, 24, 31 alebo 36 mesiacov.

Urychlena stabilitna $tadia prebicha za G&elom potvrdenia dizky trvanlivosti produktu.
V pripade urychlenej Stadie za vysSich teplotnych podmienok, je 1 rok dlhodobej Stadie
ekvivalentny 3 mesiacom urychelenej studie. Ak trvanlivost’ produktu je 36 mesiacov, teda
3 roky, urychlena stabilitna Stadia bude prebiehat’ 9 mesiacov (3 x 3 mesiace).

2.3.2 Testy mikrobialnej stability
Mikrobialne kontaminanty m6zu pochadzat’ z dvoch rdéznych zdrojov:

e pocas vyroby a plnenia
e pocas pouzivania kozmetiky spotrebitelom

Od chvile, ked spotrebitel’ otvori produkt, ddjde k permanentnej mikrobialnej kontaminacii
kozmetiky spdsobenej kontaktom s rukami a telom spotrebitela. Mikrobialna kontaminécia
moze poskodit’ kozmetické vyrobky, alebo vazne znizit ich kvalitu. Preto je mikrobialna
konzervacia kozmetiky dolezitd na zaistenie bezpeCnosti kozmetiky pre spotrebitela
a na udrzanie kvality produktu. Je potrebné vykonat’ rutinni mikrobiologicka analyzu kazdej
Sarze hotového vyrobku prichadzajaceho na trh. Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus
aureus a Candida albicans sa povazuju za hlavné potencialne patogény v kozmetickych
vyrobkoch. Tieto Specifické potencialne patogény nesmu byt zistitelné v 0,1 g alebo 0,1 ml
kozmetického vyrobku. VSeobecne sa uznava, ze ani vyskyt Escherichia coli a inych ¢lenov
Enterobacteriaceae nie je v kozmetike prijatelny [55,56].

Zvlastnu pozornost je potrebné venovat mikrobiologickym vlastnostiam kozmetickych
vyrobkov uréenych na pouzitie do okolia o€i, na sliznice vo vSeobecnosti, na poskodenu
pokozku, pre deti do troch rokov, pre starych l'udi alebo osoby s oslabenou imunitou [55].

Kozmeticky vyrobok mdze byt vystaveny vacSiemu alebo menSiemu riziku kontaminacie
v zavislosti od jeho formulacie. Podla toho je mozné klasifikovat kozmetické vyrobky
do troch kategorii:
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Tabulka 5 — Kategorie kozmetickych vyrobkov podla mikrobiologického rizika kontamindcie [55,56]

Kategorie Vlastnosti Mikrobiologické riziko Kozmeticka formulacia

Vysoké

je povinné vykonat e emulzie typu olej vo vode

umoziuju prezitic a L, . . L ;
1 ¢ mike i minimalnu mikrobiologicka |* vodné roztoky a
rast mikroorganizmov et e . i
kontrolu a skusku uéinnosti suspenzie
konzervaénych latok o gy

Mierne

e , podl'a zloZzenia kozmetického
nizSie riziko vd’aka robku e minimal
Zoseniu, ako je nizky | 2 oor IS MIMIMAMA e emulzie typu voda v oleji
2 mikrobiologicka kontrola a

obsah vody, kyslé e prasky a granule

test uéinnosti konzervacne;j C
alebo zasadité pH ) |e  hydroalkoholicky roztok

latky povinny alebo
odporucany
mikroorganizmy Niske . OX;dlel(Vine: (Elnlc(iilla a
3 prezivaji v tychto mikrobiologicka kontrola nie o Cn.e C%nl . .
produktoch kratky cas . o  alkoholické vyrobky
je povinna

anemnozia sa v nich e bezvodn¢ vyrobky

e lipidy

e Test ucinnosti konzervacie v kozmetike (PET-Preservative Efficacy Test)

Testovanie ucinnosti konzervacie moze overit, ktoré konzervacné latky (alebo ich
kombinécie) a pri akej koncentracii su vhodné na zabranenie mikrobialneho rastu v danom
zlozeni produktu. Utelom PET testu je zistit, & mikroorganizmy zavedené podas bezného
a odovodnene predvidateIného pouzitia nebudii mat negativny vplyv na kvalitu alebo
bezpecnost produktu. Pocas testovania je produkt umelo kontaminovany, po ktorom
nasleduje vyhodnotenie kontaminacie. Test zvycCajne trva 4 tyzdne. Na testovanie sa zvycajne
pouzivaju mikroorganizmy Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aeruginosa, Candida
albicans a Aspergillus brasiliensis. Aby produkt presiel testovanim, musi byt jeho ochranny
systém dostatocne ucinny na to, aby znizil hladinu mikroorganizmov na povolené, vopred
definované mikrobialne limity [55,56].

2.3.3 Testy stability balenia

Vicsina zubnych past sa predava v tubach, ktoré mozu byt vyrobené z rdéznych materialov.
Medzi ne patri hlinik, hlinik/polyetylénovy laminat, polypropylén a d’alSie. NajbeznejsSie su
laminatové tuby. Hlinikové tuby sa uz pouzivaju len zriedkavo. Balenie mdze priamo
ovplyvnit' stabilitu hotového produktu z ddévodu interakcii, ktoré mozu nastat medzi
produktom, obalom a vonkajsim prostredim. Zlozky obalu mo6zu byt transportované do
baleného produktu, naopak, aj zlozky produktu mézu chemicky reagovat s nadobou. Hlavné
problémy, spojené so zubnou pastou v tubach, suvisia s poruchou tesnenia, stratou aromy
(laminatové tuby) a koréziou (hlinikové tuby). Navyse nadoba nemusi Gplne chranit’ vyrobok
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pred nepriaznivymi u¢inkami atmosférického kyslika alebo vodnej pary, pripadne sa z nadoby
mozu odparit prchavé zlozky produktu [52,53].

e Sklené skusky
Sklo je najinertnej$i material a nijako nereaguje s kozmetickym vyrobkom. Preto by sa vSetky
skasky mali robit’ v skle a v skutocnom obale. Tymto spdsobom je mozné zistit, ¢i je pricinou
zlyhania produktu samotna formulécia alebo balenie [53].

e Testy straty hmotnosti
Stanovenie odparovania je jednym z najddlezitejSich testov, ktoré sa musia vykonat.
Testovanie prebieha pri izbovej teplote a 45 °C po dobu troch mesiacov. Strata hmotnosti
by nemala presiahnut’ 1 % mesacne, aby sa obal povazoval za prijatel'ny [53].

e Testy uniku
Je vhodné testovat’ zabaleny vyrobok v réznych orientaciach (zvisle, obratene, na boku atd’.),
aby sa zistilo, ¢i moze produkt unikat’ z obalu (najma pocas prepravy) [53].

2.4 Prehl’ad metéd pre stanovenie fyzikalno-chemickej stability zubnych past
Na meranie akychkolvek zmien vo vyrobku pocas stabilitnych §tadii je mozné pouzit
niekol'ko réznych metdd. Prvoradou poziadavkou je pre kazdi metodu, aby bola dostatocne
citliva na zistovanie zmien vyrobku, av§ak musi byt pomerne rychla.

Tabulka 6 — Prehlad metdd na stanovenie jednotlivych zloZiek zubnej pasty

Metody analyzy Stanovovana zlozka
Odmerna analyza NaHCO3
Potenciometria pH, F
Atomova absorpcna spektrometria Zn
Ionova chromatografia F K, P;010”, P.O/*

24.1 Odmerna analyza

Odmerna analyza (volumetria, titracia) patri medzi klasické metody kvantitativnej analyzy,
a je zaloZzend na merani objemu roztoku titracného c¢inidla so znamou koncentraciou,
potrebného k uplnej reakcii stanovovanej zlozky v analyzovanom roztoku. Stav, pri ktorom
je pridané latkové mnozstvo skimadla (titrantu) chemicky ekvivalentné latkovému mnozstvu
pritomnej stanovovanej zlozky (titrandu), sa oznacuje ako bod ekvivalencie. Tento stav
je indikovany bud’ vizualne na zaklade farebnej €i inej zmeny roztoku analytu (obvykle
za pridavku indikatoru) alebo objektivne vhodnou instrumentalnou metodou (pH, vodivost)
[57].

Vlastné prevedenie odmernej analyzy spociva v pridavani titra¢ného Cinidla z kalibrovane;j
nadoby - byrety k zndmemu objemu roztoku analytu. Aby bolo mozné z hodnoty pridaného
objemu titracného Cinidla v bode ekvivalencie stanovit' koncentraciu analytu, je potrebné
poznat presnu koncentraciu tohto Cinidla. Ta sa uréi opat titrane pomocou vhodného
Standardu. Na vypocet zistovanej koncentracie analytu je potrebné poznat’ titraCny faktor,
¢o je pomer stechiometrickych pomerov analytu a titracného ¢inidla v reakcii prebiehajuce;
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pri titracii. Samotny vypocet potom prebieha na zaklade podmienky chemickej ekvivalencie
oboch roztokov:

c :ft'Ct~'Vt )
¢ Va

kde: V. je znamy objem roztoku analytu [ml], V; je pridany objem titra¢ného Cinidla [ml],
c: je koncentracia titraéného ¢inidla [mol-1"!], f; je titradny faktor.

Aby titracia bola dostatocne presnd, je nutné aby boli splnené nasledujice poziadavky
kladené na reakciu medzi titraCnym ¢inidlom a stanovovanou latkou:

e jednoznacny priebeh opisatelny chemickou rovnicou

e stechiometricka reakcia, aby umoziovala vypocet stanovovaného latkového mnozstva
e kvantitativny priebeh

e rychly priebeh

e dobre indikovatel'na zmena vlastnosti systému v bode ekvivalencie

Podl'a typu prebiehajucej chemickej reakcie medzi analytom a titraénym c¢inidlom rozliSujeme
acidobazické, redoxné, zrazacie a komplexometrické titracie, a podla sposobu prevedenia
titracie priame a spatné [57].

24.2 Potenciometria

Potenciometria je elektroanalytickd metdda, ktora sa pouziva na stanovenie koncentracie
sledovanej latky. Je zalozena na merani rovnovazneho napétia vhodne zostaveného
elektrochemického ¢lanku, pri prakticky nulovom prude. Potenciometricka analyza vyzaduje
zariadenie pozostavajuce z galvanického ¢lanku, tvoreného vhodnou indika¢nou (mernou)
a referen¢nou (porovnavacou) elektrodou a voltmetra s vysokou vstupnou impedanciou.
Potencial indikacnej elektrody je zavisly na aktivite analytu obsiahnutého v skimanom
roztoku. Potencidl referencnej elektrody je konStantny a nezavisly na zlozeni meraného
roztoku. Napédtie medzi oboma elektrodami sa meria voltmetrom [57].

Elektrody sa delia na oxidacno-redukcné elektrody (nultého, prvého a druhého druhu)
a membranové ionovoselektivne elektrody.

e celektrody nultého druhu su poloclanky zlozené z inertného kovu (Pt, Au,...) a roztoku
obsahujuceho idny rovnakej zlozky v dvoch oxidaénych stavoch (napr. Fe?*, Fe*).

e elektrody prvého druhu su tvorené Cistym kovom M (napr. Ag, Hg, Cu, Cd), ktory
sa zudasttiuje priamej rovnovahy s kationmi tohto kovu M* a M?*.

e clektrody druhého druhu su zlozené z kovovej elektrody pokrytej vrstvickou jej malo
rozpustnej soli, ktorej roztok je nasyteny v roztoku elektrolytu so spolo¢nym aniénom.

e membranové io6novoselektivne elektrody (ISE) vyuzivaja vznik potencialu na
membrane, ktora je selektivne priepustna pre urCité iony. Membrana oddeluje
vnutorny a vonkajs§i roztok, potencial je dany rozdielnymi potencialmi na oboch
stranach membrany. Vo vnatornom roztoku je umiestena referencna elektroda.
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Referencna elektroda ma byt nepolarizovatel'nd, l'ahko realizovatel'na a dostato¢ne robustna.
Na praktické merania sa najCastejSie ako referencné pouzivaji elektrédy druhého druhu
(kalomelové elektrody, argentochloridové elektrody), ktorych potencial oproti Standardne;
vodikovej elektrode je znamy. Idedlna indikacnd elektroda vykazuje rychlu

a reprodukovatelnu potencidlovi odozvu na zmeny koncentracie (aktivity) ionov analytu
[57].

V praxi sa vyuzivaju dva druhy potenciometrie, a to je priama potenciometria
a potenciometricka titracia. Pri priamej potenciometrii je mozné stanovovat koncentraciu
analytu, pre ktory je k dispozicii merna elektroda, ktorej potencial zavisi na koncentracii
stanovovaného analytu. Systém sa doplni porovnavacou elektrédou a zo zmeraného napétia
¢lanku sa urcuje priamo obsah stanovovanej zlozky. Pri potenciometrickej titracii sa sleduje
zavislost rovnovazneho napitia vhodne zostaveného ¢lanku na objeme pridaného odmerného
roztoku a z titra¢nej krivky sa potom vyhodnocuje bod ekvivalencie [57].

Pri potenciometrii sa najcastejSie pouzivaju membranové ionovoselektivne elektrody, pricom
membrana musi byt vo vode nerozpustnd a musi byt selektivna na urcity i6n. Typickymi
predstavitelmi membranovych ISE su sklenené elektrody (selektivna na H* idny)
¢i fluoridové elektrody (selektivna na F~i6ny) [57].

2.4.2.1 Sklenenda elektroda

Sklenena elektroda je tvorena z elektrodového skla s vnatornym roztokom so stalym pH
a koncentraciou chloridovych i6nov (zriedeny roztok kyseliny chlorovodikovej nasyteny
chloridom striebornym), v ktorom je ponorend vnutorna referencna argentochloridova
elektroda pripojena na meraci pristroj [57].

Specialne sklo sklenenej membrany uréuje vlastnosti elektrody. Funkcia vychadza z iénovo-
vymennych reakcii na povrchu membrany. Na tenkej sklenej membrane oddelujucej dva
roztoky s roznou koncentraciou vodikovych i6nov, vznika potencidlovy rozdiel. Sklo
je tvorené pevnym silikatovym skeletom, v ktorom su kationy alkalickych kovov pomerne
pohyblivé. Povrch elektrody je vo vodnom prostredi hydratovany asi do hibky 100 nm
a kationy alkalickych kovov moézu byt zamenené inymi kationmi zroztoku, najméa
vodikovymi [57].

Ak je prostredie kyslé, tendencia silanolovych skupin disociovat vo vonkajSej vrstve
je potlacena, prenesie sa do vnautorného prostredia a vnutorné skupiny su tak oddisociované.
Dgjde kuvolneniu vodikov a pH poklesne. Ak je roztok alkalicky, vonkajsie silanolové
skupiny oddisociuju a vo vnutornej vrstve sa na ne neviazu vodiky, pH je vyssi [57].
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Obrazok 12 — Kombinovana sklenena elektroda [58]

2.4.2.2 Fluoridova ionovoselektivna elektroda

Fluoridova ISE sa sklada z vnutornej referenCnej argentochloridovej elektrody ponorenej
do roztoku zmesi NaF a KCl a vlasnej ionovoselektivnej membrany. Membrana je tvorena
monokrystalom flouridu lantanitého LaF3 s primesou fluoridu europia EuF>. Membrana
oddel'uje vonkaj§i (merany) a vnatorny roztok. Pritomnostou EuF» v kryStalovej mriezke
LaF3 vznikd mnozstvo neutralnych dier, v ktorych chybaju fluoridové aniony. Tieto miesta
mozu byt zapliované susednymi fluoridovymi anionmi. Désledkom tohto javu je vyrazna
selektivita membrany k fluoridovému aniénu a tiez zvysenie elektrickej vodivosti [57,59].

i A
Obrdazok 13 — Fluoridovo ionovoselektivna elektroda. (A) membrdana; (B) telo elektrody; a (C)

prstencovy priestor s referencnou elektrodou [59]

2.4.3 Atémova absorpéna spektrometria

Atomova absorpCna spektrometria je jednou z najrozSirenejSich analytickych metod pre
prvkovu analyzu. Principom je absorpcia ziarenia volnymi atomami v plynnom stave, ktoré
vznikaju v atomizatoroch. Analyzovand vzorka sa pri vysokych teplotdch pomocou
zmlzovaca prevedie do stavu vol'nych atomov. VoI'né atdbmy v plynnom skupenstve absorbuju
elektromagnetické Ziarenie charakteristickej vinovej dizky s vhodnou energiou. Tato energia
je potrebnd na presun vonkajSich elektronov atomu zo zakladného energetického stavu
do excitovaného stavu. Energeticka hodnota tychto fotonov je charakteristicka pre urcity druh
atomov a pocet absorbovanych fotonov je mierou mnozstva stanovovanych atomov.
Vyuzivana spektralna oblast’ je 190 az 900 nm [57].
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Hlavné komponenty atdmového absorpéného spektrometra su:

e zdroj ziarenia (vybojky s dutou katdédou, bezelektrodové vybojky)
e atomizator (plameri, elektrotermicky atomizator)

e monochromator

e detektor (fotonasobic)

e pocitaC na spracovanie signalov

detektor

pocitac

zdroj Ziarenia

atomizator ~
monochromator

\ blank, §tandard
alebo vzorka

Obrazok 14 -Usporiadanie atomového absorpcného spektrometra[60]

Pristroje pre atdbmova absorpénu spektrometriu su konStruované ako jednolucové
a dvojlucové. Zname su aj dvojkanalové pristroje, ktoré umoziuji sucasné stanovenie dvoch
prvkov vo vzorke, alebo pouzitie jedného prvku ako vnttorného standardu [57].

2.4.3.1 Zdroj Ziarenia

Ako zdroj ziarenia sa Casto pouziva vybojka s dutou katodou (HCL — Hollow Cathode Lamp).
Je tvorena sklenenym plastom, v ktorom je umiestnena dutd katdda tvorena stanovovanym
prvkom, alebo je potiahnuté jeho foliou. Andda pozostava z volframového alebo niklového
vlakna. Sklenena nadoba je vakuovo zatesnend a naplnend argonom alebo nedénom pod
tlakom 100-200 Pa. Pri vlozeni elektrického napétia dochadza k atomizacii argoénovych alebo
nedénovych atomov avznikaju idény plynu, ktoré dopadaju na material katody a z katody
vyrazaju atomy stanovovaného prvku. Tieto atomy sa exituju do vyssieho energetického stavu
a pri navrate do stabilného stavu vyzaruju charakteristické ziarenie pre prvok, z ktorého
je katoda vyrobena. Takto sa ziskava Ciarové spektrum s niekolko desiatkami spektralnych
linii, ktoré st pre kazdy prvok charakteristické a ich vlnova dizka je uréovana stavbou
elektronového obalu analyzovaného prvku. Nevyhodou HCL je, Ze na stanovenie kazdého
prvku je nutnd samostatna vybojka. Existuju vSak viacprvkové vybojky alebo multikatddové
vybojky [57].

Dalsim dolezitym zdrojom Ziarenia v AAS je bezelektrodova vybojka (EDL — Electrodeless
Discharge Lamp). Je tvorena sklenenou alebo kremennou bankou, ktora obsahuje plniaci plyn
(Ar alebo Ne), analyzovany kov aniektori jeho prchava zluCeninu, najcastejSie jodid.
K excitacii ziarenia dochadza radiofrekvencnym polom cievky, kedy vznika prstencovy vyboj
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pri stenach banky, zapricinujtci vznik excitovanych atomov. Vyhodou tychto EDL je vyssia
intenzita emitovan¢ho ziarenia. Je to ddlezité pre prvky, ktorych hlavné rezonan¢né Ciary
lezia v oblasti pod 220 nm (As, Se, Pb), kedy dochadza k absorpcii ziarenia vzduchom.
Nevyhodu je vyssia cena a niz§ia zivotnost [57].

2.4.3.2 Atomizdator
Atomizator sluzi k prevedeniu analytu do stavu volnych atomov. NajCastejSie sa pouzivaju
dva typy atomizatorov: plameriovy a elektrotermicky 57].

Plameniovy atomizator sa sklada z horaku, pred ktory je umiesteny zmlzova¢. Zmlzovanie
moze byt pneumatické alebo ultrazvukové. Vzniknuty aerosol vzorky sa mieSa s reakénym
plynom a oxidovadlom, a potom je vneseny do plameria, kde je vzorka atomizovana vysokou
teplotou plameria. Plamen, v ktorom je spalovana zmes acetylénu a vzduchu, dosahuje teplotu
2250 °C. Pre prvky, ktoré tento plamer nie je schopny plne atomizovat, sa pouziva zmes
acetylénu a oxidu dusného s teplotou 2600-2800 °C. Kazdy prvok potrebuje iné podmienky,
preto je nutné urcit optimalny pomer zlozenia plameria, optimalnu teplotu a prietokovu
rychlost a optimalnu dizku $trbiny titanového horaka. Stanovovany prvok vo vzorke
absorbuje jemu Specifické ziarenie v ultrafialovej alebo viditelnej oblasti
elektromagnetického spektra, ktoré je emitované zdrojom ziarenia. Porovnanim tejto
absorpcie a absorpcie ziarenia Standardu znamej koncentracie mdézeme vykonat’ kvantitativau
analyzu prvku vo vzorke [57].

Elektrotermicky atomizator je tvoreny trubicou z réznych modifikéacii grafitu, obalenou
v ochrannej atmosfére z argonu, ktora zamedzuje jej oxidacii. K vyhrievaniu na pozadovanu
teplotu vyuziva elektricky prad. Analyza vzorky prebieha v Styroch fazach. Najprv sa vzorka
vysusuje pri teplote 105-120 °C a nasledne sa odstrafiuje matrica v teplotnej oblasti okolo
400-800 °C. Samotna atomizacia vzorky a meranie nastava v tretej faze, pri teplote 2500 °C.
V poslednom kroku sa atomizator €isti od zvySkov vzorky pri teplote 2800 °C [57].

2.4.3.3 Monochromadtor

Monochromatické ziarenie je absorbované volnymi atémami stanovovaného prvku
v zakladnom stave. Neabsorbovany podiel ziarenia je nasledne vedeny na monochromator,
v ktorom sa ziarenie vysielané z atomizatoru rozdeli na radu monochromatickych lucov,
z ktorych sa vyberie pozadovana vlnové dizka pre stanovovany prvok. Sklada sa zo vstupnej
Strbiny pre privedeny 1u¢, disperzného prvku (hranol, mriezka) a vystupnej Strbiny, ktora
vymedzuje z rozlozeného ziarenia oblast’ analytickej Ciary v intervale od 0,1 az 2,0 nm. Pre
dosiahnutie optimalnej priepustnosti ziarenia st do monochroméatorov zabudovavané casto
dve mriezky, jedna pre ultrafialovu, druha pre viditel'nu ¢ast’ spektra [57].

2.4.3.4 Detektor

Detektor sluzi k meraniu intenzity prepusteného ziarenia. NajcCastejSie sa pouziva fotonasobic,
ktory je tvoreny fotocitlivou katdodou, anddou a systémom dynodd umiestnenych v sklenenej
banke. Pri dopade fotonov svetelného ziarenia na katodu sa z jej povrchu vyrazaju elektrony.
Elektrony emitované z katody su urychl'ované k nasledujuce; elektrode (dynode) pomocou
napétia vlozeného medzi dynodu a katédu. Na povrchu dynddy je Specialna oxidova vrstva,
ktora pri dopade urychlenych elektronov emituje sekundarne elektrony a zosilneny signal
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sa nakoniec zachytava na anode. Dalej sa pouZivaju polovodiové fotoelektrické &lanky
a diodové pole [57].

2.4.4 Ioénova chromatografia

Chromatografia je separacna metdda, pri ktorej sa vzorka vnaSa medzi dve vzajomne
nemieSatelné fazy. Stacionarna faza je nepohyblivd a mobilna faza je pohybliva. Vzorka
sa umiestni na zaciatok stacionarnej fazy a pohybom mobilnej fazy je vzorka unesena. Zlozky
vzorky interaguju so stacionarnou a mobilnou fazou. M6zu byt stacionarnou fazou zachytené
a preto sa zdrzuju pri pohybe. Zlozky, ktoré su stacionarnou fazou putané silnejsie, zdrzuju
sa viac. Na zaklade tohto principu dochadza k rozdeleniu zloziek zmesi vzorky. Podl'a povahy
deja, ktory prevlada pri separacii, rozliSujeme chromatografiu rozdelovaciu, adsorpcnu,
i6novu, gélovu a afinitna. Podl'a skupenstva mobilnej fazy rozlisujeme kvapalinovi, plynova
a superkriticku fluidnu chromatografiu [57].

I6nova chromatografia je typom kvapalinovej chromatografie, ktord sluzi k oddeleniu,
detekcii a identifikacii i6nov v roztoku.

Hlavné komponenty iénového chromatografu su nasledujuce Casti:

e zasobnik mobilnej fazy s mobilnou fazou

e (Cerpadlo mobilnej fazy

e davkovacie zariadenie

e kolona so stacionarnou fazou (méze byt doplnena predkoldnou)
e detektor

e zariadenie na spracovavanie signalu detektora

pumpa injelctor ochranna
2 predkolona
p
zasobnik atvhicics
mohilne; . analyticka
i 1 supresorova kolona

kolona

detektor —*poftitad

regulator
spitného
tlatu

4 & B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
¢as (mitn)

odpad

Obrazok 15 -Usporiadanie ionového chromatografu [61]

2.4.4.1 Zasobnik mobilnej fazy

Mobilna faza je Cerpana do systému najCastejSie zo sklenenej nadoby, ktora je spojena
s vysokotlakovym &erpadlom pomocou Gerpacej hadicky. Cerpacia hadicka je ¢asto ukondena
fritou v zasobniku kvoli odstraneniu necistot a tuhych castic [57].
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Pre anionovi chromatografiu sa pouziva eluent zlozeny z hydroxidu alebo uhlicitanu
(hydrogénuhli¢itanu). Typicky eluény systém pre kationovi chromatografiu sa sklada
z eluentu obsahujuceho i6ny H™ alebo Na* [57].

2.4.4.2 Cerpadlo mobilnej fizy

Vysokotlakova pumpa alebo cerpadlo zabezpeCuje konstantny prietok mobilnej fazy
systémom. Jej spravna Cinnost ma vplyv na opakovatelnost elu¢nych casov. Rozlisujeme
niekol'ko typov Cerpadiel podla spdsobu zabezpecenia toku mobilnej fazy [57].

Piestové Cerpadla vyuzivaji na tvorbu toku mobilnej fazy piest pohybujtci sa bud’ v jednom
smere, alebo jeho pohyb je vratny. Mobilnu fazu je mozné zmieSat' az zo 4 zloziek a jej
zlozenie je mozné v priebehu analyzy menit podla nastaveného programu. Linearny
davkovac pracuje na principe injek¢nej striekacky s linedrnym posunom piestu. Pred analyzou
sa linearny davkovac plni mobilnou fazou, je preto mozna len izokraticka eltucia (zlozenie
mobilnej fazy sa v priebehu analyzy nemeni) [57].

2.4.4.3 Davkovaé

Déavkovac alebo injektor sluzi na opakovatelné zavedenie vzorky do toku mobilnej fazy bez
jeho preruSenia. Pouzivaju sa manudlne ovladané ventily s davkovacou sluckou, do ktorej
sa najprv naplni vzorka injek¢nou striekackou. Prepnutim slucky do druhej polohy sa prepoji
slucka s Cerpadlom a mobilnd faza vytlaci jej obsah. Automatické davkovace su spojené
so zasobnikom vzorky, v ktorom st umiestené mikronadobky (tzv. vialky) uzatvorené zatkou
z polypropylénu [57].

2.4.4.4 Kolona

V kolone prebieha separacia zloziek analyzovanej vzorky. Pouzivaju sa predovSetkym
napliiové kolony obvykle chranene predkoldnou, ¢o je kratka kolona naplnena rovnakou
stacionarnou fazou ako koldna. St rovné ocelové alebo sklenené trubice rovnomerne
vyplnené poérovitymi napliiami s ¢iastockami priemeru 3 az 10 pm. Materidlom pre plnenie
kolon st vacsinou anorganické latky (silikagel, oxid hlinity, porovité sklo), na ktoré mozu byt
chemicky viazané alebo zakotvené rozne stacionarne fazy. Dizky tychto kolon su v rozmedzi
3 az 25 cm a vnutorny priemer je v rozmedzi 4 az 8 mm. S rasticou dizkou kolony sa tmerne
zvySuje ucinnost’ separacie, doba analyzy a pracovny tlak [57].

Stacionarna faza (i6nomenic¢, ionex) je zvyCajne makromolekularna matrica obsahujuca kyslu
alebo bazicku funkénu skupinu. Katexy st ionomenice s kyslou funkénou skupinou (-SOsH,
-COOH) nestcou zaporny naboj, anex obsahuje bazicka funkénu skupinu (-NHb»)
a je nositel'om kladného néboja. I6n obsiahnuty v ionexe byva vymeneny za i6n obsiahnuty
v mobilnej faze alebo vo vzorke a na principe sutazenia ionexu o tieto i6ny dochazda
k separacii [57].

2.4.4.5 Detektor

K detekcii separovanych latok sa vyuzivaju vSeobecné alebo §pecidlne vlastnosti, ktorymi
sa tieto latky lisia od mobilnej fazy. Na zaklade toho rozoznavame univerzalne a selektivne
detektory. Medzi najcastejSie pouzivané detektory patria spektroskopické (fotometricky,
refraktometricky, fluorescencny) alebo elektrochemické (vodivostny, ampérometricky) [57].
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e Refraktometricky detektor
Refraktometricky detektor je univerzalny typ detektora a je zalozeny na merani rozdielu
indexu lomu ¢istej mobilnej fazy a indexu lomu eluenta z chromatografickej kolony. Citlivost
je tym vicsia, ¢im vacsi je rozdiel medzi indexom lomu analytu a rozpustadla. Odozva
detektora je zavisla na teplote, preto je nutné detek¢nu celu temperovat [57].

e Spektrofotometricky detektor
Spektrofotometricky detektor meria absorbanciu v UV-VIS oblasti (190 az 780 nm). Detektor
je citlivy na latky absorbujuce ziarenie UV-VIS, preto podmienkou pouzitia je, aby analyt
absorboval Ziarenie urditej vinovej dizky. Naopak Ziadna zlozka mobilnej fazy nesmie v tejto
oblasti spektra vyznamne absorbovat’. Detektor nie je citlivy na teplotné zmeny a je mozné ho
pouzit pre gradientovu eluciu. JednoduchS$ie detektory meraju signal len na jednej vinove;j
dizke, detektory s diodovym polom pracujti pri viacerych vinovych dizkach [57].

¢ Fluorescen¢ny detektor
Fluorescencny (fluorimetricky) detektor meria intenzitu fluorescencného Ziarenia
emitovaného molekulami zloziek po ich excitacii primarnym ziarenim. Je velmi citlivy
a teplotne nezavisly, je mozné ho pouzit pri gradientovej elucii [57].

e Ampérometricky detektor
Ampérometricky detektor meria elektricky prad vyvolany prechodom redukovanej alebo
oxidovanej latky prietokovou celou detektoru. Selektivita detektoru je dana zvolenym
napatim medzi pracovnou a referen¢nou elektrodou. Ako merné elektroédy sa pouzivaju tuhé
merné elektrody z grafitovych vlakien, zlata, platiny, medi ¢i iného kovu. Ako zrovnavacia
elektroda je pouzivana kalomelova alebo argentchloridova elektroda [57].

e Vodivostny detektor

Vodivostny detektor registruje zmeny elektrickej vodivosti eluenta pocCas analyzy medzi
dvoma elektrodami, na ktoré je vkladané striedavé napétie, aby bolo zabranené polarizacii
tychto elektrod. NajcastejSie sa uplatiiuje v i6novej chromatografii, kedy medzi analyticka
kolonu a vodivostny detektor je pripojena tzv. potlacovacia kolona (supresor). Supresia
zlepsuje ucinnost’ i6novej chromatografie potlaCenim vplyvu pozadia a zvySenim signalu
analytu. V potlacovace] kolone dochadza k zamene silne disociovanej vodive] mobilnej fazy
za malo vodiva fazu [57].
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3 CIEL PRACE
Cielom predlozenej diplomovej prace na tému stanovenia fyzikalno-chemickej stability
zubnych past bolo rieSenie nasledujtcich ¢iastkovych tloh:

- vypracovanie prehl'adnej literarnej reSerSe na danu tému
- vyber vhodnych metod pre stanovenie fyzikalno-chemickej stability zubnych past
- vyhodnotenie vysledkov a diskusia
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1 Pouzité chemikalie a pristroje

4.1.1

38

Chemikalie

Deionizovana voda — ultracista voda 18,2 MQ / cm
Dekahydrat pyrofosfatu sodného, p.a., Sigma-Aldrich (USA)
Etanol 96% p.a., Mikrochem Trade (SR)

Hexahydrat tripolyfosfatu pentasodného, p.a., Sigma-Aldrich (USA)
Hydroxid draselny, ACROS Organics (USA)

Hydroxid sodny, VWR Chemicals(USA)

Kyselina dusi¢na 65%, Mikrochem Trade (SR)

Kyselina chlorovodikova 37%, VWR Chemicals(USA)
Metylénova modra, ACROS Organics (USA)

Metylova Cervena, ACROS Organics (USA)

Protipeniace ¢inidlo, VWR Chemicals (USA)

Standardny roztok draslika, VWR Chemicals (USA)
Standardny roztok fluoridu, VWR Chemicals(USA)
Standardny roztok zinku, Sigma-Aldrich (USA)

TISAB II, Bernd Kraft (Nemecko)

Pristroje a pomocky

Analytické vahy METTLER TOLEDO PL403 (Svajéiarsko)

Centrifuga Thermo Scientific Multifuge X Pro Series (USA)

I6novy chromatograf s eluCnym generatorom a vodivostnym detektorom Thermo
Scientific Dionex ICS-2100 (USA)

I6novy chromatograf s eluCnym generatorom a vodivostnym detektorom Thermo
Scientific Dionex ICS-6000 (USA)

Magnetické mieSadlo s ohrevom RT15 IKA (Nemecko)

Multi-parameter meter pHenomenal MD 8000L VWR (USA)

pH/ION 7320 Benchtop Meter inoLab WTW (Nemecko)

Plameniovy atomovy absorp¢ny spektrometer s rezimom korekciou pozadia AAnalyst
400 PerkinElmer (USA)

Pristroj na meranie vodej aktivity LabMaster Novasina (Svajéiarsko)
Viskozimeter DV2T Brookfield (USA)

Jednorazové plastové striekacky

Plastové centrifugacné skimavky a vialky

Striekackové filtre s priemerom 25 mm a vel'kostou porov 0,45 um

Bezné laboratoérne sklo a vybavenie



4.1.3 Material

Stabilitné studie boli vykonané na zubnych pastach vyrobenych spolo¢nostou GSK Consumer
Healthcare Levice, s.r.o.. Skimané zubné pasty boli rozdelené podla zlozenia na tri hlavné
skupiny:

e bezvodné zubné pasty
e zubné pasty na baze vody
e zubné pasty na baze sody bikarbony

U sledovanych vzoriek boli stabilitné Studie zahajené pred zaCatim realizovania
experimentalnej Casti tejto prace, preto namerané data boli poskytnuté na spracovanie
technickym oddelenim spolocnosti.

4.2 Testovanie fyzikadlnej stability

4.2.1 Kontrola vzhl’adu, farby a vone

Pri kontrole vzhladu sa ztuby vytlac¢ilo 2x10 cm produktu. Bola pozorvana pritomnost
bublin, nerozpustenych Castic, separacia a farba produktu. Pri viacfarebnych produktoch bol
skontrolovany aj vzhl'ad jednotlivych prazkov. Pri vytlacani produktu z tuby bola sledovana
aj extrudabilita, teda miera vytlacania produktu z tuby. Po vytlaCeni vzorky z tuby bola
hodnotena aj vona produktu. Farba, textira a vona vyrobkov boli hodnotené senzorickou
a vizualnou kontrolou.

4.2.2 Stanovenie hodnoty pH

e Meranie pH roztoku pasty (1 : 3)
Na analytickych véhach bola navazend vzorka zubnej pasty, ktord sa zriedila
demineralizovanou vodou v pomere 1 : 3. Zriedena vzorka sa nechala miesat do uplného
rozpustenia pasty. Pred meranim bola elektrdda vybrand =z uskladiovacieho roztoku
a oplachnuté destilovanou vodou. Potom sa elektroda ponorila do zhomogenizovanej vzorky
a bol zaznamenany vysledok merania.

Obrazok 16 — Stanovenie hodnoty pH roztoku zubnej pasty
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e Meranie pH neriedenej pasty
pH hodnota neriedenej vzorky bola stanovena len pri bezvodnych zubnych pastach. Pred
meranim bola elektroda vybrana z uskladiiovacieho roztoku a oplachnuta destilovanou vodou.
Potom sa elektdda ponorila do 100 %-nej vzorky zubnej pasty a bol zaznamenany vysledok
merania.

4.2.3 Stanovenie viskozity
Principom merania viskozity bolo meranie viskozneho trenia kvapaliny proti mieSacu
pripojenému ku kalibrovanej Spiralovej pruzine.

Bolo namontované rota¢né vreteno F96 a zvolila sa rychlost’ 20 rpm. Vreteno bolo nastavené
tak, aby bolo v strede meranej vzorky. Bol spusteny motor viskozimetra a po analyze
bol od¢itany vysledok z displeja.

Obrazok 17-Stanovenie viskozity pomocou rotacného viskozimetra

4.3 Testovanie chemickej stability

4.3.1 Stanovenie voI'ného fluéru iénovou chromatografiou

I6ny fludru boli extrahované zo zubnej pasty rozpustenim a rozptylenim vo vode. Vysledny
roztok bol analyzovany iénovou chromatografiou pomocou anexovej kolony a hydroxidového
gradientu s vodivostnym detektorom.
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7.1 000 ppm Standardu fludru boli pripravené 100 ppm a 10 ppm fluérové zasobné roztoky.
Tieto zasobné roztoky boli pouzité na pripravu 5 ppm, 2 ppm a 1 ppm kalibra¢ného Standardu
a 2 ppm kontrolného Standardu fluéru.

Do plastového téglika sa odvazilo 2,5 g vzorky zubnej pasty. Pridalo sa 25 ml deionizovane]
vody a vzorka sa mieSala do uplneho rozptylenia. Roztok vzorky sa prelial do centrifugacne;
tuby abol centrifugovany 10 minut pri otackach 14 000 rpm. Pri vzorkach obsahujucich
900-1500 ppm F bolo vykonané 50-nasobné riedenie supernatantu pomocou deionizovanej
vody, pri vzorkach obsahujucich 500 ppm F~ supernatant bol riedeny deinizovanou vodou
25-nasobne. Riedend vzorka bola prenesena do plastovej vialky pomocou jednorazovej
plastovej injekénej striekacky, kedy bola vzorka precistena striekackovym filtrom. Pripravené
vzorky vo vialkéach boli analyzované iénovou chromatografiou.

Tabulka 7 — Nastavenie ionového chromatografu

Nazov I6novy chromatograf Thermo Scientific Dionex ICS-2100
Detekcia Vodivostny detektor

Koléna Dionex lonPac AS-18, 4 x 250 mm

Predkolona Dionex IonPac AG-18, 4 x 50 mm

Mobilna faza 2 mM a 80 mM KOH produkovana eluénym generatorom
Davkovanie Automatické, objem 25 pl

Prietok eluentu 1,0 ml/ min

Supresor Dionex ASRS 300 (4 mm)

Doba spracovania 20 minut

Obrazok 18 — Ionovy chromatograf pouzity na analyzu mnozstva volného fluoru
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4.3.2 Stanovenie voI'ného fluéru ionovoselektivnou elektrédou

Pomocou ionovoselektivnej elektrody bol stanoveny obsah volného fluoru len v zubnych
pastach na baze hydrogénuhli¢itanu sodného. Najprv bol extrahovany volny fluor zo vzorky
zubnej pasty. Vysledny roztok bol riedeny roztokom TISABu II a merany i6novoselektivnou
elektrodou. TISAB II je roztok zmesi 1M NaCl, IM CH3COOH a 12mM 1,2-cyklohexylén-
dinitrilotetraoctovej. Udrzuje konstantnu i6novu silu, upravuje pH na konstantni hodnotu
a maskuje 16ny, ktoré tvoria s fluoridmi komplexy.

Z 1000 ppm Sstandardu fluéru bol pripraveny 100 ppm zéasobny roztok, z ktorého boli
zriedenim pomocou roztoku TISAB II pripravené 10 ppm a 1 ppm kalibracné Standardy
fludru.

Do plastového téglika sa odvazilo 10,0 g vzorky zubnej pasty. Pridalo sa 50 ml deionizovane;j
vody a vzorka sa mieSala do uplneho rozptylenia. Roztok vzorky sa kvantitativne preniesol
do 100 ml odmernej banky, priCom plastova kadicka bola preplachnuta dvakrat
deionizovanou vodou. Objem banky bol doplneny vodou po rysku. Takto riedena vzorka bola
prenesena do plastovej centrifugacnej tuby a bola centrifugovana pri otackach 14 000 rpm
5 minat. Zo ziskaného supernatantu bolo odpipetovanych 5 ml roztoku do 100 ml odmerne;j
banky. Do banky sa pridalo 50 ml roztoku TISAB II a bola doplnena po rysku vodou. Obsah
banky sa dobre premiesal a takto pripravend vzorka bola analyzovand pomocou
ionovoselektivnej elektrody.

Obrazok 19 — Ionovoselektivna elektroda na stanovenie volného fludru

4.3.3 Stanovenie vodnej aktivity
Vodné aktivita sa stanovila len uvzoriek bezvodnych zubnych past. Zhomogenizovana
vzorka bola plnena do plastovych misiek. Na zabezpeCenie spravnej teploty bola vzorka
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vlozena do pravej komory, kde sa vytemperovala na 22 °C. Miska so vzorkou sa nasledne
vlozila 'avej meracej komory. Vysledok merania bol od¢itany z displeja.

Obrdazok 20-Pristroj na meranie vodnej aktivity

4.3.4 Stanovenie celkovych fosfatov

Celkové aktivne fosfaty boli urCené ako sucet tripolyfosfatov a pyrofosfatov. Fosfatové iony
boli extrahované zo zubnej pasty rozpustenim a rozptylenim vo vode. Vysledny roztok bol
analyzovany ionovou chromatografiou pomocou anexovej kolony a hydroxidového gradientu
s vodivostnym detektorom.

Rozpustenim 0,470 5 g tripolyfosfatu sodného v 250 ml odmernej banke anéslednym
doplnenim banky vodou po rysku bol pripraveny 1000 ppm Standardny zasobny roztok
P3010” . Zriedenim tohto roztoku boli pripravené kalibraéné standardy s koncentraciou
priblizne 2, 5, 15, 25 a 35 ppm P3010°".

Rozpustenim 0,641 3 g dekahydratu pyrofosfatu sodného v 250 ml odmernej banke
a naslednym doplnenim banky vodou po rysku bol pripraveny 200 ppm zasobny roztok P>O7*
Zriedenim tohto roztoku boli pripravené kalibra¢né Standardy s koncentraciou priblizne 1, 3,
7,10 a 15 ppm P,O7*.

Do plastového téglika sa odvazil 1 g vzorky zubnej pasty a pridalo sa 35 ml deionizovane]
vody. Vzorka sa miesala do uplneho rozptylenia. Roztok vzorky sa kvantitativne preniesol
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do 250 ml odmernej banky a bol dolpneny vodou po rysku. Obsah banky sa dobre premiesal
a vzorka suspenzie bola riedend 10-nasobne. Riedena vzorka bola prenesend do plastove]
vialky pomocou jednorazove] plastovej injekCnej striekacky, kedy bola vzorka precistena
striekackovym nylénovym filtrom. Pripravené vzorky vo vialkach boli analyzované ionovou
chromatografiou.

Tabulka 8 — Nastavenie ionového chromatografi

Nazov I6novy chromatograf Thermo Scientific Dionex ICS-2100
Detekcia Vodivostny detektor

Koléna Dionex IonPac AS-11, 4 x 250 mm

Predkolona Dionex IonPac AG-11, 4 x 50 mm

Mobilna faza 5 mM a 200 mM NaOH produkovana eluénym generatorom
Davkovanie Automatické, objem 25 pl

Prietok eluentu 1,5 ml/ min

Supresor Dionexovy ASRS II (4 mm)

Doba spracovania 15 minit

W NCEATO™ !

Obrazok 21 — Plastové vialky so vzorkami

4.3.5 Stanovenie draslika

Iony draslika boli extrahované zo vzorky zubnej pasty v kyseline. Vysledny roztok bol
analyzovany i6novou chromatografiou pomocou katexovej kolény za izokratickych
podmienok s pouzitim metansulfonovej kyseliny a detekciou vodivosti.

Z 1000 ppm Standardu draslika bol pripraveny roztok 20 ppm pracovného Standardu
a 20 ppm kontrolného Standardu draslika.

Do plastového téglika sa odvazil 1 g vzorky zubnej pasty. Pridalo sa 20 ml deionizovanej
vody a5 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej. Vzorka sa mieSala do tuplneho
rozptylenia. Roztok vzorky sa kvantitativne preniesol do 100 ml odmernej banky a bol
dolpneny vodou po rysku. Obsah banky sa dobre premiesal a vzorka suspenzie bola riedena
10-nasobne. Riedena vzorka bola prenesena do plastovej vialky pomocou jednorazovej
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plastovej injekCnej striekacky, kedy bola vzorka precistena striekackovym nylénovym
filtrom. Pripravené vzorky vo vialkach boli analyzované ionovou chromatografiou.

Obrdazok 22—Ionovy chromatograf pouzity na analyzu mnozstva draslika

Tabulka 9 — Nastavenie ionového chromatografu

Nazov I6novy chromatograf Thermo Scientific Dionex ICS-2100
Detekcia Vodivostny detektor

Kolona Dionex IonPac CS-12A, 4 x 250 mm

Predkolona Dionex IonPac CG-12A, 4 x 50 mm

Mobilna faza 26 mM MSA produkovana eluénym generatorom
Davkovanie Automatické, objem 50 pl

Prietok eluentu 1,0 ml/ min

Supresor Dionex CSRS Ultra II (4 mm)

Doba spracovania 12 mintt

4.3.6 Stanovenie hydrogénuhlicitanu sodného
Na stanovenie sody bikarbony bola pouzita kolorimetricka titracia kyselinou chlorovodikovou
do bodu ekvivalencie na indikator metylénova modra a metylova Cervena.
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Indikator bol pripraveny rozpustenim 50 mg metylénovej modrej a S0 mg metylovej Cervenej
v 100 ml etanolu. Do plastového téglika sa odvazilo mnozstvo vzorky zubnej pasty, ktoré
zodpovedalo priblizne 1 g hydrogenuhli¢itanu sodného. Pridalo sa 100 ml vody, 0,3 ml
roztoku indikatoru a kvapka protipeniaceho Cinidla. Vzorka bola mieSana na magnetickom
mieSadle do uplneho rozptylenia vzorky. Roztok vzorky sa titroval 1N kyselinou
chlorovodikovu do bodu ekvivalencie, kedy doslo k zmene farby zo zelenej na fialov. Potom
sa vzorka zahrievala k varu, nechala sa ochladit' a po odfarbeni na zeleno sa pokracovalo
v titracii. Zaznamenaval sa celkovy objem pouzitého titra¢ného cCinidla.
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Obrdazok 23 — Zmena zafarbenia roztoku vzorky pri dosiahnuti bodu ekvivalencie

4.3.7 Stanovenie rozpustného zinku

Na stanovenie koncentracie rozpustného zinku bola pouzitd atomova absorpcna
spektrometria. Rozpustny zinok sa extrahoval zo vzorky deionizovanu vodou a riedil sa
v kyseline dusi¢nej. Koncetracia zinku bola stanovend pomocou AAS za pouzitia zmesi
vzduch/acetylén pri detek&nej vinovej dizke 213,9 nm.

Z 1000 ppm Standardu zinku bol pripraveny riedenim 1 % kyselinou dusi¢nou roztok
100 ppm Standardny zasobny roztok. Riedenim zasobného roztoku boli pripravené kalibracné
Standardy s koncentraciou 2, 5, 10 a 15 ppm a 1 ppm kontrolny Standard.

Do plastového téglika sa navazilo 5 g vzorky zubnej pasty. Pridalo sa 20 ml deionizovane;j
vody a vzorka sa mieSala do uplneho rozptylenia. Roztok vzorky sa kvantitativne preniesol
do 50 ml odmernej banky a bol doplneny vodou po rysku. Obsah banky sa dobre premiesal
a roztok vzorky sa prelial do centrifugacnej tuby a bol centrifugovany 15 minut pri otackach
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7 000 rpm. Z centrifugacnej tuby bol odpipetovany 1 ml supernatantu do 250 ml odmerne;j
banky, ktora sa doplnila po rysku 1 % kyselinou dusi¢nou. Obsah banky sa dobre premiesal
a roztok bol analyzovany pomocou AAS.

Tabulka 10 — Nastavenie atomového absorpcného spekrtometra

VInovi dizka 213,9 nm

Strbinova Sirka 0,5 nm

Lampa Zinkova duta katdédova lampa
Priad v lampe 5,0 mA

Typ plamena Vzduch/ aetylén

Plyn/ prietok

Acetylén/ 2,0 L- min’!

Oxidant/ prietok

Vzduch/ 13,5 L- min’!

Korekcia pozadia

Zapnuta

Interval analyzy

Priemer 5 merani analyzovanych pristrojom po dobu 5 sekiind

Obrdazok 24 — Atomovy absorpcny spektrometer pouZzity na analyzu mnozstva rozpustného zinku
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

5.1 Dlhodobé stabilitné Studie
Sledované vzorky boli ulozené do stabilitnej komory s teplotou 30 °C a70 % relativnej
vlhkosti vzduchu po celi dobu trvania studie.

5.1.1 Bezvodné zubné pasty

U vzorky ¢. 1 ac. 2 bol aktivhou zlozkou Novamin, ktory vytvara ochranu vrstvu
na citlivych miestach zubov a chrani ich pred bolestou. Tato latka vsak rychlo reaguje
s vodou, preto zakladom takychto zubnych past nie je voda ale glycerol a polyetylénglykol.
Stabilita zubnych past bola sledovand kvoli zavedeniu produktov na novy trh. Doba
pouzitel'nosti vzoriek bola stanovena na dobu 18 mesiacov, preto stabilitna Studia prebiehala
po trvanie tejto doby.

Pri prvej kontrole mala zubna pasta ¢ 1 bielu farbu, hladky aleskly povrch
bez nedispergovanych latok a sviezu mitovu vonu. Podla postupu v kapitole 4.2.2. bola
stanovena pH hodnota neriedenej vzorky na 5,30 a pH roztoku vzorky na hodnotu 8,05.
Viskozita bola stanovena rotanym viskozimetrom a mala hodnotu 112 000 cPs. Z aktivnych
latok boli stanovené volné fluoridy pomocou i6novej chromatografie a ich koncentracia bola
1 345,90 ppm. Hodnota vodnej aktivity bola stanovena na 0,048.

Druha kontrola sa uskutocnila po uplynuti 1 mesiaca. Farba, vzhl'ad ani vona vzorky
sa nemenili. Hodnota pH neriedenej vzorky bola 5,86 a pH roztoku vzorky sa zvysila
na hodnotu 8,42. Viskozita bola stanovena na 115000 cPs, fluoridy mali koncentraciu
1 323,33 ppm a vodna aktivita sa znizila na 0,043.

Tretia kontrola bola vykonana po uplynuti 2 mesiacov od vyroby. Nedoslo k zmene farby,
vzhl'adu ani vone vzorky. pH neriedenej vzorky mala hodnotu 5,89 a pH roztoku vzorky 8,43.
Viskozita vzorky sa zvySila na 129 000 cPs, naopak koncentracia volnych fluoridov sa znizila
a vodna aktivita zostala nezmenena.

Stvrta kontrola prebiehala v 3. mesiaci od vyroby. Stale sa nezmenila farba, votia a vzhlad
vzorky. pH neriedenej vzorky sa zvySila na hodnotu 6,02 a roztoku vzorky na hodnotu 8,49.
Viskozita sa opét’ zvysila, mala hodnotu 153 000 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovena
na 1 311,40 ppm a vodna aktivita mala hodnotu 0,045.

Dalsia kontrola stability bola uskuto&nena po ubehnuti 6 mesiacov. pH neriedenej vzorky ani
roztoku vzorky sa vyrazne nezmenili. Viskozita narastla 09 500 cPs na 163 500 cPs.
Koncentracia fluoridov zostala rovnaka ako pri predchadzajicej kontrole. Vodna aktivita
uz nebola sledovana.

K siestej kontrole doslo rok od vyroby vzorky. Zubné pasta mala stale bielu farbu, celkovy
vzhl'ad aj vona zodpovedali kritériam. Hodnota pH neriedenej vzorky bola 6,19 a pH roztoku
vzorky sa zvySila na hodnotu 8,76. Viskozita sa zvysila na 188 500 cPs a koncentracia
vol'nych fluoridov bola 1 315,76 ppm.
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Obrazok 25 — Kontrola vzhladu vzorky ¢. 1 po 12 mesiacoch

Posledna kontrola bola vykonand 18 mesiacov po vyrobe. Vzhlad, farba ani vona vzorky
sa zretelne nezmenili. pH neriedenej vzorky mala hodnotu 6,62 a pH roztoku vzorky 8,86.
Viskozita bola stanovena na 189 500 cPs a fluoridy mali koncentraciu 1 324,30 ppm.

Tabulka 11 — Vysledky stabilitnych skusok vzorky ¢ 1

éasovy
bod
[mesiac] 0 1 2 3 6 12 18
Parametre
Farba biela ok ok ok ok ok ok
hladka, leskla bez
VzhPad nedispergovanych ok ok ok ok ok ok
alebo cudzich latok
Vona svieza, miatova ok ok ok ok ok ok
pH 5,30 5,86 5,89 6,02 6,08 6,19 6,62
pH 1:3 8,05 8,42 8,43 8,49 8,50 8,76 8,86
Viskozita
[cPs] 112 000 115000 | 129000 | 153000 | 163500 | 188500 | 189 500
Vol’né
fluoridy 1 345,90 1323,33 | 1309,40 | 1311,40 | 1311,40 | 1315,76 | 1 324,30
[ppm]
Vodna
L. 0,048 0,043 0,043 0,045 - - -
aktivita

Pri prvej kontrole mala vzorka €. 2 bielu farbu, hladky a leskly povrch bez nedispergovanych
hrudiek a cudzich latok a sviezu mitovu vonu. pH hodnota neriedenej vzorky bola stanovena
na 5,46 apH roztoku vzorky na hodnotu 8,73. Viskozita mala hodnotu 150 000 cPs
a koncentracia volnych fluoridov bola 1 348,40 ppm. Hodnota vodnej aktivity bola stanovena

na 0,043.

O mesiac neskor sa nezmenila farba, vzhl'ad ani vona vzorky. Hodnota pH neriedenej vzorky
bola 5,89 apH roztoku vzorky sa znizila na 8,53. Viskozita sa zvysila na 153 000 cPs.

Koncentracia fluoridov sa znizila na 1 292,20 ppm a vodna aktivita mala hodnotu 0,043.

Ani po uplynuti 2 mesiacov od vyroby nedoslo k zmene farby, vzhladu ani vone vzorky.
Neriedend vzorka mala pH 5,94 aroztok vzorky 8,48. Viskozita zostala rovnaka
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a koncentracia volnych fluoridov narastla na hodnotu 1 315,80 ppm. Vodna aktivita vzorky
bola 0,047.

Dalsia kontrola stability bola uskutonena po ubehnuti 3 mesiacov. pH neriedenej vzorky ani
roztoku vzorky sa vyrazne nezmenili. Viskozita sa zvysila na 168 000 cPs. Koncentracia
fluoridov bola stanovena na 1 330,10 ppm a vodna aktivita mala hodnotu 0,045.

V 6. mesiaci od vyroby sa stale nezmenila farba, vofia ani vzhl'ad vzorky. pH neriedenej
vzorky sa znizila na hodnotu 5,90 a roztoku vzorky na hodnotu 8,45. Viskozita narastla
0 2 500 cPs. Koncentracia fluoridov zostala skoro rovnaka ako pri predchadzajucej kontrole.
Vodna aktivita uz nebola sledovana.

Ani 12 mesiacov po vyrobe sa nezmenila farba, vzhlad ani vona vzorky. Hodnota pH
neriedenej vzorky bola 6,20 a pH roztoku vzorky sa zvysila na hodnotu 8,86. Viskozita sa
zvysila na 189 000 cPs a koncentracia vol'nych fluoridov bola 1 328,73 ppm.

Pri poslednej kontrole mala zubna pasta stdle bielu farbu a sviezu méatova voriu.
pH neriedenej vzorky mala hodnotu 6,66 a pH roztoku vzorky 8,89. Viskozita bola stanovena
na 195 500 cPs a fluoridy mali koncentraciu 1 315,90 ppm.

—

Obrazok 26 — Kontrola vzhladu vzorky ¢. 2 po 18 mesiacoch

Tabulka 12 — Vysledky stabilitnych skusok vzorky ¢.2

éasovy bod
[mesiac] 0 1 2 3 6 12 18
Parametre
Farba biela ok ok ok ok ok ok
hladka leskla
Vzhl’ad bez hrudiek ok ok ok ok ok ok
a cudzich latok
Vona svieza, miatova ok ok ok ok ok ok
pH 5,46 5,89 5,94 5,96 5,90 6,20 6,66
pH 1:3 8,73 8,53 8,48 8,50 8,45 8,86 8,89
Viskozita
[cPs] 150 000 153 000 | 153000 | 168 000 | 170 000 | 189000 | 195 500
Vofnéfluoridy | 3y 40 | 129220 | 131580 | 1330,10 | 132990 | 132873 | 131590
[ppm]
Vodna aktivita 0,043 0,044 0,047 0,045 - - -
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Pre lepSie znazornenie nameranych parametrov pocas stabilnych $tidii boli zostrojené grafy,
kde Cervené Ciary oznacuju minimalnu a maximalnu povolent hodnotu.
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Obrazok 27 — Zmena pH vzorky ¢. 1 a 2 v priebehu casu
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Obrazok 28 — Zmena pH 1:3 roztoku vzorky ¢. 1 a 2 v priebehu casu

Zubné pasty maju viacSinou mierne alkalické pH a hraju doélezitd ulohu pri udrzani
alkalického prostredia v Uustnej dutine, ktoré inhibuje mnoZzenie baktérii a vyznamne
podporuje mineralizaciu zubnej skloviny. Hodnota pH zubnej pasty zavisi od jej prisad.
Vyssia hodnota pH moze byt sposobend obsahom uhli¢itanu vapenatého, hydrogénuhlicitanu
sodného alebo surfaktantov. Dévodom nizs§ieho pH moze byt pritomnost’ niektorych kyslych
zloziek, ako je polyetylénglykol alebo karboméry.
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Obrazok 29 — Zmena viskozity vzorky ¢. 1 a 2 v priebehu casu

Zubna pasta patri medzi Binghamské kvapaliny a pri sposobeni nizkeho napitia sa sprava ako
tuhé teleso. Po dosiahnuti ur¢itého napétia a prekonani medze plasticity vSak zacne tiect
a dochadza k deformacii. K teCeniu zubnej pasty neddjde, kym nevyvinieme dostatocny tlak
na tubu. Dolezitt ulohu pri regulovani viskozity zohravaji zahustovadla ako
karboxymetylcelul6za, xantanova guma alebo hydratovany oxid kremicity. Vlastnosti tychto
materialov silne zavisia od obsahu vody, tlaku, teploty a pritomnosti d’alsich aditiv. Viskozita
je odrazom hrubych interakcii v systéme, preto akakol'vek zmena Casto narusi systém a jeho
reologiu. Je najlepsi ukazovatel’ kvality produktu a pouziva sa pri testovani stability vSetkych
kvapalinovych systémov.
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Obrazok 30 — Zmena koncentrdcie volnych fluoridov vzorky ¢. 1 a 2 v priebehu casu
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Fluorid speviiyje zubnu sklovinu a pomaha s prevenciou zubného kazu. Pre zaistenie
biologickej dostupnosti a stability s dolezité chemické zlozky a druh abrazivnych latok
v zubnej paste. Prostriedky na Cistenie zubov obsahuju fluorid vo forme fluoridu sodného
alebo monofluodrfosfatu. Abrazivne latky na baze vapnika moézu znizit mnoZstvo
a inaktivovat' 16ny volnych fluoridov. Téato reakcia vedie k produkcii CaF», ktory je
nerozpustny a nema ucinky proti zubnému kazu.

5.1.2 Zubné pasty na baze vody

Utinnymi latkami vo vzorke &. 3 boli chlorid zino¢naty, tripolyfosfore¢nan sodny a fluorid
sodny. Chlorid zino¢naty a tripolyfosforeCnan sodny pomahaji obmedzit' tvorbu zubného
kamena. Stabilita vyrobku bola sledovana z dovodu zavedenia uplne nového produktu na trh.
Pouzitelnost’ vzorky bola stanovena na 36 mesiacov, preto stabilitné skusky prebiehali po
trvanie tejto doby.

Vzorka bola tvorena bielym zakladom, na ktorom boli 4 farebné prazky, 2 zelené a 2 modré
s vonou mity aeukalyptu. Povrch bol hladky aleskly bez nedispergovanych hrudiek
a cudzich latok. pH zriedenej vzorky mala hodnotu 9,02 a viskozita 85 500 cPs. Z aktivnych
latok sa stanovili vol'né fluoridy i6novou chromatografiou, celkové fosfaty podla postupu
opisaného v kapitole 4.3.4 arozpustny zinok podla postupu uvedeného v kapitole 4.3.7.
VolI'né fluoridy mali koncentraciu 1 305,20 ppm. Vzorka obsahovala 5,20 % w/w celkovych
fosfatov a 0,12 % w/w rozpustného zinku.

Druhé kontrola sa uskutocnila po uplynuti 6 mesiacov a nezmenila sa farba, vzhl'ad ani vona
vzorky. Hodnota pH roztoku vzorky sa znizila na 8,87 a viskozita sa zvysila na 92 000 cPs.
Mnozstvo volnych fluoridov bolo stanovené na 1 310,00 ppm, celkovych fosfatov
na 4,95 % w/w a rozpustného zinku na 0,13 % w/w.

Dalsia kontrola stability sa uskutonila po ubehnuti 12 mesiacov od vyroby. Stale
sa nezmenila farba, vofia ani vzhl'ad vzorky. Hodnota pH roztoku vzorky sa znizila na 8,78
a viskozita sa zvysila na 125 000 cPs. Koncentracia fluoridov sa zvysila na 1 356,99 ppm,
rovnako sa zvysilo aj mnozstvo celkovych fosfatov na 5,24 % w/w a mnozstvo rozpustného
zinku sa znizilona 0,11 % w/w.

V 18. mesiaci od vyroby opét zostala nezmenena farba, vona aj vzhlad vzorky. Roztok
vzorky mal hodnotu pH 8,67 aviskozita bola rovnaka ako pri predchadzajuce; kontrole.
Koncentracia fluoridov sa znizila na 134890 ppm atakisto sa znizila aj koncentracia
celkovych fosfatov na 4,55 % w/w. Mnozstvo rozpustného zinku sa zvysilo na 0,15 % w/w.

Pri piatej kontrole, ktora prebiehala 24 mesiacov od vyroby, farba, vzhl'ad ani vona vzorky
sa vyrazne nezmenili. pH hodnota roztoku vzorky zostala rovnaka ale viskozita sa zvysila
na 127 000 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovena na 1 343,20 ppm, a mierne sa znizilo
mnozstvo celkovych fosfatov na 4,41 % w/w. Mnozstvo rozpustného zinku sa nezmenilo.

K predposlednej kontrole doslo 31 mesiacov od vyroby vzorky. pH hodnota sa znizila na 8,47
a viskozita na 113 500 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovena na 1 409,80 ppm, a mierne
sa znizilo mnozstvo celkovych fosfatov na 4,20 % w/w. MnoZstvo rozpustného zinku
sa nezmenilo.
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Posledna kontrola bola vykonana 36 mesiacov po vyrobe. Farba, celkovy vzhl'ad aj vora
zubnej pasty zodpovedali kritériam. Hodnota pH sa opat’ znizila a znizila sa aj viskozita, mala
hodnotu 95 500 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovend na 1 358,10 ppm, a mnozstvo
celkovych fosfatov sa znizilo na 4,13 % w/w. Mnozstvo rozpustného zinku sa nezmenilo.

—

Obrazok 31 —Kontrola vzhladu vzorky ¢. 3 po 36 mesiacoch

Tabulka 13 — Vysledky stabilitnych skuSok vzorky ¢. 3

éasovy bod
[mesiac] 0 6 12 18 24 31 36
Parametre
pasta so 4
pruzkami,
Farba 2 zelené a2 ok ok ok ok ok ok
modré na bielej
baze
leskla, bez
akychkol'vek
VzhPad nedispergovanych ok ok ok ok ok ok
alebo cudzich
latok
Voiia svieza, matoxfa, ok ok ok ok ok ok
cukalyptova
pH 1:3 9,02 8,87 8,78 8,67 8,67 8,47 8,33
Viskozita
[cPs] 85500 92000 | 125000 | 125000 | 127 000 | 113 500 | 95 500
Vol’né
fluoridy 1 305,20 1310,00 | 1 356,99 | 1348,90 | 1343,20 | 1409,80 | 1 358,10
[ppm]
Celkové
fosfaty 5,20 4,95 5,24 4,55 441 4,20 4,13
(Tow/w)
Rozpustny
zinok 0,12 0,13 0,11 0,15 0,15 0,15 0,15
(T%ow/w)
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Obrazok 32 — Zmena pH 1:3 roztoku vzorky & 3 v priebehu casu

Standardnou metédou merania pH zubnej pasty je meranie pomocou pH elektrody.
Spol'ahlivé pristroje a elektrody umoziiuji spravne a presné merania hodnoty pH. Avsak
rovnovazne koncentracie vodikovych i6nov vo vzorkach sa menia v zavislosti od teploty, teda
hodnota pH vzorky zavisi od teploty. Chyby merania mézu byt spdsobené aj nedodrziavanim
rovnakych laboratornych podmienok pri kazdom merani.

350 000

300 000

250 000

200 000

150 000

viskozita (cPs)

100 000

50 000

0 6 12 18 24 31 36
Casovy bod [mesiac]

Obrazok 33 — Zmena viskozity vzorky ¢ 3 v priebehu casu
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Obrdazok 34 — Zmena koncentrdcie volnych fluoridov vzorky ¢. 3 v priebehu casu
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Obrazok 35 — Zmena mnozstva celkovych fosfatov vzorky ¢. 3 v priebehu casu
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Obrazok 36 — Zmena mnozZstva rozpustného zinku vzorky ¢. 3 v priebehu casu

Vzorka €. 4 bola zubna pasta urena na citlivé zuby. Jej aktivnymi latkami boli fluorid sodny
a dusi¢nan draselny. Stabilitna §tadia bola vykonana kvdli zavedeniu nového produktu na trh.
Doba pouzitel'nosti bola stanovena na dobu 24 mesiacov, preto stabilitna Stadia prebiehala po
trvanie tejto doby.

Pri prvej kontrole mala zubna pasta bielu farbu, hladky a leskly povrch bez nedispergovanych
hrudiek a cudzich latok a sviezu matova vonu. pH hodnota roztoku vzorky bola stanovena
na 7,39. Viskozita mala hodnotu 115000 cPs akoncentracia volnych fluoridov bola
1 312,73 ppm. Draslik bol stanoveny idénovou chromatografiou podla postupu opisaného
v kapitole 4.3.5 a mal koncentraciu 5,05 % w/w.

Druha kontrola prebiehala v 3. mesiaci od vyroby a nezmenila sa farba, vzhl'ad ani vora
vzorky. pH roztoku vzorky bola stanovena na hodnotu 7,42 a viskozita mala hodnotu
122 000 cPs. Fluoridy mali koncentraciu 1 306,80 ppm a draslik 5,03 % w/w.

Ani po uplynuti 6 mesiacov od vyroby nedoslo k zmene farby, vzhl'adu ani vone vzorky,
ale pH hodnota sa zvysila na 7,47. Viskozita sa zvysila na 164 500 cPs. Koncentracia vol'nych
fluoridov bola 1 304,90 ppm a koncentracia draslika sa znizila na 4,97 % w/w.

Dalsia kontrola stability sa uskuto¢nila po ubehnuti 12 mesiacov a zubna pasta mala stale
bielu farbu asviezu mitova vonu.Hodnota pH roztoku vzorky sa vyrazne nezmenila ale
viskozita narastla o 10 000 cPs na 174 500 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovena
na 1 300,10 ppm a mnozstvo draslika sa nezmenilo.

Obrazok 37 - Kontrola vzhladu vzorky ¢. 4 po 12 mesiacoch
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K predposlednej kontrole doslo 18 mesiacov po vyrobe vzorky. Farba, celkovy vzhl'ad
aj vona zubnej pasty zodpovedali kritériam. Hodnota pH roztoku vzorky sa zvysila na 7,51
a viskozita sa zvysila na 177 500 cPs. Koncentracia fluoridov sa znizila na 1 286,68 ppm
a takisto sa znizila aj koncentracia drasika na 4,93 % w/w.

Posledna kontrola bola vykonana 24 mesiacov po vyrobe a opédt zostala nezmenena farba,
vona aj vzhl'ad vzorky. pH hodnota roztoku vzorky zostala rovnaka a viskozita sa opat
zvysila. Koncentracia vol'nych fluoridov bola 1 250,50 ppm a vzorka obsahovala 4,89 % w/w
draslika.

Tabulka 14 — Vysledky stabilitnych skiiSok vzorky ¢. 4

éasovy bod
[mesiac] 0 3 6 12 18 24
Parametre
Farba biela ok ok ok ok ok
hladka, leskla bez
akychkol'vek
VzhPad nedispergovanych ok ok ok ok ok
alebo cudzich
latok
Vona svieza, mitova ok ok ok ok ok
pH 1:3 7,39 7,42 7,47 7,49 7,51 7,51
Viskozita
[cPs] 115 000 122 000 164 500 174 500 177 500 211500
cPs
Vol’né fluorid
ornefuondy 1312,73 1306,80 | 130490 | 1300,10 | 128668 | 1250,50
[ppm]
Draslik
5,05 5,03 4,97 4,97 4,93 4,89
(T%ow/w)
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Obrdazok 38 — Zmena pH 1:3 roztoku vzorky ¢ 4 v priebehu casu
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Obrazok 39 — Zmena viskozity vzorky ¢ 4 v priebehu casu
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Obrdazok 40 — Zmena koncentrdcie volnych fluoridov vzorky ¢. 4 v priebehu casu
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Obrazok 41 — Zmena mnozstva drasliku vzorky ¢. 4 v priebehu casu

5.1.3 Zubné pasty na baze sody bikarbony

Vzorka €. 5 a €. 6 obsahovali 67 % hydrogénuhli¢itanu sodného, ktory poméha odburavat
lepkavy povlak na zuboch a d’asnach a vdaka obsahu fluoridu posiliiuje zuby. Stabilita
vyrobkov sa sledovala z dovodu zmeny suroviny. U vzorky ¢. 5 sa jednalo o laurylsulfat
sodny a u vzorky ¢. 6 o kokamidopropyl betain. PouziteI'nost’ vzoriek bola stanovena na 36
mesiacov, preto stabilitné skusky v oboch pripadoch prebiehali po trvanie tejto doby.

Pri prvej kontrole mala vzorka ¢. 5 svetlozelenu farbu, povrch bez hrudiek a cudzich latok
a sviezu bylinkovu vonu. pH hodnota roztoku vzorky bola stanovena na 8,32 a viskozita mala
hodnotu 130 500 cPs. Koncentracia volnych fluoridov bola stanovena pomocou ISE elektrody
podl'a postupu opisaného v kapitole 4.3.2 amala hodnotu 1 392,40 ppm. Mnozstvo
hydrogénuhli¢itanu sodného bolo stanovené titraciou podla postupu uvedeného v kapitole
4.3.6 na 69,90 % w/w.

O 6 mesiacov neskor sa nezmenila farba, vzhl'ad ani vonia vzorky. pH hodnota roztoku vzorky
zostala rovnaka ale viskozita sa zvySila na 146 500 cPs. Koncentracia fluoridov
ani hydrogénuhlicitanu sodného nebola sledovana.

Dalsia kontrola stability bola uskutoénena po ubehnuti 12 mesiacov a nedoslo k zmene farby,
vzhl'adu ani vone vzorky. pH hodnota vzorky sa vyrazne nezmenila ale viskozita sa zvysila
na 150 500 cPs.

Ani 18 mesiacov po vyrobe sa nezmenila farba, vzhl'ad ani vona vzorky. Hodnota pH bola
8,29 viskozita narastla o 2 000 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovena na 1 389,60 ppm
a mnozstvo sody bikarbony na 68,80 % w/w.

Nasledujuca kontrola sa uskutocnila po ubehnuti 24 mesiacov od vyroby a nedoslo k zmene
farby, vzhl'adu ani vone vzorky. Hodnota pH sa znizila na 8,27 a ani viskozita sa vyrazne
nezmenila.
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K predposlednej kontrole doslo 31 mesiacov od vyroby vzorky a vzhlad, farba ani vona
vzorky sa zrete'ne nezmenili. Roztok vzorky mal hodnotu pH 8,29 a viskozitu 154 500 cPs.

Posledna kontrola bola vykonand 36 mesiacov po vyrobe a zubna pasta mala stale
svetlozelenu farbu, celkovy vzhlad aj vona zodpovedali kritériam. pH hodnota roztoku
vzorky zostala rovnaka ako pri predchadzajuce; kontrole ale viskozita sa znizila na
142 000 cPs. Koncentracia volnych fluoridov sa znizila na 1 382,40 ppm a znizilo sa aj
mnozstvo hydrogénuhlic¢itanu sodného na 67,80 % w/w.

-
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Obrazok 42 — Kontrola vzhladu vzorky ¢. 5 po 36 mesiacoch

Tabulka 15— Vysledky stabilitnych skuSok vzorky ¢ 5

éasovy bod
[mesiac] 0 6 12 18 24 31 36
Parametre
Farba svetlozelena ok ok ok ok ok ok
bez hrudiek
VzhPad ez e ok ok ok ok ok ok
a cudzich latok
bylinkova,
Voéna , ° VOIlOLl" ok ok ok ok ok ok
zazvora, maty
a eukalyptu
pH 1:3 8,32 8,32 8,31 8,29 8,27 8,29 8,29
Viskozita
[cPs] 130 500 146 500 | 150 500 | 152500 | 153 500 | 154 500 | 142 000
cPs
I’né fluori
Volnéfluoridy | 105 40 ; - 1138960 - - | 138240
[ppm]
H
NaHCO: 69,90 i i 68.80 i i 67.80
(%ow/w)

Cerstvo vyroben4 zubnd pasta ¢. 6 mala ruzova farbu a métovi voiiu, neobsahovala Ziadne
hrudky ¢i cudzie latky. pH hodnota roztoku vzorky bola stanovena na 8,41 a viskozita mala
hodnotu 130 000 cPs. Vzorka obsahovala 1409,80 ppm volnych fluoridov a 68,12 % w/w
hydrogénuhlicitanu sodného, ktoré boli stanovené rovnako, ako pri predoslej vzorke.

Dalsia kontrola stability bola uskuto&nena po 6 mesiacoch a nedoslo k zmene farby, vzhladu
ani vone vzorky. Hodnota pH sa znizila na 8,23 a viskozita sa zvySila na 135 000 cPs.
Fluoridy mali koncentraciu 1 378,50 ppm a NaHCOs 67,82 % w/w.
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Ani pri tretej kontrole sa vyrazne nezmenila farba, vzhl'ad a vonia vzorky. Roztok vzorky mal
hodnotu pH 8,20 a viskozitu 138 500 cPs. Koncentracia fluoridov sa znizila na 1 363,10 ppm
a koncentracia hydrogénuhli¢itanu sodného bola 66,93 % w/w.

Po ubehnuti 18 mesiacov sa nezmenila farba, vzhl'ad ani vona vzorky. Hodnota pH bola 8,16
a viskozita sa znizila na 138 000 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovena na 1 358,10 ppm
a mnozstvo sody bikarbony na 66,58 % w/w.

24 mesiacov po vyrobe pH hodnota vzorky klesla na 8,16 ale viskozita sa zvysila.
Koncentracia volnych fluoridov sa znizila na 1356,99 ppm a znizilo sa aj mnozstvo
hydrogénuhlicitanu sodného na 66,50 % w/w.

Nasledujuca kontrola sa uskuto¢nila po ubehnuti 31mesiacov od vyroby a farba, celkovy
vzhl'ad aj vona zodpovedali kritériam. pH hodnota roztoku vzorky zostala rovnaka ako pri
predchadzajucej kontrole ale viskozita sa zvysila na 170 000 cPs. Koncentracia fluoridov bola
stanovend na 1 348,90 ppm a mnozstvo sody bikarbony sa zvysilo na 70,20 % w/w.

Pri poslednej kontrole mala zubna pasta stale ruzovu farbu avzhlad ani vona vzorky
sa zretelne nezmenili. Hodnota ph bola 8,04 aviskozita sa opdt zvysila. Koncentracia
volnych fluoridov sa znizila na 1 343,20 ppm a znizilo sa aj mnozstvo hydrogénuhlicitanu
sodného na 68,50 % w/w.

Obrazok 43 — Kontrola vzhladu vzorky ¢. 6 po 36 mesiacoch

Tabulka 16 — Vysledky stabilitnych skusok vzorky ¢&. 6

éasovy bod
[mesiac] 0 6 12 18 24 31 36
Parametre
Farba ruzova ok ok ok ok ok ok
bez hrudiek
Vzhl’ad L ok ok ok ok ok ok
a cudzich latok
Vona svieza, mitova ok ok ok ok ok ok
pH 1:3 8,41 8,23 8,20 8,16 8,12 8,12 8,04
Viskozita
(ePs] 130 000 135000 | 138500 | 138000 | 163 000 | 165000 | 170 000
Cr's
Volné fluorid
OTneTUONAY | 400,80 | 1378,50 | 1363,10 | 1358,10 | 1356,99 | 1 348,90 | 1 343,20
[ppm]
NaHCO:s
68,12 6782 | 6693 | 6698 | 6690 | 7020 | 68,50
(%ow/w)
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Obrazok 44 — Zmena pH 1:3 roztoku vzorky ¢. 5 a 6 v priebehu casu
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Obrazok 45 — Zmena viskozity vzorky ¢. 5 a 6 v priebehu casu
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Obrazok 46 — Zmena koncentrdcie volnych fluoridov vzorky ¢. 5 a 6 v priebehu casu
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Obrazok 47 — Zmena mnozstva hydrogénuhlicitanu sodného vzorky ¢. 5 a 6 v priebehu casu



5.2 Zrychlené stabilitné Studie
Sledované vzorky boli ulozené do stabilitnej komory s teplotou 40 °C a 75 % relativne]
vlhkosti vzduchu po celt dobu trvania Stadie.

5.2.1 Bezvodné zubné pasty

Vzorky ¢. 7 a¢. 8 mali rovnaki zékladnu formuléaciu ako vzorky €. 1 a2, teda ich baza
namiesto vody bola tvorena glycerolom. Stabilita tychto zubnych bola sledovana kvoli
registracii produktov na novom trhu. Doba ich pouzitelnosti bola urena na 36 mesiacov,
preto bolo zrychlené stabilitné testovanie vyrobkov vykonané po dobu 9 mesiacov.

Pri prvej kontrole mala zubna pasta ¢. 7 bielu farbu, hladky a leskly povrch bez
nedispergovanych latok a sviezu matova vonu. pH hodnota neriedenej vzorky bola stanovena
na 5,30 a pH roztoku vzorky na hodnotu 7,55. Viskozita mala hodnotu 112 000 cPs.
Z aktivnych latok boli stanovené volné fluoridy pomocou idnovej chromatografie a ich
koncentracia bola 1 345,90 ppm. Hodnota vodnej aktivity bola stanovena na 0,048.

Po uplynuti 1 mesiaca sa nezmenili farba, vzhl'ad ani vona vzorky. Hodnota pH neriedene;j
vzorky bola 6,00 apH roztoku vzorky sa zvysSila na 8,52. Viskozita bola stanovena
na 124 000 cPs, fluoridy mali koncentraciu 1 298,79 ppm a vodna aktivita sa znizila na 0,044.

Tretia kontrola bola vykonana po uplynuti 2 mesiacov od vyroby. Nedoslo k zmene farby,
vzhl'adu ani vone vzorky. pH neriedenej vzorky mala hodnotu 6,16 a pH roztoku vzorky 8,48.
Viskozita vzorky sa zvysila na 143 000 cPs, koncentracia vol'nych fluoridov sa znizila na
1 296,10 ppm a vodna aktivita zostala nezmenena.

Pri d’alSej kontrole stability zubna pasta mala stale bielu farbu, celkovy vzhlad aj vona
zodpovedali kritériam. pH neriedenej vzorky mala hodnotu 6,16 a pH roztoku vzorky 8,39.
Viskozita sa zvysila na 170 000 cPs a koncentracia vol'nych fluoridov bola 1 313,60 ppm.
Vodna aktivita mala hodnotu 0,045.

Po ubehnuti 6 mesiacov pH neriedenej vzorky sa zvysila na hodnotu 6,12 a roztoku vzorky
na hodnotu 8,40. Viskozita sa opét’ zvysila a fluoridy mali koncentraciu 1 320,30 ppm. Vodna
aktivita nebola sledovana.

Posledna kontrola bola vykonana 9 mesiacov po vyrobe a farba, vona a vzhlad vzorky
sa nezmenili. Viskozita bola stanovena na 188 000 cPs. Koncentracia fluoridov bola
stanovend na 1 318,27 ppm a vodna aktivita mala hodnotu 0,048.

Obrazok 48 — Kontrola vzhladu vzorky ¢ 7 po 9 mesiacoch
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Tabulka 17 — Vysledky stabilitnych skusok vzorky & 7

éasovy bod
[mesiac] 0 1 2 3 6 9
Parametre
Farba biela ok ok ok ok ok
hladka leskla
Vzhl’ad bez hrudiek ok ok ok ok ok
a cudzich latok
Vona svieza, mitova ok ok ok ok ok
pH 5,30 6,00 6,16 6,00 6,12 7,03
pH 1:3 7,55 8,52 8,48 8,39 8,40 8,74
Viskozita
[cPs] 112 000 124 000 143 000 170 000 182 000 188 000
VoPné fluoridy 134590 | 129879 | 1296,10 | 131360 | 132030 | 131827
[ppm]
Vodnai aktivita 0,048 0,044 0,044 0,045 - 0,048

Vzorka ¢. 8 mala bielu farbu, hladky a leskly povrch bez nedispergovanych hrudiek a cudzich
latok a sviezu mitova vonu. pH hodnota neriedenej vzorky bola stanovena na 5,56
a pH roztoku vzorky na hodnotu 8,70. Viskozita mala hodnotu 131 500 cPs a koncentracia
vol'nych fluoridov bola 1 358,20 ppm. Hodnota vodnej aktivity bola stanovena na 0,048.

Pri druhej kontrole bola pH hodnota neriedenej vzorky 5,96 a pH roztoku vzorky sa znizila na
hodnotu 8,61. Viskozita sa zvySila na 140 000 cPs a koncentracia volnych fluoridov bola
1 310,70 ppm. Hodnota vodnej aktivity bola stanovena na 0,046.

Aj 2 mesiace po vyrobe zostala farba, vzhl'ad a vona vzorky rovnaka. Hodnota pH neriedene;j
vzorky bola 6,09 a pH roztoku vzorky sa nezmenila. Viskozita bola stanovena na 144 500 cPs
a fluoridy mali koncentraciu 1 302,89 ppm. Vodna aktivita vzorky bola 0,045.

Dalsia kontrola stability bola uskutotnena po ubehnuti 3 mesiacov. Hodnota pH neriedenej
vzorky bola 6,27 apH roztoku vzorky sa znizila na 8,39. Viskozita znova narastla.
Koncentracia fluoridov bola stanovena na 1 306,50 ppm a vodna aktivita sa nezmenila.

V 6. mesiaci od vyroby sa stale nezmenila farba, vona ani vzhl'ad vzorky. pH neriedenej
vzorky sa znizila na hodnotu 6,17 a pH roztoku vzorky mala hodnotu 8,35. Viskozita narastla
0 12 500 cPs. Koncentracia fluoridov bola 1 307,50 ppm a vodna aktivita sa nesledovala.

Pri poslednej kontrole zubna pasta mala stale bielu farbu, celkovy vzhl'ad aj vona zodpovedali
kritériam. Hodnota pH neriedenej vzorky bola 7,03 a pH roztoku vzorky 8,73. Viskozita
sa zvysila na 190 500 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovena na 1 313,90 ppm a vodna
aktivita mala hodnotu 0,050.
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Obrazok 49 — Kontrola vzhladu vzorky ¢ 8 po 9 mesiacoch

Tabulka 18 — Vysledky stabilitnych skusok vzorky ¢. 8

éasovy bod
[mesiac] 0 1 2 3 6 9
Parametre
Farba biela ok ok ok ok ok
hladka leskla
Vzhlad bez hrudiek ok ok ok ok ok
a cudzich latok
Vona svieza, mitova ok ok ok ok ok
pH 5,56 5,96 6,09 6,27 6,17 7,03
pH 1:3 8,70 8,61 8,61 8,39 8,35 8,73
Viskozita
[cPs] 131 500 140 000 144 500 172 000 184 500 190 500
cPs
Vol’né fl id
orneHuoricy 1.358,20 1310,70 | 1302,89 | 1306550 | 130750 | 131390
[ppm]
Vodna aktivita 0,048 0,046 0,045 0,045 - 0,050
14
vzorka €. 7
12
vzorka €. 8
10
8
T 6
4
2
0
0 1 2 3 6 9

Casovy bod [mesiac]

Obrazok 50 — Zmena pH vzorky ¢. 7 a 8 v priebehu casu
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Obrazok 51 — Zmena pH 1:3 roztoku vzorky ¢. 7 a 8 v priebehu casu
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Obrazok 52 — Zmena viskozity vzorky ¢. 7 a 8 v priebehu casu
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Obrazok 53 — Zmena koncentrdcie volnych fluoridov vzorky ¢. 7 a 8 v priebehu casu

5.2.2 Zubné pasty na baze vody

Aktivanymi latkami vzorky €. 9 boli dusi¢nan draselny a fluorid sodny. Stabilita produktu bola
sledovana z dovodu zmeny aromy. Doba pouzitel'nosti bola stanovena na dobu 24 mesiacov,
preto bolo zrychlené stabilitné testovanie vykonané po dobu 7,5 mesiacov .

Zubna pasta mala bielu farbu, hladky aleskly povrch bez nedispergovanych hrudiek
a cudzich latok a matovu vornu. pH hodnota roztoku vzorky bola stanovena na 7,07 a viskozita
mala hodnotu 51 000 cPs. Koncentracia volnych fluoridov bola 1 400,80 ppm a draslik mal
koncentraciu 4,90 % w/w.

Po uplynuti 1 mesiaca od vyroby sa nezmenila sa farba, vzhl'ad ani vona vzorky. pH roztoku
vzorky bola stanovena na hodnotu 7,25 a viskozita mala hodnotu 62 500 cPs. Fluoridy mali
koncentraciu 1 373,33 ppm a draslik 4,99 % w/w.

Ani po ubehnuti 2 mesiacov od vyroby nedo§lo k zmene farby, vzhl'adu ani vone vzorky,
ale viskozita sa zvysila na 75 500 cPs. pH hodnota roztoku vzorky bola 7,27 a koncentracia
vol'nych fluoridov 1 363,72 ppm. Koncentrécia draslika sa znizila na 4,79 % w/w.

Pri d’alSej kontrole stability mala vzorka bielu farbu a sviezu métovu vonu. Hodnota pH
roztoku vzorky sa vyrazne nezmenila, ale viskozita sa zvysila. Koncentracia fluoridov bola
stanovend na 1 394,59 ppm a mnozstvo draslika na 5,00 % w/w.

K predposlednej kontrole doslo 6 mesiacov po vyrobe vzorky. Hodnota pH roztoku vzorky
zostala rovnaka ako pri prechadzajicom merani 7,51 a viskozita sa zvySila na 90 500 cPs.
Koncentracia fluoridov sa znizila na 1 378,83 ppm a vzorka obsahovala 4,89 % w/w draslika.

7,5 mesiacov po vyrobe farba, vona aj vzhl'ad vzorky zostali nezmenené. pH hodnota vzorky
bola 7,32 aviskozita sa opdt zvysila. Koncentracia volnych fluoridov bola 1 365,20 ppm
a vzorka obsahovala 4,93 % w/w draslika.
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Tabulka 19 — Vysledky stabilitnych skusok vzorky ¢. 9

Obrazok 54 — Kontrola vzhladu vzorky ¢ 9 po 7,5 mesiacoch

éasovy bod
[mesiac] 0 1 2 3 6 75
Parametre
Farba biela ok ok ok ok ok
hladka, leskla bez
VzhPad nedispergovanych ok ok ok ok ok
alebo cudzich latok
Vona svieza, mitova ok ok ok ok ok
pH 1:3 7,07 7,25 7,27 7,28 7,28 7,32
Viskozita
51 500 62 500 75 000 79 000 90 500 | 100500
[cPs]
Vol’né fl id
orneHuoricy 1 400,80 1373,33 | 1363,72 | 1394,59 | 1378,83 | 1365,20
[ppm]
Draslik
4,90 4,99 4,79 5,00 4,98 4,93
(%ow/w)
14
12
10
8
on
— 6
sl
o
4
2
0
0 2 3 6 75
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Casovy bod [mesiac]

Obrazok 55 — Zmena pH 1:3 roztoku vzorky ¢. 9 v priebehu casu
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Obrazok 56 — Zmena viskozity vzorky ¢ 9 v priebehu casu
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Obrazok 57 — Zmena koncentrdcie volnych fluoridov vzorky ¢ 9 v priebehu casu
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Obrazok 58 — Zmena mnozstva draslika vzorky ¢. 9 v priebehu casu

Vzorka ¢. 10 bola uréend na obmedzenie tvorby zubného kamena a obsahovala aj fluorid
sodny. Stabilitné testy boli vykonané v dosledku zmeny farbiva. Mala urCenti dobu
pouzitel'nosti 36 mesiacov, preto bolo zrychlené stabilitné testovanie vyrobkov vykonané po
dobu 9 mesiacov.

Vzorka ¢.10 bola tvorena bielym zakladom, na ktorom boli 4 farebné prazky, 2 Cervené
a 2 modré s ovocnou vonou. Povrch bol hladky aleskly bez nedispergovanych hrudiek
a cudzich latok. pH zriedenej vzorky mala hodnotu 8,76 a viskozita 64 500 cPs. Koncentracia
vol'nych fluoridov bola 1 347,98 ppm a vzorka obsahovala 5,2 5% w/w celkovych fosfatov.

O mesiac neskor nedoslo k zmene farby, vzhl'adu ani vone vzorky ale viskozita sa zvysila
na 80500 cPs. pH hodnota roztoku vzorky bola 8,82 a koncentracia volnych fluoridov
1 382,97 ppm. Koncentracia fosfatov sa znizila na 5,05 % w/w.

Pri dalSej kontrole stability mala vzorka hodnotu pH 8,71 a viskozitu 83 000 cPs.
Koncentracia fluoridov bola stanovena na 1 370,00 ppm a mnozstvo fosfatov na 4,49 % w/w.

Ani po ubehnuti 3 mesiacov od vyroby nedoslo k zmene farby, vzhl'adu ani vone vzorky,
ale viskozita sa zvysila na 87 000 cPs. pH hodnota roztoku vzorky bola 8,62 a koncentracia
vol'nych fluoridov 1 345,55 ppm. Koncentracia fostatov sa znizila na 4,51 % w/w.

K predposlednej kontrole doslo 6 mesiacov po vyrobe vzorky. Hodnota pH roztoku vzorky
bola 8,46. Viskozita bola 90 500 cPs a koncentracia fluoridov sa zvysila na 1 399,26 ppm.
Vzorka obsahovala 4,34 % w/w fosfatov.

Posledna kontrola bola vykonana 9 mesiacov po vyrobe. Farba, celkovy vzhl'ad aj vora
zubnej pasty zodpovedali kritériam. Hodnota pH sa opat znizila viskozita mala hodnotu
88 500 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovena na 1 386,33 ppm, a mnozstvo celkovych
fosfatov sa znizilo na 4,13 % w/w.
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Obrazok 59 — Kontrola vzhladu vzorky ¢. 10 po 9 mesiacoch

Tabulka 20 — Vysledky stabilitnych skuSok vzorky & 10

éasovy bod
[mesiac] 0 1 2 3 6 9
Parametre
pasta so 4 prizkami,
Farba 2 modré a 2 ¢ervené na ok ok ok ok ok
bielej baze
hladka, leskla bez
VzhPad nedispergovanych ok ok ok ok ok
alebo cudzich latok
Vona ovocna ok ok ok ok ok
pH1:3 8,76 8,82 8,71 8,62 8,46 8,37
Viskozita
64 500 80 500 83 000 87 000 85500 88 500
[cPs]
Vol’né fl id
orneHuoricy 1347,98 1382,97 | 1370,00 | 134555 | 1399,26 | 1 386,33
[ppm]
lkové fosfa
Celkové fosfity 535 505 | 449 | 451 | 434 | 414
(T%ow/w)
14
12
10
8
RESN
sl
o
4
2
0
0 1 2 3 9

Casovy bod [mesiac]

Obrazok 60 — Zmena pH 1:3 roztoku vzorky & 10 v priebehu casu
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Obrazok 61 — Zmena viskozity vzorky ¢. 10 v priebehu casu
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Obrdazok 62 — Zmena koncentrdcie volnych fluoridov vzorky & 10 v priebehu casu
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Obrazok 63 — Zmena mnozstva celkovych fosfdtov vzorky ¢. 10 v priebehu casu

5.2.3 Zubné pasty na baze sody bikarbony

Vzorka ¢. 11 a ¢. 12 obsahovali 67% hydrogénuhlicitanu sodného. Stabilita vzoriek bola
sledovanéd z dévodu zmeny suroviny, konkrétne povrchovo aktivnej latky. Vybrané vzorky
mali urCenu dobu pouzitelnosti 24 mesiacov, preto bolo zrychlené stabilitné testovanie
vyrobkov vykonané po dobu 6 mesiacov.

Vzorka €. 11 mala svetlozelenu farbu, povrch bez hrudiek a cudzich latok a sviezu bylinkovu
vonu. pH hodnota roztoku vzorky bola stanovenda na 8,3 a viskozita mala hodnotu
127 000 cPs. Koncentracia vol'nych fluoridov bola stanovend pomocou ISE elektrody a mala
hodnotu 1 400,00 ppm. Mnozstvo hydrogénuhli¢itanu sodného bolo stanovené titraciou na
68,90 % wiw.

O mesiac neskor sa nezmenila farba, vzhl'ad ani voénia vzorky. pH hodnota vzorky bola 8,27
a viskozita sa zvySila na 161 500 cPs. Koncentracia fluoridov ani hydrogénuhlicitanu sodného
nebola sledovana.

Pri d’alSej kontrole stability nedoslo k zmene farby, vzhl'adu ani vone vzorky. pH hodnota
vzorky sa vyrazne nezmenila ale viskozita sa znizila na 142 500 cPs.

Ani 3 mesiace po vyrobe sa nezmenila farba, vzhl'ad ani vona vzorky. Hodnota pH bola 8,31
a viskozita opat’ klesla. Koncentracia fluoridov bola stanovena na 1 404,80 ppm a mnozstvo
sody bikarbony na 67,90 % w/w.

Nasledujuca kontrola sa uskuto¢nila po ubehnuti 4 mesiacov od vyroby a nedoslo k zmene
farby, vzhl'adu ani vone vzorky. Hodnota pH sa znizila na 8,24 a viskozita mala hodnotu
140 500 cPs.
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K predposlednej kontrole doslo 5 mesiacov od vyroby vzorky a vzhl'ad, farba ani vona vzorky
sa zrete[ne nezmenili. Roztok vzorky mal hodnotu pH 8,34 a viskozitu 139 500 cPs.

Posledna kontrola bola vykonana 6 mesiacov po vyrobe a zubna pasta mala stale svetlozelenu
farbu, celkovy vzhlad aj vona zodpovedali kritériam. pH hodnota roztoku vzorky zostala
rovnakd ako pri predchadzajucej kontrole, ale viskozita sa zvySila na 159 000 cPs.
Koncentracia vol'nych fluoridov bola 1 407,40 ppm a mnozstvo hydrogénuhli¢itanu sodného
67,70 % wiw.

 ——————

Obrazok 64 — Kontrola vzhladu vzorky ¢. 11 po 6 mesiacoch

Tabulka 21-Vysledky stabilitnych skuSok vzorky ¢. 11

éasovy bod
[mesiac] 0 1 2 3 4 5 6
Parametre
Farba svetlozelena ok ok ok ok ok ok
bez hrudiek
Vzhl’ad L ok ok ok ok ok ok
a cudzich latok
bylinkova, s
vonou zazvora,
Vona . ok ok ok ok ok ok
maty a
eukalyptu
pH 1:3 8,30 8,27 8,28 8,31 8,24 8,34 8,34
Viskozit
'F I‘,’Z]' a 127000 | 161500 | 142500 | 135500 | 140500 | 139500 | 159 000
cPs
I'né fl i
Volnéfluoridy | 5 5 ; ; 140480 | - ; 1 407,40
[ppm]
HCO
NaHCO: 68,90 ; ; 67,90 ; ; 67,70
(%ow/w)

Cerstvo vyrobena zubna pasta &.12 mala ruzovkastd az hnedastd farbu a métovi voriu,
neobsahovala ziadne hrudky ¢i cudzie latky. pH hodnota roztoku vzorky bola stanovena
na 8,35 a viskozita mala hodnotu 170 500 cPs. Vzorka obsahovala 1 430,20 ppm volnych
fluoridov a 68,20% w/w hydrogénuhli¢itanu sodného.

Pri d’alSej kontrole stability nenastala zmena farby, vzhl'adu ani véne vzorky. Hodnota pH
sa znizila na 8,31 a viskozita sa zvySila na 176 000 cPs. Koncentracia fluoridov
ani hydrogénuhlicitanu sodného nebola sledovana.
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Ani pri tretej kontrole sa vyrazne nezmenila farba, vzhl'ad a vonia vzorky. Roztok vzorky mal
hodnotu pH 8,32 a viskozitu 174 000 cPs.

Po ubehnuti 3 mesiacov sa nezmenila farba, vzhl'ad ani vona vzorky.Hodnota pH zostala
rovnaka a viskozita sa znizila na 171 500 cPs. Koncentracia fluoridov bola stanovena
na 1 410,00 ppm a mnozstvo sody bikarbony na 68,30 % w/w.

4 mesiace po vyrobe farba, celkovy vzhlad aj vona zodpovedali kritériam. Hodnota pH
vzorky bola 8,29 ale viskozita klesla na 161 500 cPs.

Pocas nasledujucej kontroly bola stanovena hodnota pH vzorky na 8,27 a viskozita bola
160 500 cPs.

Pri poslednej kontrole malazubna pasta stale ruzovi farbu avzhlad ani vona vzorky
sa zretelne nezmenili. Hodnota pH bola 8,31 a viskozita sa zvySila. Koncentracia volnych
fluoridov bola 1 412,00 ppm a mnozstvo hydrogénuhlicitanu sodného 68,00 % w/w.

Obrazok 65 — Kontrola vzhladu vzorky ¢. 12 po 6 mesiacoch

Tabulka 22 — Vysledky stabilitnych skusok vzorky ¢. 12

éasovy bod
[mesiac] 0 1 2 3 4 5 6
Parametre
ruzovkasta az
Farba , ok ok ok ok ok ok
hnedasta
bez hrudiek
Vzhl’ad L ok ok ok ok ok ok
a cudzich latok
Vona métova ok ok ok ok ok ok
pH 8,35 8,31 8,32 8,32 8,29 8,27 8,31

Viskozita

[cPs] 170 500 176 000 | 174000 | 171500 | 161 500 | 160500 | 163 500

cPs
I'né f1 i
Volnéfluoridy | ) o9 ; ; 141000 | - ; 1412,00

[ppm]
NaHCO

atiAn 68,20 ; ; 68,30 ; ; 68,00
(%ow/w)
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Obrdazok 66 — Zmena pH 1:3 roztoku vzorky ¢. 11 a 12 v priebehu casu
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Obrdazok 67 — Zmena viskozity vzorky ¢. 11 a 12 v priebehu casu
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Obrazok 68 — Zmena koncentrdcie volnych fluoridov vzorky ¢ 11 a 12 v priebehu casu
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Obrazok 69 — Zmena mnozZstva hydrogénuhlicitanu sodného vzorky ¢. 11 a 12 v priebehu casu
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6 ZAVER

Zubné pasty patria medzi najviac pouzivané vyrobky na ustnu hygienu. Pouzivame ich pre
odstranenie zvySkov potravy, zubného povlaku a farebnych S§kvin, pre eliminaciu
a maskovanie zapachu z ust. Ako kazdy kozmeticky produkt, v§ak m6zu prechadzat zmenami
pocas starnutia. Tieto zmeny ovplyviiuji konzistenciu, estetiku a celkova kvalitu vyrobkov,
preto sa stabilita vyrobkov musi sledovat v pravidelnych ¢asovych intervaloch. Stabilitné
Studie mozu byt pouzité aj pri zavedeni nového produktu, vyraznej zmene formulacie alebo
vyrobného procesu, pripadne pri zmene suroviny ¢i dodavatel'a suroviny.

V teoretickej Gasti prace bola popisana kratka historia zubnych past a ich zlozenie. Dalej boli
popisané stabilitné Stidie a metody analyzy stability. Stabilitné Stidie boli vykonané
na zubnych pastach vyrabanych spolo¢nostou GSK Consumer Healthcare Levice, s.r.o.
a skimané vzorky boli rozdelené na tri skupiny - bezvodné zubné pasty, zubné pasty na baze
vody a zubné pasty na baze sody bikarbony. V experimentalnej Casti boli vykonané dlhodobé
a zrychlené stabilitné studie. Fyzikalna stabilita produktov bola hodnotena sledovanim
vzhl'adu a farby vizuélne, vone senzoricky, hodnoty pH pomocou pH metra a viskozity
rotaénym viskozimetrom. Chemicka stabilita bola sledovana stanovenim obsahu terapeuticky
aktivnych latok. Volny fluér bol stanoveny i6onovou chromatografiou v bezvodych zubnych
pastach a v zubnych pastach na baze vody. V zubnych pastach na baze hydrogénuhlicitanu
sodného bol stanoveny volny fluér pomocou ionovoselektivnej elektrody. Mnozstvo
celkovych fosfatov a draslika bolo stanovené taktiez i6novou chromatografiou,
hydrogénuhli¢itanu sodného titracne, rozpustného zinku pomocou atomove] absorpénej
spektrometrie a u bezvodnych zubnych pastach bola sledovana aj vodna aktivita.

Hodnota pH zubnej pasty zavisi od jej prisad, preto u kazdej formulacie boli dané rozdielne
minimalne a maximalne limity. U bezvodnych zubnych pastach bola merana aj pH hodnota
nezriedenej vzorky, u ostatnych vzoriek sa sledovala len pH suspenzie vzorky. Viskozita vo
vacSine pripadov mierne narastla. NajvdcSie zmeny boli pozorované pri zrychlenych
stabilitnych studiach, kedy vzorky boli skladované v stabilitnej komore s teplotou 40 °C
a75% relativnej vlhkosti vzduchu. Fluoridy v zubnej paste sa pouzivaji na prevenciu
zubného kazu, musia vSak biologicky dostupné. V niektorych pripadoch ale doslo k poklesu
koncentracie volnych fluoridov, ¢o mohlo byt spdsobené abrazivnymi latkami na baze
vapnika, ktoré maju schopnost’ viazat' F. Draslik pomaha znecitliviet nervy v zubnej dreni,
apouziva sa do zubnych past na citlivé zuby. Tieto pasty obsahuji prevazne 5 % w/w
dusi¢nanu draselného. Zinok a fosfaty sa pridavaju do zubnych past pre inhibiciu tvorby
zubného kamena. Zinok sa pouziva vo forme citratu alebo chloridu zino¢natého a fosfat vo
forme pyrofosfatov a polyfosfatov.

Pri opakovani merania tej istej veliiny spravidla dostavame rézne hodnoty, meriame
s urCitou nepresnostou, a vysledok merania je zatazeny chybou. Nepresnost’ merania mdze
sposobovat’ nepresny meraci pristroj, I'udska chyba, ¢i vplyv prostredia ako tlak, vlhkost,
teplota a iné. VSetky skimané vzorky vykazovali prijatelnu fyzikalnu aj chemicku stabilitu,
¢o znamena, ze vyrobky by mali byt bezpe¢né a uc€inné po celu dobu ich pouzitelnosti.
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8 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

AAS atomova absorpcna spektrometria

CI farebny index

cPs centipoise (1 cPs sa rovna 1 mPa-s, teda 1 000 cPs je 1 Pa-s)
EDL bezelektrodova vybojka

HCL vybojka s dutou katddou

IFRA Medzinarodna asociacia voni

INCI Mezinarodna nomenklatara kozmetickych prisad
ISE ionovoselektivna elektroda

PAL povrchovo aktivne latky

PEG polyetylénglykol

PET test ucinnosti konzervacie

ppm pocet Castic na jeden milion

RDA Radioactive Dentin Abrasion

REA Radioactive Enamel Abrasion

rpm otacky za minutu

RV relativna vlhkost’

SLES laurylétersulfat sodny

SLS laurylsulfat sodny

TISAB Total Ionic Strength Adjustment Buffer
uv ziarenie v ultrafialovej oblasti spektra
VIS ziarenie vo viditelnej oblasti spektra

aw vodna aktivita

% wlw hmotnostné percento
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9 PRILOHY
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Priloha 1 — Kalibracnd krivka pre stanovenie volného fludru
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Priloha 2 — Chromatogram Standardu fluoru
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Priloha 4 — Kalibracnad krivka pre stanovenie pyrofosfditov
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Priloha 5 — Chromatogram $tandardu fosfatov
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Priloha 7 — Kalibracna krivka pre stanovenie zinku



