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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméiena na piipravu emulznich gelti z Pickeringovych emulzi
stabilizovanych dvéma typy castic, a to nanokrystalickou celulézou (CNC) a kaseinatem
sodnym (CAS). Teoretickd Cast se zabyva obecnymi charakteristikami emulzi, jejich
vlastnostmi a pfipravou. Déle zpracovava tematiku stabilizujicich ¢astic, jejich fyzikalné-
chemickych vlastnosti a vyuziti. V posledni kapitole je piiblizena problematika ptipravy
a pouziti emulznich gelt (oleogell). Prakticka ¢ast prace je vénovana piipravé CNC a CAS
disperzi nasledn¢ vyuzitych k formulaci emulzi a oleogeld, jejichz dispergovanou fézi tvori
hexadekan a olivovy olej. Pfipravené emulze byly charakterizovany pomoci méteni velikosti
a distribuce emulznich kapek, mikroskopii, a sledovanim jejich dlouhodobé¢ stability.
U vyslednych oleogeli pak bylo analyzovano mnoZzstvi uvolnéného oleje a byly stanoveny

jejich viskoelastické vlastnosti.

Kli¢ova slova: Pickeringovy emulze, emulzni gel, oleogel, kaseinat sodny, nanokrystalicka

celuldza
ABSTRACT

The diploma thesis is focused on the preparation of emulsion gels based on Pickering
emulsions stabilized with two types of particles, namely nanocrystalline cellulose (CNC)
and sodium caseinate (CAS). The theoretical part of the work concentrates on the emulsions,
their properties and preparation, and introduces also stabilizing particles, their physico-
chemical properties and applications. In the last section, the preparation and principal
characteristics of emulsion gels (oleogels) are presented. The experimental part of the thesis
describes preparation of CNC and CAS dispersions, which are subsequently used for
the formulation of emulsions and oleogels with dispersed phase consisting of hexadecane
and olive oil. The emulsions are then characterized by measuring size and distribution
of their emulsion droplets, microscopy, and by monitoring their long-term stability.
The resulting oleogels are analysed for the amount of oil released, and their viscoelastic

properties are determined.

Keywords: Pickering emulsions, emulsion gel, oleogel, sodium caseinate, cellulose

nanocrystals
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UvVOD

Emulzni gely jsou systémy tvofené spojitou siti molekul ¢i makromolekul, které
pomahaji utvaret jejich strukturu. Z praktického hlediska Ize na gelech zejména ocenit jejich
vlastnosti, které se pfiblizuji vlastnostem pevnych latek, dale schopnost udrzet ve své
struktuie obsah dispergované faze az 97 %, ¢i moznost vyuzit k jejich pfipravé pfirozené
se vyskytujici latky ptirodniho ptivodu. Emulzni gely se obvykle klasifikuji na hydrogely
(s dispergovanou vodnou fazi) a oleogely (s dispergovanou fazi olejovou).

Gely je mozno pfipravit nékolika zptsoby. V prvé fad¢ lze aplikovat pfimou metodu
s vyuzitim latek situjicich pozadovanou imobilizovanou kapalinu pomoci zmény teploty.
Dal$i moznosti je vyuZziti metody nepfimé, pfi niz jsou v prvnim kroku pfipraveny emulze
(s vyuzitim povrchové aktivnich latek ¢i biopolymernich ¢astic) a teprve ve druhém kroku
jsou tyto emulze pouzity k vytvotreni gelu. Tvorba gelu nastava nejcastéji pisobenim teploty,
at’ uz vysoké (suSeni teplem), nebo nizké (lyofilizaci). Je ale také mozné pouzit metodu
vymény rozpoustédla. V této diplomové praci byly pro piipravu emulznich gelti vyuZzity dva
typy biopolymernich ¢&astic schopnych tvofit a stabilizovat emulze, konkrétné cCastice
nanokrystalické celuldozy a kaseinatu sodného. Obé jmenované latky zde uplatiuji své
rozdilné vlastnosti. Kaseinat sodny uplatiiuje svoji povrchovou aktivitu a ¢&astice
nanokrystalické celulézy jsou schopné se pevné ukotvit na povrch olejové faze emulzi
a vytvofit pevnou sit’ krystalii. Kombinace obou téchto polymeri pak proptjcuje gelu velmi
dobrou stabilitu a nespornou vyhodou je také skutecnost, Ze oba typy Castic pochazeji
z ptirodnich obnovitelnych zdroja.

Emulzni gely nachézeji své vyuziti napt. jako systémy s postupnym uvolfiovanim
aktivnich latek, nebo jako alternativa klasickych emulzi, ale s niz§im obsahem vody a tim

1 niz§im nebezpecim mikrobidlni kontaminace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 DISPERZNI SYSTEMY

Disperzni systémy jsou takové systémy, jez se sklddaji ze dvou i vice slozek. Jedna
z nich tvoii disperzni fazi nahodné rozptylenou ve fazi spojité, kterd predstavuje rovnomérné
disperzni prostfedi. Obvykle se jedna o pevnou latku rozptylenou v kapalném prostiedi
(suspenze), nebo dvé nemisitelné kapalné slozky (emulze). Ty pak zaujimaji misto mezi

makroskopickymi heterogennimi systémy a molekularnimi roztoky.

Disperze je mozné klasifikovat hned né€kolika rtiznymi zptsoby. Jeden z nich d€li
disperze na (i) volné disperzni systémy, ve kterych jsou cCastice voln¢€ dispergovany
ve spojité fazi (disperznim médiu, které je bud’ kapalinou nebo plynem), a (ii) strukturované
disperzni systémy, v nichz vzajemné vazané Céstice tvoii strukturu sité, jiz pronikéd faze

spojita [1, str. 321].

Dale je mozné disperze délit na zakladé velikosti dispergovanych ¢astic. Takto se daji

rozdélit nasledovné:

a) Molekularni disperze. Jednd se o skutecné roztoky s homogenné
distribuovanymi molekulami v mediu. Velikost castic je zpravidla mensi

nez 1 nm. Prikladem mizou byt rizné elektrolyty, roztoky soli.

b) Koloidni disperze. Jsou mikroheterogennimi systémy s velikosti ¢astic mezi
1-1000 nm. Faze koloidnich disperzi jsou od sebe napt. filtraci tézko

oddélitelné. Prikladem takovych disperzi jsou klasické emulze, pény a aerosoly.

c¢) Hrubé disperze. Heterogenni dispergované systémy, znamé jako suspenze,
s Casticemi vétSimi nez 1000 nm. Vyznacuji se velmi rychlou sedimentaci

a snadnou oddélitelnosti fazi.

Poslednim zpiisobem, tim nej¢astéj$§im, mizeme d¢lit disperze na zakladé skupenstvi

dispergovanych fazi (viz. Tabulka €. 1).

V systémech s kapalnym disperznim mediem zavisi povaha koloidni stability do velké
miry na agregovaném stavu dispergované faze. Vlastnosti emulzi, a také i1 vlastnosti sold,
jsou podobné vlastnostem termodynamicky stabilnich lyofilnich systéml. V nich lze

dosahnout vysokého stupné stability pomoci povrchove aktivni latky [1, s. 583].
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Tabulka ¢. 1: Rozdeéleni disperznich systémii na zaklade skupenstvi fazi
Disperzni Disperzni podil Typ disperze
prostredi Plynny Kapalny Tuhy
, - Dést’, mlha Kout Hruba
Phynné
- Aerosol Aerosol Koloidni
Kapalné Péna Emulze suspenze Hruba
Péna Emulze (lyosol) Lyosol (sol) Koloidni
Tuhé Tuha péna Inkluze Tuha smés Hruba
Tuha péna - Tuhy sol Koloidni

Disperze obecné lze pripravovat dvéma nejcastéj$§imi zplisoby, a to dispergaci
makroskopické faze nebo kondenzaci pravych roztokl. Vytvofeni takové disperze
ale vétsinou vyZzaduje ptidavek prace z vnéjSku, nejcastéji mechanické, a po jejich vytvoreni
neni zaruena termodynamicka rovnovéha. Castice vytvofeného systému maji tendence
se shlukovat, systém se postupné hrouti, az se rozdéli na zakladni faze. Jejich existence tedy
neni mozna bez stabilizace. Systémy v takto popsané termodynamické nerovnovaze jsou
oznacovany jako lyofobni a spadd do nich celd fada kosmetickych ptipravki. Mnoho
disperznich systémt muze ale vznikat spontanné, a takové systémy se oznacuji jako lyofilni.
Naopak jsou v termodynamické rovnovaze a da se fici, Ze nevyZzaduji Zadnou dalsi stabilizaci

[2, str. 260].

Velikost ¢astic disperznich systému je velmi riznorodd. Pro nejcastéjsi koloidni
systémy je, jak jiz bylo zminéno vySe, udavana v rozmezi 1 nm — 10 pm. Budou-li se ¢astice
takového systému napiiklad bliZit rozméru 10 pm, tak se jiz razantné€ projevi vliv gravitacni
sily a ¢astice budou mit tendenci sedimentovat a pfibliZzi své chovani hrubym disperzim

[3, str.1].

Je nutné si ale uvédomit, ze uvedené rozmeéry vzdy udavaji pouze primérnou velikost
¢astic a riizné méfici techniky mizou uvadét rozdilné hodnoty téchto velikosti pro ty samé
disperzni systémy. Métenim je obvykle ziskdna jista distribuce, kterd velkou mérou souvisi

se stabilitou systému [4, str. 635; 5, str.127].
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1.1 Emulze

S emulzemi se miizeme setkat ve formé olejovych kapek rozptylenych ve vodném
prostiedi nebo vodnych kapek v prostredi oleje. V obou piipadech musi byt vytvorené kapky
stabilizovany. Viibec nejcastéji jsou emulze stabilizovany povrchové aktivnimi latkami nebo
amfifilnimi polymery, které se dokazi adsorbovat na rozhrani olej-voda a zabrénit
tak koalescenci kapek v dusledku elektrostatickych a sterickych odpudivych sil. V mnoha
piipadech ale nejsou biologicky kompatibilni a jsou Skodlivé pro zivotni prostiedi. Dale 1ze

stabilizace dosdhnout i pfidanim riznych emulgatort ¢i koloidnich ¢astic [6, str. 49].

Syntetické povrchové aktivni latky mohou byt pfirozené toxické, vétSina z nich také
vyvolava drazdivé kozni reakce a toxické symptomy u zvifat a lidi. Vazba anionickych
povrchové aktivnich latek na proteiny, enzymy a fosfolipidové membrany muze vést
k biochemickym zméndm, jako je zména struktury bilkovin a ztraty funkce enzymu
a bunénych membran. Nahrazeni takovych syntetickych latek je v poslednich letech

pfedmétem mnoha vyzkum [7, str. 360].

Emulze lze klasifikovat hned nckolika zplsoby. Zakladni systém déli emulze
na jednoduché a ndsobné emulze. Jednoduchymi emulzemi jsou systémy olej ve vode (O/V)
a voda v oleji (V/O). Nasobné emulze jsou jiz sofistikovangj$i a tvoii emulze olej ve vodé

v oleji (O/V/O) a voda v oleji ve vodé (V/O/V) [7, str. 360].

Dal8i moznosti, jak klasifikovat emulze, je dle velikosti kapek. Timto systémem

muzeme rozlisit emulzni systémy na:

(a) makroemulze, s velikosti kapek od 0,1 do 100 um. Diky rozptylu svétla se emulze

s touto velikosti ¢astic jevi jako bilé, zakalené.

(b) mikroemulze, jejichZ kapky mohou mit velikost 10—100 nm. Oproti makroemulzim

jsou termodynamicky stabilni a na pohled se jevi jako prihledné.

(c) nanoemulze s velikosti kapek v rozmezi 20-200 nm. TaktéZ se jevi jako prihledné

az mirn¢ opalescentni [8, str. 489; 7, str 361].

V neposledni fadé¢ mulzeme emulze rozdé€lit podle obsahu dispergované faze
na zfedéné (obsah dispergované faze <2 %obj.), koncentrované¢ (obsah 2-74 %obj.)

a vysoce koncentrované, také gelovité (obsah >74 %obj.) [9, str. 172].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

1.2 Destabiliza¢ni procesy v emulzich

Vétsina kosmetickych piipravki, pifipravki osobni péce, mnoho zpracovanych
potravin, agrochemickych vyrobkl ¢i farmaceutickych ptipravkl jsou pfipravky na bazi
emulzi. Emulze jsou jednim z typl disperznich systému. Jde o systém slozeny ze dvou
kapalin, které jsou mezi sebou vzijemné malo misitelné ¢i nemisitelné, jsou

termodynamicky nestalé a jejich struktura se asem vyznamné méni [4, str. 648].

koalescence

flokulace

koalescence

Fal

a fazova
separace

Obrazek ¢. 1: Grafické znazornéni destabilizacnich procesii emulzi [upraveno z 7]

Nerovnovazny stav emulze, zpiisobeny nemisitelnosti kapalin, je z hlediska kvality
produktii vétSinou velmi nepiiznivy, jelikoz omezuje predvidatelnou a dlouhodobou stabilitu
vyrobku. Nicmén¢ uz z podstaty emulze, diive ¢i pozdéji, dojde k jejimu rozdélni na dve
faze. D¢&je se tak diky mnoha destabilizaénim procesim (Obrazek €. 1), ke kterym patii
krémovani, sedimentace, koagulace, koalescence a Ostwaldovo zrani. Pro co nejvétsi

oddaleni téchto procesii je nutné znat chovani a podstatu misenych kapalin a zvladnout
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proces jejich vyroby, ktery se obecné nazyva jako emulgace [8, str. 489; 10, str. 273, 274].
S emulzemi se bézné setkavame jak ve farmaceutickém, tak i kosmetickém a potravinaiském

pramyslu.

1.3 Metody pripravy emulzi

Tvorba samotné emulze nebyva ve vétsing piipadi spontanni a pro jeji vyrobu, je tieba
dodani energie. V ptipadé makroemulzi, s velkymi rozméry Castic, je vyroba snadna a neni
tteba dodani tak velkého mnozstvi energie. K emulgaci lze napiiklad vyuzit
vysokorychlostni michadla, jako napt. Ultra-Turrax. Naopak dodéani velkého mnozstvi
energie je zapotiebi ke tvorbé nano a mikroemulzi. Pti vyrobé emulzi je tedy potieba dodani
bud’ znacného mnoZzstvi povrchové aktivnich latek (PAL), energie, nebo jejich vyhodnou

kombinaci [11, str. 16].

Emulze olej ve vodé

K vyrobé tohoto typu emulzi vyuzivime metodu piisobeni PAL, které pomahaji
snizit mezipovrchové napéti mezi olejovou a vodnou fazi. Miizeme se zde setkat s vyuzitim
emulgacni metody inverze fazi, kterd mize nastat dvojim zplsobem, a to jako inverze
emulze typu V/O na O/V zplsobend 1) zménou teploty (metoda PIT, phase inversion
temprature) nebo zplsobend 2) zménou koncentrace emulgatoru. Déle je moZzné pouZit
mikroemulga¢ni metodu. Pti pouziti obou téchto metod dojde k velkému snizeni
mezipovrchového napéti, coz nasledn¢ vede ke tvorb€ velmi jemné emulze
nebo k samovolngj$i emulgaci. Vytvorené emulze ovSem nemaji obvykle dlouhou stabilitu
a podléhaji koalescenci. Je tedy nutné je dale upravovat napt. fyzikdlnimi metodami.
Zakladem je tedy vyuZiti fazi s co moZna nejnizSim mezipovrchovym napétim, dodat energii
k samotné adsorpci PAL na rozhrani a pfevedeni na emulzi s rozpuSténou PAL ve vodné

fazi [8, str. 499].

Emulze voda v oleji

Zpusoby pfipravy téchto typi (kosmetickych) emulzi jsou podobné jako u O/V.
V disledku olejového disperzniho prostfedi nejde dosahnout velkych odpudivych sil mezi

emulznimi kapkami. Dal$i problém nastava pfi stabilizaci emulze adsorpci PAL na rozhrani,
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protoze mnozstvi rozpusténych molekul PAL v olejové fazi emulze V/O mlze byt mnohem
vétsi nez u emulze O/V. Tim dochéazi k destabilizaci a déleni na plvodni faze emulze.
Stabilita by pak mohla byt zaji$téna zvySenim viskozity disperzni faze. Casté vyuziti

nachazeji silikonové emulgatory s polyetherovymi ¢i glycerolovymi skupinami [8, str. 501].

Vicenasobné emulze

Diky stale vétsi oblibé pouzivani emulzi ve farmaceutickém pramyslu, jako systému
dodavani 1éciv, jsou na né kladeny ¢im dal vétsi naroky pro schopnost postupného
uvolnovani 1é¢iv. Diky tomu byly vyvinuty jak emulze V/O/V ale i O/V/O. Obecné nejcastéji
dochdzi k vytvofeni primarni zakladni emulze, napt. V/O, a pfidanim hydrofilniho
emulgacniho ¢inidla dojde k vytvoteni pozadované emulze V/O/V. MoZny je ale
1 jednostupniovy postup, ktery vyuziva metodu inverze fazi. Nevyhodou jednostupniového
procesu je stejné slozeni vnitini a vngj$i faze a také nedefinované mnozstvi enkapsulovanych
kapek emulze. Vyhodou pak mize byt jednoduchd manipulace pti piipravé a jeji vysoka
rychlost. Nejvétsi potizi, pti vyuZziti vicenasobnych emulzi v primyslu, je stabilita, ktera

neni nijak vysoka [8, str. 501].
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2 PICKERINGOVY EMULZE

Poprvé se objevila zminka, ve védecke literatufe, o vyuziti Castic pro stabilizaci emulzi
jiz na pocatku 20. stoleti. Védci W. Ramsden a S. U. Pickering nezavisle na sob& pozorovali,
ze pevné koloidni Castice, jily a srazeniny siranu méd’natého s vapnem dokazaly stabilizovat

rozhrani mezi dvéma nemisitelnymi fazemi [6, str. 49].

V soucasné dobé¢ jsou tyto systémy, nazyvané Pickeringovy emulze, studovéany stéle
Castéji. Jak bylo uvedeno vyse, poprvé byly popsany na pocatku 20. stoleti jako emulze,
které jsou stabilizovany pevnymi ¢asticemi misto konvencnich, povrchové aktivnich latek
[12, str. 156]. U kosmetickych emulgatora a povrchové aktivnich latek (PAL), zejména téch
synteticky vyrabénych, postupné dochézi k legislativnim omezenim, jsou pod zvySenou
kontrolou a jejich pouZiti je stale astéji regulovano. Je jiz dlouho znamo, Ze spousta z nich

zpusobuje pii opakované a dlouhodobé aplikaci podrazdéni [6, str. 49].

Zajem o Pickeringovy emulze v poslednich 20 letech vzrista, a to zejména v oblasti
zdravotnickych a kosmetickych aplikaci, kde je pouziti PAL nezadouci. [13, str. 7471] Jejich
popularita roste rovnéz v oblasti biomedicinskych aplikaci (terapie, diagnostika zobrazovaci
techniky). Dlouhodob¢é je zkoumana naptiklad jejich schopnost enkapsulovat do své
struktury aktivni latky a postupné je uvolnovat v misté potieby. Oproti klasickym typim
emulzi vykazuji Pickeringovy emulze vysokou stabilitu a ¢astice stabilizujici emulzi jsou
ve vétSin€ piipadli biokompatibilni. VyuZiti pfirodnich a biologicky rozloZitelnych
stabilizujicich ¢astic je tudiz vénovéano také velké usili, hlavné v pfipadech, kdy pouZziti
bézné dostupnych anorganickych castic neni vhodnou volbou. Vybornd schopnost
stabilizovat emulze typu O/V byla prokdzana naptiklad u nanokrystalické celuldzy, nebo

prolaminu [14, str. 239; 15, str. 128; 16, str. 173].

2.1 Princip stabilizace Pickeringovych emulzi

Stabilita Pickeringovych emulzi je velmi zévisld na typu castic, které jsou k jejich
piipravé pouzity (obvykle Castice s primérnou velikosti mezi 100-1000 nm) [6, str. 51].
Ty se vyznacuji schopnosti ulpivat na deformovatelnych rozhranich fazi a vytvoftit tam tuhy
a pevny film. Tim G¢inn¢ sniZzuji mezifdzovou energii systému, dokazi emulzi stabilizovat
a poskytnout ji vysokou odolnost proti koalescenci nebo Ostwaldovu zrani. Idedlni ¢astice

pouzita pro stabilizaci Pickeringovych emulzi by méla byt smacena ¢astecné obéma fazemi
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a méla by sama slab¢ flokulovat. Dtlezitym faktorem, ktery ptispiva ke stabilité tohoto typu
emulzi je také tvar pouzitych ¢astic, pfi¢emz ty nesférické nachazeji mnohem vyznamné;jsi
uplatnéni nez ¢astice sférické. Existuji dikazy, ze velmi protazené ¢astice mohou pulisobit
jako ucinné stabilizatory Pickeringli za podminek, kdy kulovité¢ (nebo Castice méné
protazené) u¢inné nejsou. Naopak zdrsnény povrch nékterych nepravidelnych ¢astic ptisobi
heterogenni sméceni, které méd za nasledek snizeni schopnosti stabilizace. Pii tvorbé
Pickeringovych emulzi nachazi vyuziti celd tada Castic, naptiklad hydrofobni silika,
praskové pryskyfice, oxidy kovi, jilové mineraly i dalS§i materialy ptirodniho ptvodu

[8, str. 505; 17, str. 217; 18, str. 659].

Pickeringovy emulze se od klasickych emulzi stabilizovanych PAL lisi v fadé
dalezitych vlastnosti. Adsorp¢ni energie na rozhrani fazi emulze je pii stabilizaci Casticemi
az tisickrat vyssi, nez pfi stabilizaci pomoci PAL. Aby se Castice dostate¢né adsorbovaly
na rozhrani olej-voda, musi byt smaceny obéma fazemi a povaha povrchu ¢astice urcuje typ
disperzniho prostfedi a dispergované faze, mezi kterymi jsou pevné ukotveny. Soucasné
je velmi dilezité, aby dochazelo k interakci mezi jednotlivymi ¢asticemi, jelikoz emulze
stabilizované flokulovanymi cCasticemi jsou povazovany za nejstabilnéjsi [19, str. 496;

17, str. 217].

Konvenéni popis stabilizace Pickeringovych emulzi tedy zahrnuje koncept tvorby
kompletni monovrstvy tésné sbalenych ¢astic kolem kazdého mezifazového rozhrani
emulznich kapek. Jestlize se dvé kapky pfibliZi, a je-1i potlaceno elektrostatické odpuzovani
fyzikalni bariéra zabrani koalescenci [20, str. 94]. Pokud hustota stabilizujicich ¢astic neni
dostate¢na k pokryti jednotlivych kapek, mize se par kapek spojit a stabilizovat sdilenim
jediné mistkové vrstvy adsorbovanych &astic. Castice je tedy smadena dvéma oddélenymi
oblastmi dispergované faze, ale hlavni ¢ast dispergované Castice lze stale nalézt uvnitt
objemové kontinudlni faze. [21, str. 220] Za pfedpokladu, Ze hustota ¢astic adsorbovanych
na rozhrani olej-voda je dostateCné vysoka, vytvoii u€innou mechanickou bariéru ¢imz
se dosahne dlouhodobé¢ ochrany emulznich kapek ptred koalescenci. Umisténi kazdé Castice
na rozhrani zavisi na interakcich se sousednimi ¢asticemi a na kontaktnim tihlu (na rozdil

od klasické PAL, jejiz schopnost smacet prostiedi uréuje hodnota HLB) [21, str. 220].

Princip stabilizace Pickeringovych emulzi lze vysvétlit 1 pomoci kontaktniho thlu
smaceni Castic (Obrazek €. 2). Strana fazového rozhrani olej-voda, kde se nachéazi vétsi Cast
povrchu &astice, bude pravdépodobné spojitou fazi emulze. Castice tedy svira s danym

prostiedim thel a ten urcuje, kterou fazi castice lépe smaci. Pro hydrofilni castice



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

je kontaktni thel smaceni <90 °, vétsi ¢ast povrchu je tedy smacena polarni fazi. Hydrofilni
Castice tak pomahaji vytvaret vodné pény a emulze O/V. Naopak hydrofobni ¢astice lze
vyuzit pro stabilizaci naptiklad aerosolli a emulzi V/O. Jestlize je kontaktni thel Castice
roven 90 °, tento stav odpovida bodu fazové inverze a typ emulze, ktery vznikne, bude
zaviset na vlastnostech ¢astic a disperzni faze. Zména slozeni emulze, naptiklad olejové

faze, maze pak vést k vySe zminované inverzi emulze [6, str. 49; 22, str. 21, 22].

vzduch nebo olej

A) B) C)

voda
voda

vzduch/ olej

vzduch/olej .. .

voda
voda

Obrazek ¢. 2: Grafické vyjadreni myslenky kontaktniho
uhlu Pickeringovych emulzi A) hydrofilni castice, B) bod
fazove inverze C) hydrofobni castice [upraveno z 22|

V ptipadech, kdy maji ¢astice pro smaceni piiznivé podminky a dostate€nou velikost,
je jejich adsorpce na rozhrani olej-voda prakticky nevratna. Za téchto podminek ¢éstice
vykazuji nevratnou adsorpci, na rozdil od molekul PAL, které existuji v dynamické
rovnovaze a rychle se adsorbuji a desorbuji na fidzovém rozhrani. To u emulzi
stabilizovanych PAL usnadiiuje koalescenci kapek a Ostwaldovo zrani, coz vede ke zménam

v distribuci velikosti kapek [6, str. 51].

Interakce Castic pouZitych ke stabilizaci Pickeringovych emulzi ovliviiuji jejich
reologické vlastnosti, coz mize mit dalSi vyhodu vtom, ze sniZzuji potiebu dalSich
zahust'yjicich latek a modifikatorti viskozity. [6, str. 51] Soucasné¢ ale ¢astice nedokazi tvotit
tak pravidelné utvary jako jsou micely povrchové aktivnich latek. Agregaty vzdy vykazuji
prvek nepravidelnosti a vzhledem k této skutecnosti nemaji Pickeringovy emulze schopnost

solubilizace [22, str. 21].
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2.2 Priprava Pickeringovych emulzi

Velikost emulznich kapek v Pickeringovych emulzich je ur¢ena bud’ mnozstvim ¢astic,
ve vztahu k dispergované fazi, kterd je k dispozici ke stabilizaci rozhrani (pfi nizkych
koncentracich ¢astic), nebo energetickym vykonem emulgacniho zatizeni (pii vysSSich
koncentracich ¢astic). Obecné se velikost emulznich kapek snizuje se zvySujici
se koncentraci castic, pfi urCité koncentraci zaCina prevladat nadbytek téchto c¢astic
a ty se hromadi v jedné z fazi. V takovém ptipad¢ se dalSiho snizeni velikosti kapek dosahne
pouze upravou emulgac¢niho procesu. Mald velikost kapek, u emulzi obecné koreluje
s vysokou stabilitou emulze. U Pickeringovych emulzi se ale i velké kapky jevi jako velmi

stabilni viic¢i koalescenci [6, str. 52].

Pickeringovy emulze lze pfipravovat hned nckolika zplsoby. Podle zvySujici

se vysledné velikosti ¢astic, mtizeme metody sefadit ndsledujicim zpisobem:

Ultrazvuk, ktery je asi nejvice pouzivanou metodou ke tvorbé Pickeringovych emulzi.
Existuji dva typy zafizeni, a to sonikacni l4zen,, nebo sonika¢ni sonda. Vysilanim
akustickych vin o vysokém kmitoctu dojde k ptfekondni silové bariéry a tvorbé emulze.
Proces emulgace do velké miry zavisi na zkusenostech pracovnikii a zvolenych parametrech

vcetné geometrie sondy [23, str. 282].

Vysokotlaky homogenizator, je metoda vysokoenergetickd, dodanim obrovského
mnozstvi energie dokdZze rozbit olejovou a vodnou fazi a vytvorit malé kapky emulze.
Jde o netermicky proces a vysledek homogenizace ovliviiuje jak zvoleny tlak, tak cas

homogenizace [24, str. 247].

Rotor-statorové zatizeni (jako napft. Ultra-Turrax), také velmi Siroce vyuzivané. Ptistroj
dokdze wvyvinout extrémné silné stfizné sily na homogenizovany material. Casto
jsou vyuzivany pro pripravu prvotni hrubé emulze, jelikoz nejsou vhodné pro jednostupiiovy
proces emulzifikace [25, str. 141].

Jako dalsi, vSak mén¢ vykonné metody miZeme jmenovat rotaéni michadla, a nakonec

prosté protiepani v rukou. Ty je ale Casto, pro vytvofeni stabilni emulze, doplnit druhym

stupném ucinngjs$i emulzifikace [26, str. 136].
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3 CASTICE PRO STABILIZACI PICKERINGOVYCH EMULZI

Se vzrustajici oblibou Pickeringovych emulzi vzrista 1 potieba navrhovat emulze
stabilizované stale novymi typy castic. Pouziti ¢astic jako stabilizatort je dtlezité pro vyvoj
novych kosmetickych, potravinaiskych, farmaceutickych a vSech biologicky rozlozitelnych
produktil, napf. pro pfipravu pén, u nich je obtizné dosdhnout dlouhodobé stability. Castice
pouzivané ve vSech zminénych odvétvich musi byt schvaleny, nebo musi byt obecné

povazovany za bezpecné [27, str. 9245].

Mezi nejcastéjsi  Pickeringovy emulze patii obecné emulze stabilizované
anorganickymi, nebo synteticky vyrobenymi ¢asticemi, jako jsou oxid kiemicity, latexové
nebo silikonové Castice. Z velké €asti vSak tyto Castice vyzaduji chemickou modifikaci,
aby byla zlepSena jejich smacivost, a to hlavné olejovou fazi. Tato skutecnost velmi omezuje

jejich pouziti hlavné v potravinarskych aplikacich [28, str. 282].

Dalsi, v soucasnosti velmi diskutovanou moznosti, je pouziti biopolymernich castic.
Ty maji schopnost byt stabilizaénim c¢inidlem v fadé vicefazovych systémi. Zminéné
biopolymery se bézné vyskytuji ve formé nano- nebo mikrometrovych ¢astic. Mnoho z nich
se velmi podoba ptivodnimu uspotadani v rostlinnych pletivech nebo zivocisnych tkanich,
ze kterych jsou odvozeny. Nejcastéji je vSak struktura biopolymeru zménéna mechanicky,
tepelné nebo biochemicky, a to béhem zpracovani nebo €isténi ziskaného produktu. Nakonec
si ale kazda biopolymerni slozka zachova alesponl néjakou ,,pamét™ plvodni slozité
hierarchické struktury a tato pamét’ se za jistych podminek dokédze projevit jako sklon
k jistému typu agregace. Casto béhem zpracovani vznikaji dal§i asociativni interakce
a zesitovani makromolekul. Tyto znaky jsou typické pro proteiny a polysacharidy, které
mohou existovat v potravindch v mnoha riznych agregovanych stavech, coz poskytuje
Sirokou Skalu struktur k vyrobé castic [21, str. 220, 221]. Navic systémy zalozené
na biopolymernich €asticich vykazuji vysokou biokompatibilitu, a tedy 1 nizkou toxicitu

pro pouZiti v biologickych systémech [29, str. 324].

Biopolymerni ¢éstice jsou nejcastéji klasifikovany podle své struktury, jako jsou
napt. hydrogelové cCastice, plnéné hydrogelové castice (které maji ve své struktufe
zachyceny mensi Castice kapalné, pevné nebo biopolymerni povahy), inkluzni komplexy
(ve struktufe neaktivnich molekul jsou zapouzdfeny biologicky aktivni latky)

a polyelektrolytové komplexy [30, str. 417].
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3.1 Vyroba stabilizujicich biopolymernich ¢astic

Jak jiz bylo zminéno dfive, je produkce stabilizujicich ¢astic zaméiena z velké ¢asti
na jejich ziskadvani z obnovitelnych zdrojt, tedy z rostlin, Zivo¢ichli nebo mikroorganismti.

V principu existuji tfi hlavni zplisoby piipravy castic:

(a) Pfimym odd¢€lenim z ptirodniho zdroje rozpusténim, odstied’ovanim nebo filtraci.
Mezi piimo ziskané struktury fadime nanocastice laktoferinu nebo sité bakterialniho

chitosanu.

(b) Piistupem ,shora doli“, ktery zahrnuje rozpad ptivodni biologické struktury
chemickou cestou, homogenizaci nebo mletim. Rozpadem vychoziho materidlu
se ziskavd napfiklad nanokrystalickd celuloza, castice ethylcelulozy 1 Céstice

modifikovaného Skrobu.

(c) Piistupem ,zdola nahoru“, ktery =zahrnuje stavbu koloidni struktury
z jednotlivych molekul agregaci, sitovanim, krystalizaci nebo srazenim. Takto
lze ziskat nanokrystalicky chitin, Castice sdjového proteinu, nebo ¢astice zeinu [6, str.

53; 21, str. 220, 221].

Graficky nam vyrobu Castic piiblizuje Obrazek ¢. 3. Surové Castice, bez oSetiené¢ho
povrchu, vsSak nejsou obvykle povrchové aktivni vzhledem k nedostatku
hydrofobicity/hydrofility, nebo jsou velmi nachylné k agregaci. Proto byly vyvinuty
zpisoby jejich povrchovych modifikaci nebo upravy pomoci kosurfaktantti. To napft. slouzi

k ptiprave tzv. symetrickych nebo nesymetrickych (Janusovych) ¢astic [13, str. 7471].
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Obrazek ¢ 3: Graficky prehled metod vyroby biopolymernich castic [upraveno z 30]

oo b

Metody zdola-nahoru

3.1.1 Prehled metod ,,shora-dolu*

Drceni
Jednd se o jednoduchou metodu klasického drceni ¢i mleti, kdy je ptivodni hruby

materidl zpracovavan na jemné ¢astice pozadovaného rozméru [30, str. 420].

Homogenizace

Homogenizace zahrnuje smichani dvou nemisitelnych kapalin pomoci mechanického
zatizeni (homogenizatoru). Po vytvofeni emulze obvykle dojde ke zgelovaténi
nebo zesitovani vnitini faze, a to bud’ zahtatim emulze, nebo pfidanim gelata¢niho Cinidla,

kterym mohou byt kationty alkalickych kovl a kovii alkalickych zemin [30, str. 420].
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Extruze

Extruzi rozumime, v tomto piipad¢, vytlaCovani roztoku biopolymeru do prostiedi
tenkymi tryskami. Této metody muaze byt vpramyslu vyuzito krychlé tvorbé
biopolymernich ¢astic. Velikost takto ziskanych Castic zavisi na praméru trysky ¢i jehly,

rychlosti prutoku, viskozité roztoku a vlastnostech prostredi [30, str 421].

3.1.2 Prehled metod ,,zdola-nahoru*

Srazeni 7 rozpoustédla

Metoda je vhodna pro vyrobu nanocéstic jak z polysacharidu, tak z proteind. Kvalitu
nanocastic velmi ovlivituje kvalita pouzitych rozpoustédel, kdy je obvykle zvolena
kombinace mén¢ a vice uU¢inného rozpoustédla. Témi mohou byt napt. voda, fada
organickych rozpoustédel, 1 superkriticky CO>. Hnaci silou tvorby nanocastic je tedy
vyvolané pfesyceni roztoku a naslednd nerovnovaha molekuldrnich interakci
mezi rozpoustédly a rozpousténou latkou. Metoda se jiz bézné vyuziva k vyrob¢ nanocastic

pro farmaceutické vyuziti [30, str. 422].

Koacervace

Tvorba koacervati muze nastat jednak pii interakci dvou odlisné nabitych
biopolymerit diky plsobeni elektrostatickych sil, ale 1 prostfednictvim hydrofobnich
interakci ¢i vodikovych mustkl. Biopolymery se pak mohou sraZzet pfimo kolem jadra
aktivni slozky a tim ji dokdzi zapouzdfit. Nevyhodou metody je moZnost aglomerace

vznikajicich ¢astic [30, str. 422].

Komplexni inkluze

Je metodou molekuldrni enkapsulace bioaktivni molekuly do molekuly biopolymeru.
Sily ovliviiujici vznik ¢astice jsou vodikové mustky, van der Waalsovy sily a hydrofobni
interakce. Metoda je vyuzivana napfi. k zapouzdieni tékavych organickych molekul,

k maskovéani pachii a také chuti [30, str. 422].
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SusSeni

Dalsi velmi vyuzivana technika, suseni, snizuje nadchylnost biopolymeri k hydrolyze
(chemické 1 enzymatické). VysuSenim dojde ke sniZzeni objemu i hmotnosti a s tim spojenych
nakladii na skladovani ¢i prepravu. Roztoky bioaktivnich latek a biopolymert jsou
atomizovany na jemné kapicky, ty jsou ptivadény do proudu horkého vzduchu a tim dojde
k velmi rychlému odpaieni rozpoustédla. To nasledné vede ke vzniku mikrokuli¢ek nebo
mikrogelli. Vlastnosti ¢astic 1ze regulovat upravou podminek suseni.

Jednou z variant je suSeni za pouziti mrazu, které je vyuzivano u termolabilnich
materiald (tzv. lyofilizace). Je to vicestupniova technika zahrnujici zmrazeni, sublimaci
Nevyhodami procesu jsou napiiklad energeticka narocnost, nebo vysoka porozita vzniklych

castic [30, str. 422].

3.2 Polysacharidy

Vhodnymi materidly pro stabilizaci emulzi jsou polysacharidy. Jsou obvykle levné,
snadno dostupné, biokompatibilni a vykazuji nizkou toxicitu. Jejich vlastnosti mohou
byt rovnéz modifikovany fyzikalnimi, chemickymi nebo enzymatickymi procesy. Mezi
polysacharidy, které jsou nejcastéji vyuZzivané jako stabilizatory emulzi, lze zatadit agar,

chitosan, pektin, Skrob a v kosmetice pak celulézu [30, str. 419].

Ackoli vétSina polysacharidi vyuzivanych v primyslu pochazi z rostlin a motskych
fas, novymi a velmi dulezitymi zdroji biopolymerd jsou mikrobialni polysacharidy.
Tato skupina zahrnuje zejména glukany, bakteridlni celul6zu, pullulan, xanthanovou gumu
a také bakterialni alginaty. Tyto produkty se vyznacuji vysokou €istotou a velmi pravidelnou
strukturou. Diky tomu jsou hojné vyuzivany jako zahustovadla a gela¢ni a stabilizacni
¢inidla [31, str. 2]. VéEtSina polysacharidii vSak emulze stabilizuje jednoduse, a to zvySenim

viskozity kontinudlni faze.

Bezesporu nejhojnéji zastoupenym polysacharidem v piirod¢ je celuldza. Jedna
se o strukturni prvek rostlinnych bunék a také n¢kterych eukaryot. Za nejvétsi zdroj rostlinné
celulozy jsou povazovany vzrostlé stromy, ale ani u nékterych rostlin, jako jsou konopi, len,
juta a bavlna, neni jeji obsah zanedbatelny. [32, str. 2] Po chemické strance jde o linearni
homopolymer f(1>4)-D-glukézovych zbytki spojenych glykosidickymi vazbami

(Obrazek €. 4). Vysoka soudrznost molekul je dana van der Waalsovymi silami a rozsahlymi
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sittmi vodikovych mustkii pfitomnych v jednotlivych molekuldch i mezi molekulami.
Ve struktute celulozy je patrné, Ze krystalické uspotadané oblasti stiidaji méné uspotradané
oblasti amorfni [ 13, str. 7471]. Celul6zové fetézce v bunécné sténé rostlin prirozené agreguji
za vzniku mikrofibril, které se dale agreguji do vétSich makroskopickych vlaken [32, str. 2].
Celul6zova vldkna, ziskand z pfirodnich zdrojti, se nachazi jak v krystalické, tak amorfni

formé. Zastoupeni jednotlivych forem se lisi na zdroji celulozy a postupu jejiho ziskavani.

Jak jiz bylo zminéno vySe, celuléza je produkovana také tadou bakterii,
napf. gramnegativnimi bakteriemi Acetobacter xylinum (nebo Gluconacetbacter xylinum),
které ji poskytuji ve formé jemné vlaknité sité¢. Takova celuléza se vyznacuje vysokou

Cistotou a nachazi vyuziti v medicing [33; 32, str. 2].

OH
HO OH
o | O o)
@ 0
HO OH OH
[l —n

Obrazek ¢. 4: Strukturni jednotka celulozy [32]

3.2.1 Nanokrystalicka celuloza

Krystalickd nanoceluloza, téz celulozové nanokrystaly (CNC), jsou prvnim typem
stabilizujicich castic pouzitych v diplomové praci. Jsou obvykle ziskavany kyselou
to mnoho vyhod, celul6za ziskana kyselou hydrolyzou se vyznauje protahlym tvarem
nanokrystalll s vlastnostmi jako jsou velky povrch, pevnost v tahu, vybornd stabilita
[34, str. 32]. Pusobenim pravé kyseliny sirové nebo fosforecné je na povrchu krystalt
indukovéna tvorba nabitych skupin, coZ ve vodném prostiedi podporuje elektrostatické
interakce [19, str. 497]. Tvar krystald nanokrystalické celulozy pfispiva k jejich vybornym
emulgacnim vlastnostem [20, str. 103]. Zaroven se takto ziskana nanoceluléza vyznacuje
nizkou hustotou, chemickou i environmentalni udrzitelnosti a k jejimu ziskédni nejsou
potieba vysoké naklady. To z ni pfi aplikaci v kosmetickém i farmaceutickém primyslu ¢ini

vhodny material. [36; 15, str 129].
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CNC maji schopnost se nevratn¢ adsorbovat na rozhrani olej-voda a dokézi
tak vytvaret velmi stabilni emulze. Jestlize je zvySen podil vnitini faze, mohou tyto
nanokrystaly vytvaret i gelové emulze s vysokym obsahem vnitini faze (high internal phase
emulsions, HIPE), ve kterych je napf. 90 % hydrofobni faze stabilizovano 0,1 %hm.
nanokrystalické celulozy [35, str. 291].

3.3 Proteiny

Jedné se o amfifilni biopolymery, které jsou schopné tvofit nanocastice ve vodnych,
alkoholickych i nepolarnich roztocich. Maji velmi flexibilni konformaci, kterd se mutze
meénit v rdmci zmény prostredi [29, str. 324]. Proteiny pouzivané k ptipravé biopolymernich
¢astic 1ze rozdélit na Zivocisné a rostlinné. Mezi zivo€isné fadime albuminy, kaseiny,
zelatinu, fibroin nebo syrovatkové proteiny. K rostlinnym patii naptiklad zein nebo s6jové
proteiny [30, str. 419]. Rostlinné proteiny se snadno ziskévaji z rliznych obnovitelnych
zdroji. Tato skutecnost se bezesporu jevi jako jejich velkd vyhoda spolu se Setrnosti
k zivotnimu prostfedi. Tim si otviraji cestu byt novou ekologickou generaci Castic
pro stabilizaci Pickeringovych emulzi [36]. Proteiny mohou byt ke stabilizaci emulzi pouzity
ve svém prirozeném stavu, nebo mohou byt chemicky, fyzikaln¢ ¢i enzymaticky
modifikovany. Diky tomu lze ¢asto doladit jejich funkéni vlastnosti pro pozadované aplikace
[30, str. 418]. Napiiklad u nativniho Skrobu, ktery neni pfirozené hydrofobni, mize byt

hydrofobita zvySena chemickou modifikaci napt. anhydridem kyseliny jantarové [6, str. 53].

Proteinové ¢astice mohou byt ptripravovany nékolika zpisoby: tepelné indukovanou
agregaci proteini v kombinaci se smykovym namahénim, tepeln¢ indukovanou agregaci
hustych proteinovych kapek suspendovanych v matrici, anebo asociativni separaci fazi,

ktera poskytuje vysoké koncentrace proteinu [37, str. 428].

Pt1 zahtati nad denaturac¢ni teplotu dochazi u globularnich proteinil k rozvinuti jejich
polypeptidovych fetézcii a k jejich nasledné intermolekularni asociaci vlivem hydrofobni
a kovalentni vazby. Morfologie a mikrostruktura vyslednych agregatli je velmi citliva
na vlastnosti prostfedi vodného roztoku (obsah proteinu, pH, iontova sila, koncentrace
vapniku) a na podminky zpracovani. Protein pak vytvaii Sirokou Skalu morfologii - pevna

sféricka, flexibilni vlakna nebo polopruzné fibrily [21, str. 222; 30, str. 418].
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Dlouhodobé stabilizace koloidnich systémil proteinovymi ¢asticemi je zpusobena
hlavné jejich schopnosti adsorbovat se na dispergovanou olejovou kapku a vytvofit na ni
viskoelastickou strukturalni bariéru, popiipad¢ stabilizovat prostor mezi kapkami

[38, str. 183].

Pokud nejsou v emulzi pouzity zadné dalsi stabilizatory, je naboj emulznich kapek
v podstaté¢ uren nabojem pfitomnych proteind, kterymi jsou tyto kapky stabilizovany

[29, str. 428].

Proteiny vykazuji antioxida¢ni vlastnosti, které mohou byt uzitené pro ochranu
chemicky labilnich u¢innych latek. V primyslu nachazeji casté vyuziti naptiklad
pii formulaci povlakl na tablety a tobolek, jako adheziva a povrchové aktivni latky. V této
skupin€ ma prevladajici roli Zelatina, kterd dokaze vytvaret prihledné gely se schopnosti
tani pii teploté téla (jde o fibrildrni protein). Také globularni proteiny mohou tvofit riizné

gely, a to v koncentraci vyssi nez 5 % [31, str. 2].

3.3.1 Kaseinat sodny

Kaseiny jsou hlavnimi proteiny mléka savci. Jsou to fosfoproteiny, které maji hlavni
funkci koncentrovat, stabilizovat a dodavat dilezité ziviny pro vyzivu mldd’at. Ve vodnych
roztocich maji molekuly kaseinu schopnost samovoln¢ se shlukovat pomoci hydrofobnich
interakci za vniku micel, které mohou ve své struktute uzaviit molekuly lipofilni povahy
[39, str. 21; 40, str 737]. Kaseiny obsahuji pfedevSim castecné agregovanou smes Ctyt
jednotlivych flexibilnich kaseinli (as1 a asz2, B a ). Jsou to neuspofddané hydrofobni
molekuly, které¢ dokazi kolem dispergované faze vytvaret mezifdzovou vrstvu s tlouStkou
az 10 nm. Dva z kaseinil (as1 a B) jsou u¢innymi emulgacnimi ¢inidly, ktera efektivné snizuji
mezifazové napéti béhem emulgace a chrani emulzni kapky proti flokulaci a koalescenci.
Kaseinat sodny (CAS), rozpustnd forma kaseinu je proto Casto pouZivanym emulga¢nim
¢inidlem. Emulze stabilizované CAS maji tendenci byt stabilnéjs$i vi€i zahfivani diky
flexibilit¢ CAS molekul, které nepodléhaji tepelné indukovanym konformaénim zménam.
CAS poskytuje dobrou ochranu proti agregaci pii neutrdlnim pH, diky kombinaci
elektrostatickych a sterickych stabilizaénich mechanismi. Pti pH blizkém izoelektrickém
bodu (pH 4,6) je CAS néchylny k flokulaci z davodu snizeni elektrostatického odpuzovani
mezi kapiC¢kami. Emulzni kapky potaZené vicevrstvymi membranami maji zlepSenou

stabilitu [41, str. 607, 608; 42, str. 227].
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3.4 Komplexy protein-polysacharid

Vybér biopolymert, nebo jejich kombinace pro stabilizaci emulzi, zavisi na nékolika
faktorech, a to na fyzikadlné-chemickych a funkcnich vlastnostech castic, vlastnostech
biopolymeril a na povaze enkapsulované aktivni slozky [30, str. 418].

Komplexy tvofené jak proteinovymi, tak polysacharidovymi c¢asticemi vznikaji
vétSinou prostrednictvim elektrostatickych interakci mezi opaénymi naboji piitomnych
makromolekul nebo prostfednictvim kovalentnich vazeb. Aby doslo ke snizeni volné energie
pfitomné v systému, komplexy agreguji az do nerozpustné¢ho stavu (tzv. insolubilizace),
¢imz dojde k vytvoreni dvoufazového systému. Ke tvorbé elektrostatickych komplexti mezi
proteiny a polysacharidy dochazi i1 ptfirozené v Zivych systémech a tyto komplexy zajist'uji
fadu biologickych funkci. Jedna-li se o silné polyelektrolyty, dochazi ke tvorbé komplext
proteini s polysacharidy snizenim celkové volné elektrostatické energie uvolnénim
protiontt. U slabsich polyelektrolytii se vyuziva snizeni entalpie v dusledku elektrostatické
pfitazlivosti. Tento jev, a nasledné¢ vznikajici lokdlni naboj, je ovliviiovan
fyzikalné-chemickymi vlivy, z nichz nejdiilezitéjsi jsou pH, iontova sila, pomér proteinil
k polysacharidiim a jejich celkova koncentrace. Mensi roli potom muze hrat molekulova
hmotnost biopolymeru, hustota jeho naboje a rizné podminky vzniku komplexi
[43, str. 63, 64].

Tvorba komplexli je taktéZ fizena neutralizaci naboje po smichdni biopolymert
pii podminkach blizkym elektroneutralit¢ komplexd, coz vede k vytvoieni velmi
dynamického systému. Komplexy bilkovin s polysacharidy nabizeji fadu uzite¢nych funkci

pro vyvoj novych produktt [43, str 64, 65].
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4 GELY

Gely jsou oznacovany jako tekuté systémy s nékterymi vlastnostmi pevnych latek.
Nékdy jsou také definovany jako stav hmoty se spojitou siti strukturnich prvki
(napf. polymert) a mechanickymi vlastnostmi podobnymi pevnym latkam. V ptipadé
pouziti mikrocastic hovoifime o specidlnim koloidnim systému zvaném mikrogel,
ktery je charakterizovan jak vlastnostmi gelu, tak vlastnostmi castic. Gely jsou povazovany
za cenné koloidni stavebni bloky a stabilizacni systémy, diky své deformovatelnosti,
povrchové aktivité, reverzibilnimu bobtnani a schopnosti reagovat na zmény pH a teploty.
Gely mohou byt klasifikovany podle riznych hledisek, napt. podle povahy kapalné slozky
jako:

a) Hydrogely, kde je imobilizovanou kapalinou voda.

b) Organogely, kde je imobilizovana slozka hydrofobni, napt organické rozpoustédlo,

nebo olej (v tom piipadé o nich hovotime jako o oleogelech) [38, str. 178; 44, str. 753;].

Hydrogely mohou byt tvofeny za pomocibiopolymernich ¢&éastic o nano—
az mikrometrové velikosti dispergovanych ve vodném prostiedi, které jsou oznacovany
jako hydrokoloidy. To jsou napt. polysacharidy nebo proteiny, které se vyznacuji schopnosti
vytvatet ve vodném prostiedi viskdzni roztoky a/nebo gely. Diky pfitomnosti
hydroxylovych skupin ve své struktufe vykazuji tyto makromolekuly vysokou afinitu
k molekuldm vody [45, str. 1557]. Jmenované biopolymery jsou pak obvykle fyzikalng,
chemicky nebo enzymaticky zesitované a dokazi tak ve své struktufe zachytit Castice
hydrofilni ¢i lipofilni povahy. Porozitu hydrogelu je moZzné regulovat vybérem vhodnych

sloZzek a metod ptipravy [39, str. 21; 46, str. 232;].

Strategie, jak propijcit kapalnym olejiim funk¢nost pevného tuku, zahrnuje pfidavani
sloucenin, které zptsobuji gelaci. Oleogelace jednoduse znamena pieménu kapalného oleje
na ,,gelovitou* strukturu s viskoelastickymi vlastnostmi. Oleogelatory se fadi do dvou tfid:

1) Oleogelatory s nizkou molekulovou hmotnosti — vosky, fytosteroly, mastné kyseliny,

lecitin, oligopeptidy, ceramidy, kyselina 12-hyroxystearova, monoacylglyceroly.

i1) Biopolymerni gelatory — polysacharidy, chitin, Skrob, modifikovana celuléza.

VétSina organogell a oleogell je tvofena slou¢eninami s relativné nizkymi molekulovymi

hmotnostmi [47, str. 36; 44, str. 753].
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Pfima metoda vyroby oleogelti spociva v reorganizaci ptidanych gelatort po zvyseni
teploty nad teplotu tani nebo nad teplotu jejich skelného ptechodu. Pii nésledném
ochlazovani je pak vytvoiena gelova sit’ zachycujici olej v pevné struktufe vytvoreného
oleogelu. Mezi nepiimé metody, které zahrnuji pouziti amfifilnich molekul nebo c¢astic
schopnych smaceni (napt. kombinace proteint a polysacharidi) pak patii zejména emulgace
provedena napt. vysokotlakou homogenizaci nebo vyménou rozpoustédla. Pfi technice
vymeény rozpoustédla je v prvnim stupni vytvoren hydrogel s polymerni siti, vymena
vodného rozpoustédla za organické pak zplsobi odstranéni vody a nahrazenim vody
olejovou fazi ve vytvorené polymerni siti, vznika gel. Struktura, ve které se olejové kapky
pevné zachyti, zabranuje jejich koalescenci. Jako zndmy oleogelator 1ze zminit ethylcelulozu

[48, str. 758; 49, str. 2833; 50, str. 32-33; 51, str. §].

Dalsim krokem v pfipravé oleogellli miize byt jejich vysuSeni/zbaveni vodné féze.
Odstranénim vody z produkti se v kosmetickém i farmaceutickém prumyslu zlepSuje
odolnost proti degradaci a oxidaci, prodluzuje se jejich skladovatelnost a zmenSuje
nachylnost k napadeni mikroorganismy. Dehydratace ovSem Casto mize vést k destabilizaci
oleogeld, kterd mize probihat riiznymi mechanismy. Dilezité je tedy pfed suSenim dobie
zaclenit gela¢ni ¢inidlo do hydrofobni faze, aby nedoslo k vyse zminované destabilizaci
emulze. Diky své vysoké stabilité¢ se systémy stabilizované ¢asticemi jevi jako mnohem

vhodnéjsi pro vyrobu emulzi ur€enych k odstranéni vodné faze [44, str. 776; 52, str. 185].

Mezi Siroce pouZivané a znamé metody odstranéni vody zemulzi patii suSeni
pti zvySené teploté (at’ uz volné nebo sprejové) a lyofilizace (suseni vymrazovéanim).
Pomalym odstranovanim vody z emulze 1ze pfipravit oleogel, zatimco pfi rychlém odpateni
se tvoii praSek. Je tedy jasné, Ze forma vznikajiciho oleogelu zavisi na dob¢ a postupu suseni

[44, str. 777; 53, str. 1697; 54 str. 31].

Moznost pfemény kapalnych oleji na mekke, viskoelastické gely (organogely) otevira
fadu pfilezitosti pro prumyslové aplikace. Své uplatnéni nachazeji napt. pfi zpracovani
potravin a vyvoji tukovych vyrobki bez frans- a nasycenych mastnych kyselin, pfi fizeném
dodéavani 1é¢iv transdermalnimi systémy ¢i vyvoji kosmetickych produktti. Kosmetické
aplikace organogell jsou vsak, dle literatury, stale fidké. V kosmetice jsou ke strukturovani
olejii a hydrofobnich latek nejvice vyuzivané lecitin, estery glycerolu a MK, MK, MA
a rostlinné vosky [55, str. 1, 2; 56, str. 9703; 57, str. 444; 58, str. 109,110].
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5 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Oleogely na bazi Pickeringovych emulzi se v poslednim desetileti dostaly do poptedi
zajmu mnoha védeckych pracovist. S mnozstvim dostupnych hydrofilnich latek,
vyuzivanych v potravinafstvi a zejména v kosmetice, spolu s moznostmi gelac¢nich cinidel,

je kazdy z navrhovanych systémi témét originalni.

Z autortl zabyvajicich se oleogely, je mozné zminit dvojici Ogiitcii a Yilmaz (2015),
ktefi zkoumali gely piipravené pomoci nizkohustotnich organogelacnich cinidel
jako karnaubsky, kandelitovy, slunec¢nicovy vosk nebo vosk z ryzovych otrub [59, str. 1742].
Obdobnou problematikou se zabyvali také Onacik-Giir a kol. (2019), kteti navrhli oleogel,
slouzici jako ndhrada palmového tuku. Jednalo se konkrétné o fepkovy olej strukturovany
kandelitovym voskem, nebo také monoacylglycerolem. Opét zde byla pouZita gelacni

¢inidla o nizké hustoté [60, str.9].

S jedlymi rostlinnymi oleji pracovali také Patel a kol. (2014), kteti ptipravovali oleogely
na bazi slune¢nicového oleje s pouZzitim xanthanové gumy a methylceluldzy [61, str. 2042].
O rok pozdéji (2015) pouzili tito autofi ke strukturovani slunec¢nicového oleje hydrofilni
siliku [56, str. 9703]. V dalsi navazujici praci byl oleogel uspésné pfipraven zachycenim
oleje v polymerni matrici za pouziti jednoduchého dvoustupiiového procesu. Nejprve byla
pfipravena emulze typu O/V stabilizovana polymery (proteinem Zelatinou a polysacharidem
xanthanovou gumou) a nasledné byla suSenim odstranéna vodna faze. Vysledkem byly
pevné systémy s obsahem olejové faze >97 %. Suseni bylo provedeno jak za zvysené teploty,
tak lyofilizaci, ovSem ve vét§in€ ptipadl dochazelo k dodatecnému uvolnéni oleje. Takto

byly ziskany produkty se zajimavou, pevnou emulzni strukturou [62, str. 2065, 2066].

S casto vyuZivanym slune¢nicovym olejem pracoval také Vries (2017), ktery
pro ptipravu oleogelu vyuzil agregaty syrovatkovych proteinti. Proces vyroby probihal
metodou vymény rozpoustédla s vyuzitim acetonu. Matrice gelu dokazala vézat velké
mnozstvi oleje a v porovnani s prvotnimi hydrogely byla tuzsi a kieh¢i. Autofi prokazali
ucinnost agregatli pii vytvareni gelové struktury a ukdzali, Ze postup vymény rozpoustédla

1ze pouzit jako u¢inny nastroj k vytvoteni proteinovych oleogelti [63, str. 82].

Dal§imi z moznych materialti pro vyrobu oleogelil jsou rizné druhy gum, at’ uz arabska,
vyse zmifiovana xanthanova nebo i mén¢ zndma guma ze Inénych seminek. Dai a kol. (2018)
predstavili Pickeringovy gely s riiznym obsahem dispergované faze, pfipravené s pouzitim

zeinu a arabské gumy. Gely s lepSimi vlastnostmi byly pravé takoveé, jez mély obsah
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dispergované faze vyssi nez 50 %. Reologie geli potvrdila, ze v téchto systémech byly
vytvoreny elastické gelové sité. Gelova struktura pomohla ke zlepseni dlouhodobé stability
pii jeho skladovani [14, str. 248]. Qiu a kol. (2018) pfipravili oleogely stabilizované
proteinem, polyfenolem a polysacharidem — Zelatinou, kyselinou tfislovou a gumou
ze Inénych seminek (flaxseed gum). Vybrané slozeni piiznivé ovlivnilo velikost ¢éstic
emulzi, které byly dale suSeny jak lyofilizaci, tak i bézné v susarné. Oleogely suSené
v susarn¢ bylo mozné nasledné rekonstituovat do ptivodni emulzni formy. Rekonstituce
probihala smichanim oleogelu s vodou a jeji ispéSnost zavisela na obsahu kyseliny tiislové.
Vzniklé emulze sice vykazovaly vétsi velikost c¢éstic, ale byly pomémné stabilni

[64, str. 13251].

Ve studii J. Marta a kol. zroku 2016 s uspéchem vyuzili Pickeringovych emulzi
pro vyvoj nového ptipravku na ochranu proti UV zéfeni bez ptitomnosti povrchové aktivni
latky. Ve své praci vyuzili fyzikalni UV filtry ZnO a TiO: a jejich synergického efektu
s modifikovanym §krobem. Castice $krobu tvofily stabilni Pickeringovy emulze

[65, str. 56, 57].

vvvvvv

jedlych oleji vyuzili rovnéz ethylceluldozy. Jedno z vyznamnych jisténi prace bylo,
ze vlastnosti gelu jsou ovlivnény rychlosti jeho chlazeni béhem tuhnuti. Rychlé tuhnuti gelu,
sniZilo pravdépodobnost rozdéleni gelu na dvé faze, pomalé ochlazovani pak napomohlo
tvorbé homogenni struktury. Autofi rovnéz predpokladaji, ze zvySujici se obsah
nenasycenych mastnych kyselin v oleji vede ke zvyseni pruznosti uhlikového fetézce a tim

se zvysi stlacitelnost oleje. To ma za nasledek vys$si hustotu olejove faze [66, str 153].

Davidovich-Pinhas a kol. (2015) vyuzili termogelaéni mechanismus pii ptipravé
oleogeli fepkového oleje, které byly stabilizovany ethylcelulozou. Reologicka analyza
prokdzala vztah mezi molekulovou hmotnosti polymeru a kone¢nou pevnosti gelu, kdy pfi
pouziti vyss§i molekulové hmotnosti polymeru vznikal gel s vyssi pevnosti. Pomalé chlazeni
navic poskytovalo stabilnéjSi gely. Pii rychlém chlazeni vykazovaly vzniklé gely mensi

pevnost [67, str. 869, 877].

Glacintucci a kol. (2018) rovnéZz pfipravili oleogely z olivového oleje za pouziti
ethylceluldzy. Olivovy olej podrobili pred ptipravou gelu riznému stupni rafinace. K vyrobé
oleogelii vyuzivali zahfivani systému na teplotu skelného prechodu. Po dosazeni této teploty
byly gely nejprve chlazeny pozvolna a potom pii 5 °C. Po rafinaci oleje a odstranéni

minoritnich latek se snizila pevnost gelu, vzhledem ke sniZeni polarity oleje, a snizila se také
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rozpustnost ethylcelulézy v oleji. Autofi tak potvrdili vliv sloZeni oleje (napf. pfitomnost

polyfenol) a jeho polarity na vysledny produkt [68, str. 508—514].

Dalsi z autori zabyvajicich se touto problematikou, Lupi a kol. (2015) studovali
dvoufazové systémy tvoiené oleogelem a hydrogelem. Jestlize v téchto systémech dojde
ke strukturovani pouze kontinudlni faze, je mozné je nazyvat emulgely, jestlize pak jsou
strukturovany obé faze, jsou pfipraveny dvoufazové gely (bi-gely). Emulgely a bi-gely
jsou zvlasté zajimavé vzhledem k jejich potencidlnimu pouziti v kosmetice a farmacii,
protoze mohou kombinovat vyhody emulzi a gelt (hydrogelii i organogelil) a mohou byt
vyuzity pro kontrolu dodavani 1é¢iv pro lokdlni a transdermalni pouziti. Materidly
pro pouziti v kosmetice by mély mit fadu uzivatelsky ptiznivych vlastnosti, mély by byt
zvlhéujici, zvlacnujici, zmékcujici, byt nosi¢em ucinnych latek, mit spravnou hladkost
a roztiratelnost a také dobrou stabilitu pii skladovani po dobu n¢kolika mésicu i let. V této
praci byly studovany organogely olivového oleje a termalni vody. Vodna faze byla
strukturovana béznym hydrokoloidem, bramborovym skrobem, zatimco gelace olivového
oleje byla provedena smési monoacylglycerol a mastnych kyselin. Pouzita metoda pfiprava
poskytovala hladké a homogenni materidly. S objemem piidaného organogelu rostla
viskozita bi-gelu. Mikroskopie i vodivost potvrdily vytvofeni komplexniho systému matrice

v matrici [69 str. 71, 76; 70, str. 717, 718].

Rovnéz Jiang a kol. (2018) pfipravili oleogely s vyuZitim regenerované celulozy
a karboxymethyl celuldzy, které mély vysoky obsah celuldzy i1 vysokou koncentraci olejoveé
faze (slune¢nicovy olej), kterd €inila i vice nez 97 %hm. Nejprve formulovali emulzi typu
olej ve vode¢ stabilizovanou uvedenymi celul6zami, nasledovalo suseni, lyofilizace emulze,
¢imz se vytvorfil pevny systém. VysusSeny produkt vykazoval ptiznivé reologické vlastnosti
a zvySeni koncentrace regenerované celulozy mélo za nasledek zvyseni jak elastického,
tak viskozniho modulu, coz autofi dali do souvislosti s tvorbou sité. Oleogely byly pevné

a dobfe redispergovatelné [55, str. 1, 2].

Hu a kol. (2016) popsali ve své praci piipravu emulzi, které byly pfipraveny lyofilizaci.
Emulze kukufi¢éného oleje byly stabilizovany kombinaci methylcelulozy a CNC.
Experimentalni prace vSak prokazaly, Ze takové emulze nelze vysusit tak, aby je bylo mozno
nasledné redispergovat. V dal§im kroku proto do formulace ptidali pro stabilizaci kyselinu
ttislovou. S jeji pomoci pak doslo k tspésné lyofilizaci a redispergaci emulzi, 1 ptes to, Ze se

z nich ¢astecné uvolnil olej. V zavéru prace autofi konstatovali, ze tspéchem pro vytvoreni
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pozadované lyofilizované emulze neni jen spravnd formulace, ale také jednotlivé kroky

ptidavani surovin [52, str. 186].
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6 CILE PRACE

Diplomova prace se vénuje nalezeni vhodné formulace emulzi stabilizovanych
Casticemi kaseinatu sodného (CAS) a nanokrystalické celulozy (CNC), kterd povede
k ptipravé stabilnich oleogelii. Olejovou fazi zde budou tvofit hexadekan (modelovy olej)

a olivovy olej (vhodny pro pouziti v kosmetice).

Cilem prace je pfipravit modelovy emulzni systém s vhodnym pomérem CNC a CAS,
stanovit vliv mnozstvi a poméru téchto Castic, iontové sily, pH disperzni faze a mnozstvi
enkapsulovaného oleje na vlastnosti téchto emulzi. Dal§im cilem je pfipravit z téchto emulzi
gely (oleogely), a emulze i oleogely pomoci vhodnych analytickych technik charakterizovat.
Soucasti charakterizace geli vzniklych vysuSenim emulzi bude stanoveni jejich
mechanickych vlastnosti, moznosti jejich re-dispergace ve vodném prostiedi a sledovani

kinetiky uvoliiovani olejové faze.
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

7 MATERIALY A POUZITE METODY

V nasledujici kapitole je uveden piehled pouzitych materidlti a metod pro provedeni
experimentalni ¢asti diplomové prace.
7.1 Materialy

Zéklad pro vyrobu emulzi tvofily 1) disperze nanokrystalické celulozy (CNC),
kaseinatu sodného (CNC) a 2) oleje hexadekan a olivovy ole;.

V praci byly pouzity:

Nanokrystalické celul6za, praskova, ptipravena kyselou hydrolyzou za pomoci

kyseliny sirové od firmy CelluForce (Kanada)

Kaseinat sodny, praskovy od firmy Sigma-Aldrich (Némecko)
Hexadekan od firmy Sigma-Aldrich (Némecko)

Olivovy olej extra panensky, dostupny v obchodni siti CR

Demineralizovana voda

Déle byly pouzity chemikalie, jejichz dodavateli byly firmy Sigma-Aldrich a Merck

(Némecko), v analytické kvalite:
CaClz - 2 H20 dihydrat chloridu vapenatého (dale jen CaClz — chlorid vapenaty)
NaCl chlorid sodny
NaOH hydroxid sodny

HCI kyselina chlorovodikova

7.2 Pristroje

Vedle bézného laboratorniho vybaveni byly pifi zpracovani experimentalni préaci

vyuzity nasledujici pfistroje:
Laboratorni vahy KERN 572-33 (Kern, Némecko)

Analytické vahy Sartorius BA-110-S (Sartorius, Némecko)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

pH metr CPH 51

Spektrofotometr photolab 6600 UV-VIS (WTW GmbH, Némecko)
Zetasizer Zeta Nano (Malvern Instruments, UK)

Opticky tenziometr Theta (Attension, Biolin Scientific)

Sonikator Vibracell Sonicator (Sonics and Materials Inc., USA)

Opticky mikroskop Olympus CX41 optical microscope (Olympus Corporation,

Japonsko) vybaven fotoaparatem Olympus.

MasterSizer Malvern Micro (Malvern Instruments Ltd, UK)
Centrifuga EBA 20 (Hettich, Némecko)

Michadlo Vortex V-1 plus (Biosan, Litva)

Reometr PHYSICA MCR-502 (Anton Paar, Rakousko)

Pomiickou pro ptipravu gelti byly teflonové formy s vnitinim primérem 12 mm,
které slouzily jako matrice pro piipravu oleogelli pouzitych pro méfeni viskoelastickych

vlastnosti.

7.3 Priprava a charakterizace CAS a CNC disperzi

7.3.1 Priprava disperzi

Disperze, jak CNC, tak CAS, byly pfipraveny dispergovanim sypkého materidlu
v demineralizované vodé¢. Pfipravované disperze CAS i1 CNC byly po navazeni
homogenizovany michanim po dobu alesponl 24 hodin na magnetickém michadle. Disperze
CNC byla poté jesté sonikovana po dobu 30 sekund a také vzdy po stejnou dobu pied kazdym
jejim pouzitim. Vzorky byly skladovany pii 5 °C

Soucasné byly pro dalsi praci potiebné 1M roztoky elektrolyti NaCl a CaCl,, které
byly pfipraveny jejich prostym navazenim a rozpusSténim v demineralizované vodé. Dale
byly pfipraveny 1M roztoky NaOH a HCI, odpipetovanim vypocitaného objemu
zasady/kyseliny do demineralizované vody. Za pomoci roztokl kyseliny a zasady byly

ptipraveny i disperze CAS a CNC s riiznym pH disperzniho média.
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7.3.2 Velikost stabilizujicich ¢astic: Dynamicky rozptyl svétla

Technika je také znama jako fotonova korelacni spektroskopie nebo kvazielasticky
rozptyl svétla a je pouzivana pro analyzu velikosti ¢astic v submikronovych i mikronovych
velikostech dispergovanych v kapalném mediu. Je schopna studovat jejich velikost
za ruznych podminek, jako teplota, pH disperzniho média ¢i koncentrace. DLS je také
pouzivan pro studium agregace Castic, detekci a kvantifikaci biomolekul, nebo analyzu
interakci mezi Casticemi [71, str. 2; 72, str. 479; 73, str. 339]. DLS je technika s nizkym
rozliSenim a lze ji pouzit jako voditko pro posouzeni piitomnosti aglomeratii nebo znacné
rozdilnych velikosti ¢astic.

Kdyz koherentni svétlo zasahne ¢astici, ¢astice plisobi jako sekundarni zdroj zafeni
diky schopnosti rozptylu svétla. Jelikoz se ale Castice pohybuji ndhodné¢ Brownovym
pohybem, tak se vzddlenost vin od detektoru méni v Case. Tim se méni i intenzita

rozptyleného zateni. Fotodetektor nasledné zméfi toto kolisani zareni v Case [74, str. 3-12].

Vliv elektrolytu na velikost ¢astic CNC a CAS

Velikost ¢astic ve studovanych disperzich CNC a CAS byla stanovena pomoci
pfistroje Zeta Nano. Nejprve byla pfipravena disperze CNC nebo CAS o koncentraci
0,1 %hm. Tato zakladni disperze byla napipetovdna do 11 odmérnych banck a byly
k ni pfidany roztoky 0,1 M NaCl nebo CaCl, tak, aby vznikla koncentra¢ni fada: 0; 0,1; 0,25;
0,5; 1; 5; 10; 25; 50; 75 a 100 mM NaCl nebo CaCly. Pro samotné méteni bylo do méfici
kyvety davkovéano 1000 ul vytvoteného vzorku. Stanoveni probihalo pifi 25 °C a vysledky
byly vyjadieny v nanometrech jako intenzitn€ vazeny primér velikosti ¢astic, tzv. z-primeér.
Kazdy vzorek byl analyzovan tfikrat, byla stanovena jeho priimérna velikost a smérodatna

odchylka méfeni. V Tabulce €. 2 je shrnuto slozeni studovanych vzorki.

Tabulka ¢. 2: Vzorky pripravenych disperzi pro méreni velikosti castic

Typ ¢astic Koncentrace [%hm.] Elektrolyt
CAS 0,100 CaCl»
CAS 0,050 -
CAS 0,025 CaCl,
CAS 0,025 NaCl
CNC 0,025 CaCl,
CNC 0,025 NaCl
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Vliv pH na velikost ¢astic CNC a CAS

Stanoveni velikosti ¢astic disperzi CAS a CNC bylo také provedeno v prostiedi
o rizném pH. Pro disperzi CNC byla, na zaklad¢ pifedbéznych testii, zvolena koncentrace
¢astic 0,025 %hm. a pro CAS 0,1 %hm. Postupnym piidavanim 1M roztokd HCI nebo
NaOH za pomoci mikropipety a za sou¢asného méteni pH, byly piipraveny dvé fady disperzi

v prostiedi s rostoucim pH v fad¢ od 2 do 7 pH (skok po 0,5 pH).

7.3.3 Agregace ¢astic CNC a CAS v pritomnosti elektrolytii: UV-VIS spektroskopie

Agregace cCastic vlivem pfitomnosti elektrolytii NaCl nebo CaCl, byla dale
hodnocena pomoci méteni zakalu disperzi UV-VIS spektrofotometrem. Turbidimetricka
metoda je zaloZend na sledovéni poklesu intenzity zateni prochéazejiciho vrstvou koloidnich

¢astic v suspenzich a koloidnich roztocich. Na ¢asticich dochézi k rozptylu zafeni a ¢astené

v

[75, str. 60].

Intenzita agregace CNC a CAS v pfitomnosti soli byla métena u disperzi obou typt
stabilizujicich ¢&astic. Disperze byly pfipraveny s obsahem soli (koncentracni fadou),
jako tomu bylo v kapitole 7.3.2. Zvolené koncentrace Castic a soli jsou uvedeny nize,
v Tabulce ¢. 3. Mezi ptipravou disperzi a méfenim byl volen 15 minutovy interval,
aby mohla probéhnout dostatecnd agregace Castic. Nasledné byly vzorky métfeny pii 25 °C

a kazdy vzorek byl zméten trikrat.

Tabulka ¢. 3: Vzorky pripravenych disperzi pro méreni agregace

Typ ¢astic Koncentrace [%hm.] Elektrolyt
CAS 0,100 CaCl,
CAS 0,050 CaCl»
CAS 0,025 NaCl
CNC 0,100 CaCl,
CNC 0,050 NaCl
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7.3.4 Zeta-potencial disperzi CAS a CNC

Zeta-potencidl je elektrokineticky potencidl v rovin€ skluzu koloidni ¢astice (hranice
mezi kompaktni a difuzni vrstvou), ktera se pohybuje pod napétim elektrického pole. Odrazi
potencialni rozdil mezi elektrickou dvojvrstvou Castic a disperzniho prostiedi. Dispergovana
nabité ¢astice ma schopnost na svém povrchu vytvaret elektrickou dvojvrstvu. Vnitini vrstvu
tvoii pievazné ionty opacného naboje, nez nese samotna Castice. Za touto tzv. Sternovou
vrstvou se postupné elektrostatické ucinky snizuji. Jeji sloZzeni je vyznamné ovliviiovano
riznymi faktory prostiedi a pfi elektroforéze ptisobi jako rozhrani mezi pohybujici se castici
a disperznim prostfedim. Zeta-potencial napomaha predpovédét stabilitu systému nanoc¢astic
v disperzi [73 str. 345; 76 str. 617, 77 str. 247]. Hodnoty potencidlu niz$i nez —30 mV a vyssi
nez +30 mV se povazuji za dostatecné pro odpuzovani ¢astic a dobrou fyzikalni stabilitu
koloidu. Na druhou stranu hodnoty blizici se k nule mohou vést k agregaci a flokulaci ¢astic
v dusledku pritazlivych sil, coz vede k fyzikalni nestabilité systému [78 str. 99].

Zeta-potencial vodnych disperzi CNC i CAS byl méten pomoci laserové Dopplerovy
velocimetrie na pfistroji Zeta nano. Pro méteni byly pfipraveny disperze CNC (0,025 %hm.)
a CAS (0,100 %hm.), které byly pipetovany do 11 ban€k. Nasledujici postup pro ptipravu
koncentra¢nich tad disperzi s riznym obsahem elektrolytd NaCl a CaCl,, se shoduje
s postupem popsanym v bod¢ 7.3.2. V Tabulce ¢.4 jsou uvedeny studované vzorky

s pouzitymi solemi.

Tabulka ¢. 4: Vzorky pripravenych disperzi pro méreni zeta-potencidalu

Typ ¢astic Koncentrace [%hm.] Elektrolyt
CAS 0,100 CaCl,
CAS 0,100 NaCl
CNC 0,025 CaCl»
CNC 0,025 NaCl
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7.3.5 Mezipovrchové napéti

Jednim z klicovych parametrl, pfi charakterizaci chovani nemisitelnych systémtl,
je mezipovrchové napéti. Mezipovrchové napéti popisuje povrchovou energii, ktera existuje
mezi dvéma nemisitelnymi kapalnymi fazemi a zabranuje témto kapalindam vzajemné
miSeni. Obecné je definovdno jako akumulace energie a velikost nerovnovaznych sil
na rozhrani dvou riznych fazi (dvé nemisitelné kapaliny, kapalina-pevna faze). Metody
méieni mezipovrchového napéti mohou byt zaloZzeny napft. na vytlaCovani kapky kapaliny
do kapaliny jiné, nebo tenziometrickém méteni pomoci Wilhelmyho desticky ¢i Du Notiyho

krouzku [79, str. 515].

Mezipovrchové napéti na rozhrani olej-vodna disperze CNC a olej-vodna disperze
CAS bylo stanoveno metodou visici kapky pomoci optického tenziometru Attension Theta.
Do kyvety bylo odpipetovano 1000 ul disperze (CAS nebo CNC s rostouci koncentraci
¢astic v fad€ 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 1,5 a 2 %hm.) a kyveta byla umisténa na pohyblivou
desku tenziometru. Nasledné byla na tenziometr pfipevnéna stiikacka se zahnutou
»Hookovou* jehlou, kterd byla naplnéna zkoumanym olejem (tedy hexadekanem nebo
olivovym olejem). Pomoci pohyblivého systému byla jehla z nerezové oceli o priméru
0,718 mm zasunuta do kyvety pod hladinu disperze, a opticka Cast ptistroje byla zaostfena
na hrot jehly. Nasledné byla do objemu disperze vytlatena kapka oleje tak, aby zlstala
prilnuta ke hrotu jehly asoucasné méla objem minimalné 7 pl. Obrazek kapicky byl
v redlném Case pozorovan a zaznamenan pomoci digitalni fotografie a povrchové napéti bylo
stanoveno iteraénim pfizpisobenim tvaru kapky Young-Laplaceové rovnici. Métené

systémy jsou uvedeny v Tabulce €. 5. Kazdy vzorek byl zméfen minimaln¢ dvakrat.

Tabulka ¢. 5: Mérené kombinace disperzi s olejem

Vodna faze Disperze CAS Disperze CNC

Olejova taze Hexadekan Olivovy olej Hexadekan Olivovy olej
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7.4 Priprava a charakterizace emulzi

7.4.1 Priprava emulzi

Pro stabilizaci emulzi typu O/V byly vyuzity ¢astice CAS a CNC tak, aby jejich
celkova koncentrace v emulzi ¢inila 0,2; 0,3 nebo 0,4 %hm. V nékterych ptipadech byly
emulze pfipravovany z disperzi s upravenym pH (pfiprava viz. vyse v bod¢ 7.3.1).

Jako olejova faze byly vybrany oleje, jmenovit¢ hexadekan (HD, zastupujici
modelovy systém) a olivovy olej (OO, zastupujici realné systémy). Soucasti emulzi byly
také roztoky dvou elektrolytti, NaCl nebo CaCly, které byly pridavany ve formé 1M roztokd.
Pomér, mezi olejovou/vodnou fazi byl zvolen 20/80. Celkovy objem pfipravovanych emulzi
¢inil 10 ml. Sonikace probihala na ptistroji Vibracell Sonicator pii zvolené 60% amplitudé.
Emulze byly pfipravovany tfemi riznymi cestami (Route 1-3), které jsou popsany nize

(Obrazek &. 5)

R1 R2 R3
2 goleje 2 goleje 2 g oleje
4 ml CAS + N ‘
3 ml CAS
4 ml CNC 3 ml CNC
/\ 60 s sonikace /\
50 ul NaCl || 50 pl CaCl, y 50 pl Nacl || 50 pl Cadl,

5mlCNC -
\/ /\ 60 s sonikace

60 s sonikace y
50 pul NacCl || 50 pl Cacl, 5 ml CAS

~N

20 s sonikace y
20 s sonikace

Obrdazek ¢. 5: Nazorné schéma tri cest pripravy emulzi
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Cesta 1 (R1): Do sklenénych vialek o pozadovaném objemu, byly nejprve navazeny
2 g vybraného oleje. Disperze CNC a CAS obsahujici ptislusné mnozstvi ¢astic byly predem
smichany v poméru 1:1 (v objemu 4 ml) a pfidany k oleji. Poté nasledovala sonikace po dobu
60 sekund. Spolu s CNC disperzi byl do systému piidan i elektrolyt (NaCl nebo CaCl,).

Cesta 2 (R2): nejprve byla sonikaci po dobu 60 s pfipravena primarni emulze
stabilizovana CAS obsahujici 40 %hm. oleje. Poté byla k této primarni emulzi ptidina CNC
disperze tak, aby vysledna emulze obsahovala 20 %hm. oleje, kterd byla navic
homogenizovana sonikaci po dobu 20 s. Spolu s CNC disperzi byl do systému pfidan
i elektrolyt (NaCl nebo CaCly).

Cesta 3 (R3): nejprve byla sonikaci po dobu 60 s pfipravena primarni emulze
stabilizovana CNC obsahujici 40 %hm. oleje. Poté byla k této primarni emulzi ptiddna CAS
disperze tak, aby vysledna emulze obsahovala 20 %hm. oleje, ktera byla navic sonikovéana
po dobu 20 s. Spolu s CNC disperzi byl do systému ptidan i elektrolyt (NaCl nebo CaCl,).

Vsechny takto pripravené emulze byly déle charakterizovany metodami jako méteni
velikosti a distribuce emulznich kapek, mikroskopii a byly u nich stanovena dlouhodoba

stabilita po skladovani v laboratornich podminkach.

7.4.2 Meéfreni velikosti a distribuce emulznich kapek

Ptistroj Mastersizer 3000 vyuZziva pro méfeni distribuce a velikosti kapek techniku
laserové difrakce, znamé také jako staticky rozptyl svétla, ktera je vhodna pro stanoveni
velikosti ¢astic od desitek nanometrii az po n¢kolik milimetra [80; 81; 82, str. 23].

Principem metody je detekce vytvofeného difrakéniho obrazce odvozeného
od ozafeni Castice. Velké Castice rozptyluji svétlo pod malymi a malé Castice pod velkymi
uhly vzhledem k dopadajicimu paprsku. Pfistroj nasledné méii intenzitu, Gthel a vzdalenost
vytvofenych vin. Detektorem zaznamenany udaj se analyzuje a je vypocitana velikost ¢stic
jako pramér koule ekvivalentni objemu. Technika vyzaduje znalost indexu lomu jak méfené
slozky, tak dispergaéniho Cinidla [83, str. 150-155].

Do pritocné méfici cely pfistroje byla pfipravena demineralizovana voda, do niz
byla, dle nastavenych parametri, davkovana meétena emulze do dosazeni piistrojem
pozadované obskurace. Pfed davkovanim, byla emulze vzdy homogenizovéna. Pro analyzu
byly pouzity nésledujici parametry: absorbance emulznich kapek = 0,001, index
lomu = 1,421 a teplota méfeni na 25 °C. Vysledky velikosti kapek byly vyjadieny jako

D[4;3], coz pfedstavuje objemové vazeny primér emulznich kapek v pm. Po zméfeni
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jednoho vzorku byla méfici cela vzdy peclivé vymyta a naplnéna opét vodou. Kazdy
nadavkovany vzorek byl pfistrojem méten tiikrat a vysledky byly vyjadieny jako primérna

hodnota D[4;3].

7.4.3 Opticka mikroskopie

Pozorovani emulzi optickym mikroskopem ve velmi kratkém case po jejich ptiprave
umozni ziskat predstavu o velikosti kapek, jejich morfologii a mozné vzajemné agregaci.
Metoda nese urcitd omezeni, jelikoz spolehliva dolni mez, pro pfesné méieni velikosti,
je (v zavislosti na usporadani mikroskopu) ~1,0 mm. [4, str. 649]

K pozorovéani mikrostruktury emulzi byl pouzit opticky mikroskop firmy Carl Zeiss
s pfipojenym fotoapardtem Olympus. Jako software byl vyuzit program Quick photo
micro 3.1. Na mikroskopovaci podlozni sklicko bylo naneseno 10 pul emulze a piekryto
krycim skli¢kem. Vzorek byl pozorovan objektivem s 10x zvétSenim a objektivem se 40%

nebo 100x zvétSenim.

7.4.4 Studium dlouhodobé stability emulzi

Pfipravené emulze byly po tfi tydny ponechany v klidu pfi sniZzené teploté (~ 5 °C).
Nasledné byl jejich vzhled zhodnocen pomoci vizudlniho pozorovéni. Emulze, které
se nerozpadly na jednotlivé faze, byly rovnéZ charakterizovany méfenim velikosti

a distribuce emulznich kapek na Mastersizeru 3000.

7.5 Priprava a charakterizace emulznich geli

7.5.1 Priprava gelu

Ptipravené emulze byly prelity do 10ml zkumavek se Sroubovacim uzévérem
avlozeny do centrifugy. Odstfedovani probihalo na centrifuze EBA 20 (Hettich)
pti 6000 ot./min. po dobu tii minut. Po odstiedéni doSlo ve zkumavce k oddéleni husté
vrstvy emulznich kapek (vrchni vrstva) a vodné faze obsahujici velmi malé mnozstvi
kapi¢ek snejmenSi velikosti, pfipadné¢ volné¢ castice CAS nebo CNC. Vrchni Cast
centrifugované emulze, bohata na stabilizované olejové kapky, byla opatrné pienesena

ze zkumavky na Petriho misku (pro stanoveni mnozstvi uvolnéného oleje) nebo do specialni
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teflonové formy umisténé na Petriho misce (pro nésledné zjistovani viskoelastickych
vlastnosti geltl). Z takto pfipravené emulzni vrstvy vznikl vysusenim pfi laboratorni teploté

oleogel.

7.5.2 Stanoveni mnoZstvi uvolnéného oleje a suSeni
Mnozstvi uvolnéného oleje bylo stanoveno ve dvou krocich.

1) Mnozstvi nezaenkapsulovaného oleje, uvolnéného z emulzi po jejich centrifugaci,
bylo provedeno odsatim oleje z povrchu centrifugovanych emulzi pomoci mikrostiikacky.
Na stupnici mikrosttikacky byl pak odeéten jeho objem, ktery byl nasledné ptepocitan
na hmotnost. Pro piepocet byla pouZita obecna hodnota hustoty olivového oleje 910 kg-m™
[84] a hexadekanu dle Gdajii od vyrobce 770 kg-m™.

2) Mnozstvi oleje uvolnéného pii suSeni emulzni vrstvy za vzniku oleogelu bylo

stanoveno vazenim gelu pomoci analytickych vah pted a po jeho vysuseni.

7.5.3 Stanoveni viskoelastickych vlastnosti geli

Reologické vlastnosti gelti se mohou pohybovat od viskoelastickych az po elastické.
Konkrétni vlastnosti gelti ale zavisi na povaze biopolymert (polysacharid, protein), které
tyto gely obsahuji. Jelikoz jsou ale hlavni stabilizacni interakce zaloZeny
na elektrostatickych silach, jsou dileZitymi proménnymi pH, iontové sila a pomér mezi
mnozstvim polysacharidu a proteinu. Elektrolyty, jako NaCl pii nizSich koncentracich,
pomahaji zvySovat tvorbu komplexi a tim zvySovat pevnost gelii [43, str. 66, 67].
Reologicka charakterizace geli byla provedena na rheometru PHYSICA-502 s konfiguraci
dvou paralelnich desek. Aby se zabranilo skluzu vzorku v geometrii pfistroje, byly plochy
obou paralelnich desek potaZeny tenkou vrstvou brusného papiru. Primér vzorku gelu byl
zvolen ~ 1 cm. Oblast linealni viskoelastické odezvy (y) byla nastavena na 1 %. Pomoci
reometru byl méfen elasticky modul (G") a ztratovy modul (G"") jako funkce uhlové
frekvence, ktera se postupné ménila od 100 rad-s' do 0,1 rad-s™'. Teplota pii méfeni byla

nastavena nejprve na pocatecnich 25 °C a posléze byla zvySena na 35 °C.
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7.5.4 Test redispergovatelnosti geli

Do vialek bylo navazeno 0,2 g oleogelu, ke kterému bylo pfidano 0,8 ml
demineralizované vody s nativnim nebo upravenym pH. Objem vody byl nastaven tak,
aby byl zachovan plvodni emulzni pomér olej/voda 20/80. Nasledné byly vzorky
homogenizovany pomoci michadla Vortex po dobu 30 sekund. Oleogely byly ponechany
botnat po dobu 42-72 hodin a nasledné byly pozorovany jak vizualné, tak pomoci

mikroskopu CX41 (Olympus) jako v bod¢ 7.4.3.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

V nésledujici ¢asti prace jsou uvedeny vysledky praktické casti diplomové prace

a nésledné jsou diskutovany.
8.1 Priprava a charakterizace CAS a CNC disperzi

8.1.1 Vizualni hodnoceni CNC a CAS disperzi v prostiedi o riizné iontové sile a pH

Ptiprava samotnych disperzi byla jednoducha a velmi rychlé. Sledovan byl u nich
jednak vliv vybraného elektrolytu, jeho koncentrace a také vliv pH na chovani
dispergovanych &astic. Optickym pozorovanim byly mezi disperzemi s obsahem Na* a Ca**
iontl pozorovany rozdily v koncentracich, pii kterych se objevil zékal. U disperzi s obsahem
Na" iont byl zakal vyrazn& mensi (Obrazek ¢. 6 a8) a projevoval se u vy$sich koncentraci

soli, nez tomu bylo v p¥ipadé iontii Ca?>" (Obrazek ¢&.7a9). Se zvysujici se koncentraci

elektrolytu pak logicky dochazelo ke zvySovani zékalu (jak dokazuje 1 méteni turbidimetrie
8.1.3)

Obrazek ¢. 6: Disperze CAS 0,025 %hm. s rostouci koncentraci elektrolytu NaCl

Obrazek ¢. 7: Disperze CAS 0,025 %hm. s rostouct koncentraci elektrolytu CaCl>
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Obrazek ¢. 8: Disperze CNC 0,025 %hm. s rostouci koncentraci elektrolytu NaCl

Obrazek ¢ 9: Disperze CNC 0,025 %hm. s rostouci koncentraci elektrolytu CaCl;

Pti sledovani vlivu pH nebyly u disperze CNC pozorovany téméf zadné zmény
v mife zakalu (fada vypadala podobné jako na Obrazku ¢. 8). Naopak u disperze CAS byly
zmény razantni a byla tak potvrzena jeho citlivost na zménu pH (Obrazek €. 10). Pfi nizkych
hodnotdch a hodnotach neutrdlnich byly disperze c¢iré a nezakalené. Naproti tomu
v disperznich médiich o pH blizicich se k izoelektrickému bodu kaseinu (konkrétné pH 3,5;
5 a35,5) se roztok viditeln¢ zakalil, ovSem stéle bez pfitomnosti okem viditelnych agregatii.
Ty se ve velkém mnozZstvi vytvofily pii pH 4 a 4,5, coZ je pH hodnota izoelektrického bodu
CAS, ktera je ~ 4,6 pH. [85, str. 164; 86, str. 781]

Obrazek ¢. 10: Vliv rostouct hodnoty pH na tvorbu agregatii u. disperze CAS 0,1 %hm
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8.1.2 Vliv elektrolytu a pH disperzni faze na velikost stabilizujicich ¢astic

8.1.2.1 Vliv elektrolytu na velikost ¢astic CNC a CAS

Pouzité soli, NaCl a CaCl,, disociuji ve vodném prostiedi na ionty. lonty nasledné
dokazi interagovat s nabitym povrchem koloidnich Castic a ovliviiovat tak jejich velikost
v roztoku. Velikost stabilizujicich ¢astic byla métena u disperzi CAS i CNC o koncentraci
0,025 %hm. Jak je z vysledkt v Tabulce €. 6 patrné, tak oba typy elektrolytu u disperze CAS
nejprve zpusobily pokles velikosti Castic, a to ve velmi Gzkém rozmezi koncentraci
(od 0,1-1,0 mM soli). Pti dalsim zvySeni obsahu soli v roztoku dale nastdvd pomalé
zvétSovani velikosti, nicméné ani pii ndmi zvolené nejvyssi koncentraci elektrolytu,
tj. 100 mM soli, nedojde ke zpétnému zvétSeni velikosti ¢astic na prvotni hodnotu, tj. bez
elektrolytu.

Tabulka ¢. 6: Velikost castic disperze CAS 0,025 %hm. v pritomnosti rostouci koncentrace
elektrolytit (SD — smeérodatna odchylka)

¢ soli [mM] CaClz NaCl
Velikost [nm] SD [nm] Velikost [nm] SD [nm]
0 347 15 307 6
0,10 267 17 306 29
0,25 194 6 296 0
0,50 158 5 285 9
0,75 151 1 271
1,0 142 5 279 4
5,0 153 3 277 16
10 168 3 216 23
25 200 9 247 4
50 208 6 274 38
75 218 11 262 35
100 227 9 250 12

Disperze CNC, o stejné koncentraci ¢astic, se v piitomnosti elektrolyt chova docela
jinak. Nejniz8i koncentrace elektrolytu sice zplsobila pokles velikosti disperznich ¢astic,
oproti CAS byl ovS§em mirnéjsi. Se zvysujici se koncentraci elektrolytu se dale velikost ¢astic

postupné zvySovala, az dosahla desetindsobku své pivodni velikosti. Pii nejvysSich
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koncentracich soli se tedy tvofily u roztokii CNC obrovské ¢éstice, az agregaty. Vliv

pouzitych elektrolytii na velikost disperznich ¢astic je uveden také na Obrazcich €. 11 a 12.

Tabulka ¢. 7: Velikost castic disperze CNC 0,025 %hm. v pritomnosti rostouct koncentrace
elektrolytit

. CaClz NaCl
¢ soli [mM]
Velikost [nm] SD [nm] Velikost [nm] SD [nm]
0 97 2 101 3
0,10 80 2 87 2
0,25 81 1 82 2
0,50 87 2 83 2
0,75 95 3 92 4
1,0 108 3 84 1
5,0 1060 51 85 1
10 1286 96 88 2
25 2018 55 116 2
50 1797 231 280 31
75 2172 157 729 206
100 1176 268 1118 79
360
320
E 280
S 240
2 200
3 ] ‘\‘ _Q”
> 160 1 O o
] Oeee_ 5
ol
0 01 025 05 075 1 5 10 25 50 75 100
koncentrace soli [mMM]
--0---CaCl2 —e— Nadl

Obrazek ¢. 11: VIiv iontové sily na velikost castic stanoveny pro disperzi
CAS 0,025 %hm.
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Obrazek ¢. 12: VIiv iontové sily na velikost Ccastic stanoveny pro disperzi
CNC 0,025 %hm.

Vliv pH na velikost ¢astic CNC a CAS

Vliv pH disperzniho prostiedi, jak je patrné z Tabulky €. 8, se u obou typt disperzi
projevuje rozdiln€. U disperze CNC, Ize ve studovaném rozsahu pH, pozorovat pouze malé
zmény velikosti ¢astic. Naproti tomu chovani disperze CAS je zménou pH ovlivnéno
vyznamné. Od krajnich hodnot, smérem k izoelektrickému bodu kaseinatu, a to ~ pH 4,5,
se velikost Castic spiSe zmenSuje, nicméné pii hodnotach pH 4 a 4,5 nastava v chovani zlom
a tvofi se 1 okem viditelné agregaty (Obrazek €. 10). V téchto bodech tudiZ nemohla byt
velikost ¢astic zmétena (Obrazek €. 13). Timto méfenim bylo zjiSténo a zarovein potvrzeno,
ze CNC je na pH prostfedi velmi malo citliva, a naopak u CAS je to klicovy faktor, ktery
ovliviiuje agregaci ¢astic. Z literatury je zndmo, Ze pritomnost divalentnich iontd, konkrétné
Ca®" ovliviiuje agregaci CAS, jelikoZ se vaZe na kasein, tim se sniZuje nédboj na povrchu
¢astic a dochazi tak k jejich agregaci [87, str. 54]. Uvedena skute¢nost byla jednoznacné

potvrzena i v této diplomové préci.
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Tabulka ¢. 8: Velikost castic disperzi CNC a CAS stanovena v prostiedi s riuznym pH

pH 0,025 %hm. CNC 0,1 %hm. CAS
Velikost [nm] SD [nm] Velikost [nm] SD [nm]
2,0 88 1 281 16
2,5 80 2 347 34
3,0 78 1 282 17
3,5 79 3 199 7
4,0 80 3 Agregaty
4,5 86 2 Agregaty
5,0 84 3 235 6
5,5 91 2 171 9
6,0 83 4 310 20
6,5 86 2 369 27
7,0 78 3 358 18
400 T
350 - Vlivem tvorby agregati
] nebylo mozno velikost
=300 castic CAS pri hodnotach
% ] pH 4 a 4,5 zmérit
E 250 E-
g 200
E 150 --
ik IS
50 77—
2 2,5 3 3,5 4 45 5 5,5 6 6,5 7
iontova sila [pH]
—O0—C(CAS =-=-¢--(CNC

Obrazek ¢. 13: Vliv rostouciho pH prostredi na velikost castic stanoveny pro disperzi
CNC 0,025 %hm. a CAS 0,1 %hm.
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8.1.3 Stanoveni agregace ¢astic: UV-VIS Spektroskopie

Dalsi moznosti, jak sledovat vliv elektrolytu na agregaci castic CNC a CAS,
je méfeni zédkalu pomoci UV-VIS spektroskopie, resp. turbidimetrie. Z vysledkii uvedenych
v Tabulce ¢. 9 a na Obrazcich ¢. 14 a 15 je ziejmé, Ze s rostouci koncentraci elektrolyt
se postupné¢ zvysSovala agregace CNC i CAS, coz se projevilo i zvySenim zakalu disperzi.
Mezi hlavni pozorované rozdily patii mira zakalu, kdy s pouzitim CaCl, jsou disperze vice
zakaleny neZ v piitomnosti NaCl. Déivodem je naboj kationtii Na* nebo Ca**, kdy dvojmocné
kationty zptsobuji intenzivnéjsi zakal (tvorbu agregatll) ptfi nizs$i koncentraci. U vzorkl
s CaCl, navic miizeme zaznamenat jisty zlomovy bod, v jehoz okamziku roste hodnota
absorbance skokem. lonty vépniku, které se vdzou na kaseinat, mohou pii vysokych
koncentracich zptsobit jeho precipitaci (oddé€leni, sraZeni). ZvySuje se tim heterogenita

roztoku s ptitomnym CaCl; [87, str. 54; 88, str. 326].

Tabulka ¢. 9: Absorbance disperzi CAS a CNC v pritomnosti studovanych elektrolyti
stanovenda pri vinové délce 285 nm

CAS CNC
¢ disperze [%hm.] ¢ disperze [%hm.]
¢ [mM] 0,100 0,050 0,025 0,10 0,05
elektro-
CaCl, | SD | CaCl, | SD | NaCl | SD | NaCl | SD | CaCl, SD
lytu
0 0,75 | 0,001 = — | 021 [0001] 0,03 [0013] 005 | 0013

0,10 0,80 |0,004| 0,21 0,01 | 0,21 | 0,001 | 0,03 | 0,004 | 0,07 0,004

0,25 0,82 0,010 | 0,25 0,04 | 0,25 | 0,008 | 0,03 | 0,004 | 0,07 0,004

0,50 0,90 0,004 | 0,30 0,03 | 0,24 | 0,009 | 0,03 | 0,002 | 0,07 0,002

0,75 0,99 10,005| 0,38 0,04 | 0,24 | 0,009 | 0,04 | 0,002 | 0,07 0,002

1 1,13 | 0,006 | 0,55 0,23 | 0,28 | 0,001 | 0,02 | 0,003 | 0,08 0,003
5 1,70 0,001 | 0,95 0,10 | 0,24 | 0,005 | 0,03 | 0,003 | 0,17 0,003
10 1,93 0,006 | 1,15 0,08 | 0,24 | 0,002 | 0,04 | 0,002 | 0,30 0,002
25 2,04 {0,004 | 1,24 | 0,01 | 0,28 | 0,009 | 0,05 | 0,003 | 0,41 0,003
50 2,06 | 0,007 | 1,25 0,04 | 0,29 | 0,010 | 0,12 | 0,017 | 0,45 0,017
75 2,05 {0,006 2,04 | 0,00 | 0,29 | 0,006 | 0,15 | 0,005 | 0,47 0,005

100 2,05 | 0,009 - - 0,27 | 0,005 | 0,15 | 0,003 0,46 0,003
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Obrazek ¢. 14: Absorbance disperzi CAS o rizné koncentraci castic v pritomnosti CaCl>
nebo NaCl. Zména absorbance s rostouct koncentraci elektrolytii
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Obrazek ¢. 15: Absorbance disperzi CNC o ruzné koncentraci castic v pritomnosti CaCl
nebo NaCl. Zména absorbance s rostouci koncentraci elektrolytii
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8.1.4 Zeta-potencial

Prostfednictvim méfeni zeta-potencialu bylo sledovano chovani ¢astic CNC a CAS
v zavislosti na vlivu koncentrace a typl iontt pfitomnych v disperznim médiu. U disperze
0,1 %hm. CAS bylo pozorovano, Ze zeta-potencial roste spolu s rostoucim obsahem Na*
i Ca?* ionti v roztoku (Tabulka & 10). Rozdil mezi obéma pouzitymi elektrolyty je ale
vyznamny. S rostouci koncentraci NaCl zeta-potencidl roste, a pro disperzi s koncentraci
100 mM dosahuje hodnoty —17,2 + 0,5 mV, ne vsak tak prudce, jako v pfipadé pfitomnosti
CaCla, kde je pro stejnou koncentraci soli jeho hodnota —3,8 £ 1,3 mV. V obou piipadech,
muzeme pii koncentraci 5 mM soli, pozorovat zlom a narist zeta-potencialu je dale vice

pozvolny.

Podobny pribéh pozorujeme u 0,025 %hm. disperze CNC, kde ptitomnost CaClx
taktéz zptsobuje pruds$i nartst zeta-potencidlu (Tabulka ¢. 11). Pivodni hodnoty jsou
nicméné pramérné nizs$i, coz je dano samotnou povahou disperznich castic. Taktéz
pozorujeme zlomovy bod, pfi kterém se zvolni narast zeta-potencidlu, a to pii koncentraci
~ 1 mM soli v roztoku.

Tabulka ¢. 10: Zeta-potencidl roztoku CAS o koncentraci 0,1 %hm. v pritomnosti pouzitych
elektrolytit

CaClz NaCl
¢ soli [mM]
Zeta-potencial [ mV] | SD [mV] Zeta-potencial [mV] SD [mV]
0 -38,5 0,7 -38.,5 0,7
0,10 -31,5 0,5 -38,3 1,7
0,25 -22,0 0,5 -36.,9 0,5
0,50 —-18,6 0,3 -36,0 0,8
0,75 -16,2 0,6 -34,5 1,2
1,0 -16,0 0,4 -33.9 0,3
5,0 -12,2 1,1 -29.3 1,0
10 -11,7 1,5 -28.,8 0,9
25 -7,3 0,5 -26,3 1,3
50 —-6,3 1,0 —-18,1 0,9
75 -5,6 0,6 -17.,8 1,3
100 -3,8 1,3 -17,2 0,5
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Tabulka ¢. 11 Zeta-potencial disperze CNC o koncentraci 0,025 %hm.

pouZzitych elektrolytii

v pritomnosti

¢ soli CaCl: NaCl
[mM] | Zeta-potencial [mV] SD [mV] Zeta-potencial [mV] SD [mV]
0 —48.20 1,8 42,47 3,0
0,10 ~22,57 1,4 -49,90 3,3
0,25 -20,33 1,3 —43,03 3,0
0,50 -18,17 1,0 —43.,43 0,8
0,75 —-18,37 0,9 —43,10 1,8
1,0 -16,20 0,5 -31,53 4,1
5,0 —-18,07 0,8 -27,87 0,9
10 —-18,33 3,0 -28,27 0,5
25 -11,17 1,0 —-28.,40 23
50 -9,83 0,8 -22,03 0,5
75 7,87 0,6 -20,17 1,1
100 -9,15 0,7 —-18,70 1,6
0 01 025 05 075 1 10 25 50 100
0 —_— ' L ' L
10 &
%51
£-30 T+
s i
40
a5 koncentrace elektrolytu [mM]
---0--- CaCl2 —o— NaCl

Obrazek ¢. 16: Zmeéna zeta-potencidlu disperze CAS 0,1 %hm. s rostouci koncentraci
elektrolytii
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zetapotencial [mV]
w
o
I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||

L koncentrace elektrolytu [mM]

---o---CaCl2 —o— Nadl

Obrazek ¢. 17: Zména zeta-potencialu disperze CNC 0,025 %hm. s rostouci
koncentraci elektrolytii

8.1.5 Mezipovrchové napéti

Jelikoz CAS a CNC vykazuji urcitou povrchovou aktivitu, bylo rovnéz studovéno,
jaky budou mit jejich disperze vliv na mezipovrchové napéti na fazovém rozhrani
s pfitomnou olejovou fézi, kterou predstavovaly hexadekan a olivovy olej. Vysledky
z mé&feni mezipovrchového napéti jsou uvedeny na Obrazku €. 18, 19 a v Tabulce €. 12, 13.

U disperze CAS (Obrazek ¢. 18) lze pozorovat, Ze jiZ 1 niZ§i koncentrace castic
vyznamné sniZzuje métené mezipovrchové napéti a udrzuje jej nizké s hodnotou v blizkosti
9 mN/m. Na pocatku, pfi nejniz$i koncentraci castic (<0,2 %hm.) je mezi hodnotami
mezipovrchového napéti patrny rozdil (hexadekan 12,4+ 0,1 mN/m a olivovy olej
16,3 £ 0,1 mN/m) a to i diky tomu Ze povrchové napéti hexadekanu je niZsi, neZ povrchové
napéti olivového oleje (hexadekan 28 mN/m [89, str. 1443], olivovy olej 33 mN/m
[90, str. 584] pt1 25 °C). Nicméné, 1 ptes to je nakonec mezipovrchové napéti v pfitomnosti

obou oleji snizeno na téméef stejnou hodnotu.
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Tabulka ¢. 12: Hodnoty mezipovrchového napeéti disperzi CAS s oleji

CAS
hexadekan olivovy olej
¢ CAS [%hm.]
ST [mN/m] SD ST [mN/m] SD
0,01 12,35 0,06 16,25 0,07
0,05 10,45 0,01 9,22 0,02
0,1 10,92 0,03 8,39 0,02
0,2 9,81 0,02 9,02 0,01
0,5 8,61 0,01 8,87 0,02
1,0 8,94 0,01 9,05 0,02
1,5 8,36 0,01 8,29 0,02
2,0 8,60 0,02 7,10 0,02
18
16 P
14 E.
12 }i

ST [mN/m)]

c CAS [%hm.]
—O—HD --#--00

Obrazek ¢. 18: Mezipovrchové napéti hexadekanu a olivového oleje s rostouci
koncentraci disperze CAS

Jak bylo feceno vyse, CNC sice vykazuje jistou povrchovou aktivitu, je ale vyrazné
mensi nez u CAS. To potvrzuji 1 vysledky méteni mezipovrchového napéti (Obrazek €. 17)
Z pribéhu meéfeni v piitomnosti hexadekanu je ziejmé, ze mezipovrchové napéti
s koncentraci CNC nejprve kolisd, ale pii koncentracich nad 1 % se jiz vyrazn€ neméni.

Naproti tomu stanoveni s olivovym olejem vykazuje, po poc¢atecnim zvyseni ST, konstantni

hodnoty (koncentrace nad 0,05 %hm. CNC).
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Pozitivnim zavérem jisté je, Ze ani v jednom pfipad€ neptekro¢i mezipovrchové

napéti hodnotu povrchového napéti samotnych olejovych fazi.

Tabulka ¢. 13: Hodnoty mezipovrchového napéti disperzi CNC s oleji

CNC
Hexadekan Olivovy olej

¢ CNC [Yohm.] == N/m] chyba ST [mN/m] chyba
0,01 20,4 0,1 11,73 0,1
0,05 - 0,1 20,70 0,2
0,1 213 0,1 22,14 0,2
0,2 23,5 0,1 20,57 0,1
0,5 18,9 0,1 21,04 0,1
1,0 24.6 0,2 20,25 0,1
1,5 27,0 0,1 20,33 0,2
2,0 26,4 0,1 19,87 0,2

¢ CNC [%hm.]

—O—HD ---8--00

Obrazek ¢. 19: Mezipovrchové napéti hexadekanu a olivového oleje s rostouci
koncentraci disperze CNC
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8.2 Priprava a charakterizace emulzi

8.2.1 Priprava emulzi

Ptiprava emulzi je podrobné popsana v bod¢ 7.4.1. Pro sonikaci byla na zakladé
predbéznych studii zvolena 60% amplituda, jelikoz pti ni emulze méla nejlepsi vlastnosti.
Pti niz8i 40% amplitudé bylo viditelné velké mnozstvi volného oleje, ktery nebyl
enkapsulovan do emulznich kapek. Pii 100% amplitudé nebyl uvolnény olej pozorovan,
avSak v malém piipravovaném mnozstvi emulze vysoky vykon zpiisoboval jeji piehiivani
atakto vysokd teplota nebyla, vhledem kmozné degradaci oleje, zadouci.
Na Obrazcich €. 20 a 21 Ize sledovat zmény vzhledu emulzi zpisobené rozdilem mnozstvi

pouzitych stabilizujicich ¢astic, rozdilem pouzitého elektrolytu a rozdilnou cestou ptipravy.

NaCl 0,2%hm. Cadl, NaCl 0,3 %hm. Cadl,

0,2 %hm. Cal Nacl 0,3 %hm.

Tl :

Obrazek ¢. 21: Porovnani vzhledu emulzi s olivovym olejem. Z leva do prava vzdy RI, R2, R3

Emulze s HD jsou viditeln€é rozdilné, porovndme-li mnozstvi Castic v emulzi.
S obsahem 0,2 %hm. plisobi emulze krémovéji, je vice homogenni a mnohem méné dochazi
k samovolnému oddé€lovani nadbytecné vodné faze. S obsahem c¢astic 0,3 %hm. byly emulze
tuz8i s gelovitym charakterem, méné homogenni strukturou a viditelnéji se odd€lovala

spodni vodna faze. Budeme-li hovofit o pouzité soli, byly emulze s NaCl vzdy jemné&jsiho
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charakteru a vice homogenni v porovnani s CaCl. Na pohled mizeme soudit, Ze vliv cesty

ptipravy se projevoval méné, nez tomu bylo u emulzi s OO.

Olivovy olej je oproti hexadekanu hustéjsi a diky mnohym pfitomnym ptirodnim
latkdm se chova odlisné nez hexadekan. Naptiklad mnoZzstvi nezaenkapsulovaného oleje
bylo v porovnéni s hexadekanem minimalni. Emulze celkové jevily krémovéjsi charakter,
byly hustéjsi a vice ,,naslehané*. Toto pozorujeme hlavné u emulzi ptipravenych cestou R3.
Vodna faze se pak nejvice oddélovala v piipadech emulzi z cesty R2. Soucasné byly tyto

emulze nejmén¢ homogenni a pisobily mastné.

pH5 Nativni pH

Hexadekan konc. &astic 0,2 %hm.

Obrazek ¢. 22: Vizuadlni porovnani emulzi hexadekanu a olivového oleje s koncentraci
castic 0,2 %hm. a riiznym pH

Nasledné byly ptipravovany i emulze s odlisnym pH prostfedi. Pro porovnani jsou
uvedeny obrazky emulzi s pfirozenym (nativnim) pH, s pH 5 a 3. Z Obrazkt €. 22, 23 a 24
je jasné viditelny rozdil vlivu pH. Jeho nizké hodnoty zpisobi, Ze pifi emulgaci jsou
do emulze zapracovany témét vSechny volné ¢astice v roztoku, a proto je za prvé emulze
velmi husta a stald a za druhé se oddélena spodni vodna vrstva jevi jako €ird. Pfi pfirozeném
pH disperzni faze jsou emulze vice homogenni, nedochazi k takovému oddéleni vodné

vrstvy, celkove jsou ale fidsi.
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pHS5 Nativni pH

Hexadekan konc. ¢astic 0,3 %hm.

Obrazek ¢. 23: Vizualni porovnani emulzi hexadekanu a olivového oleje s koncentraci castic
0,3 %hm. a riiznym pH

pH5

Hexadekan konc. &astic 0,4 %hm.

Obrazek ¢. 24: Vizualni porovnani emulzi hexadekanu a olivového oleje s koncentraci castic
0,4 %hm. a riiznym pH
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8.2.2 Meéfreni velikosti a distribuce emulznich kapek

Pro posouzeni kvality a stability vytvofenych emulzi, je nejen dilezité znat velikost
emulznich kapek, kterd je stejné vzdy jen praimérem, ale také jejich distribuci. Distribuce
velikosti emulznich kapek umozni komplexnéjsi posouzeni velkosti kapek zastoupenych
v pripravené emulzi.

Tabulka ¢. 14: Velikosti emulznich kapek v prostiedi s prirozenym pH (prvni série) a riiznym
mnozstvim stabilizujicich castic. R1, R2 a R3 znaci rozdilné cesty pripravy emulzi

Hexadekan
Velikost kapek D[4,3] [um]
0,2 % hm. 0,3 %hm.
NaCl CaClz NaCl CaClz
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
7,6 | 12,2 | 6,3 84 | 17,8 | 253 | 2.5 6,1 24 | 143 | 19,1 | 13,5

+ + + + + + + + + + + +
1,6 0,7 2,1 0,0 0,4 2,1 0,0 0,1 0,0 0,7 1,4 1,1
Olivovy olej
Velikost kapek D[4,3] [um]

0,2 % hm. 0,3 %hm.

NaCl CaCl: NaCl CaClh:

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

28,6 | 30,5 | 40,6 | 28,7 | 27,1 | 37,2 | 36,4 | 46,6 | 15,1 | 52,8 | 50,7 | 30,3
+ + + + + + + + + + + +

4,6 1,7 3,6 2,2 1,1 6,1 1,4 3,0 0,5 2,1 3,2 2,0

V Tabulce €. 14 jsou shrnuty primérné velikosti emulznich kapek jednotlivych
emulzi vyjadiené jako D[4,3]. V tabulce l1ze vidét, ze HD emulze tvoii systémy s primérné
mens$imi kapkami, nez je tomu u emulzi s OO. Na tuto skute¢nost ma jisté vliv jiz dfive
zminované povrchové napéti jednotlivych olejovych fazi, kdy olivovy olej ma povrchové
napéti vyssi. Soucasné€ obsahuje, jako ptirodni a nerafinovany olej, fadu minoritnich, v ném
obsazenych latek. Pozorovan byl také vliv jak koncentrace Ccastic, tak piitomného
elektrolytu. Emulze s obsahem ¢astic 0,3 %hm. mély mensi emulzni kapky nez emulze
s 0,2 %hm. coz je Iépe patrné u HD emulzi nez u OO. Jde-li o pfitomny elektrolyt, je moZno
jiz z podstaty svych vlastnosti ptredpokladat, ze CaCl, bude zplisobovat vznik vétSich
agregatli. S vyjimkou emulze OO s 0,2 %hm. byl tento pfedpoklad splnén.
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Nelze vSak zapomenout zminit i vliv cesty piipravy emulzi. V ptipadé¢ emulzi
s nativnim pH pfevladaji u HD emulzi nejvétsi emulzni kapky u cesty pfipravy R2, nejmensi
pak u R3. U emulzi s OO je situace odlisna, co se tyka obsahu stabilizujicich ¢astic, piicemz
v systémech s 0,2 %hm. c¢astic jsou nejmenSi emulzni kapky u cesty ptipravy R1
a v systémech s 0,3 %hm. Castic u cesty ptipravy R3. Pfi cesté R2 je prvotné s olejem
sonikovana disperze CAS, u R1 jsou to obé disperze (CAS i CNC) soucasné au R3 je prvotni
disperzi CNC. To podle zjisténi této prace bude mit klicovy vliv 1 na stabilitu a velikost
emulznich kapek.

Naésledujici studie zahrnovala porovnani chovani emulzi ptipravenych s riznym pH
disperzniho prostiedi. Za timto Gcelem byly ptipraveny série emulzi s HD a OO za nativniho
pH~7, pH5 a pH3 spouzitim jen jednoho elektrolytu NaCl. Jiz podle fotografii
(uvedenych na Obrazcich €. 22-24 kap. 8.2.1) je zfejmy rozdil v charakteru emulzi a rozdil
byl potvrzen i méfenim velikosti jejich kapek.

Tabulka ¢. 15: Velikosti emulznich kapek v prostredi s prirozenym pH (série pro porovnani

viivu pH) a riiznym mnozstvim stabilizujicich castic. RI, R2 a R3 znaci rozdilné cesty
pripravy emulzi

Nativni pH — Velikost kapek D[4,3] [um]
Hexadekan - NaCl
0,2 % hm. 0,3 % hm. 0,4 % hm.

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
7,1 5,9 4,5 4,5 7,9 33 3,7 4,6 2,3
T + t t t T t + t
0,2 2,5 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Olivovy olej - NaCl
0,2 % hm. 0,3 % hm. 0,4 % hm.

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
20,9 15,7 5,4 5,2 43,7 7,5 9,9 19,5 3,5
* + + + + * + + +
1,2 0,7 0,1 0,1 1,7 0,1 0,8 1,3 0,0
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Tabulka ¢. 16: Velikosti emulznich kapek v prostredi s pH 5 (série pro porovnani vlivu pH)
a ruznym mnozstvim stabilizujicich castic. R1, R2 a R3 znaci rozdilné cesty pripravy emulzi

pH 5 — Velikost kapek D[4,3] [um]
Hexadekan - NaCl
0,2 % hm. 0,3 % hm. 0,4 % hm.

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
9,5 17,6 13,0 13,5 11,8 12,0 18,0 14,1 14,5
t + t t t * t t t
0,2 0,7 0,4 0,3 0,4 0,1 0,9 0,1 0,4

Olivovy olej - NaCl
0,2 % hm. 0,3 % hm. 0,4 % hm.

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
26,7 88,3 49,2 27,2 92,9 32,8 32,8 113,0 38,6
T + T T T T T T t
1,0 2,9 4,1 1,3 3,6 1,5 1,6 4,4 1,6

Tabulka ¢. 17: Velikosti emulznich kapek v prostiedi s pH 3 (série pro porovnani viivu pH)
a ruznym mnozstvim stabilizujicich castic. R1, R2 a R3 znaci rozdilné cesty pripravy emulzi

pH 3 — Velikost kapek D[4,3] [um]
Hexadekan - NaCl
0,2 % hm. 0,3 % hm. 0,4 % hm.

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
13,5 60,6 7,2 7,3 15,1 5,7 6,0 6,8 5,6
T * T T T T T T T
0,7 6,0 0,3 0,2 0,7 0,2 0,2 0,2 0,1

Olivovy olej - NaCl
0,2 % hm. 0,3 % hm. 0,4 % hm.

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
151,7 41,8 90,4 58,5 35,9 69,5 29,1 76,5 26,2
T * T T T T T T T
12,5 1,6 9,9 2,2 7,3 8,2 2,3 9,1 2,4

M¢étfeni hodnot DI[4,3] ukédzalo, Ze vpfipadé emulzi snativnim pH
(Tabulka €. 15)byly nejmensi kapky pfitomny v emulzich ptipravenych cestou R3. Naopak
pramérné nejvetsi kapky obsahovaly emulze z cesty R2. Se snizenim pH na hodnotu 5
(Tabulka €. 16) doslo u emulzi s HD k mirnému zvyseni velikosti jejich kapek a rozdily mezi
vlivem cesty piipravy piestaly byt tak jednoznacné. Naopak u emulzi s OO doslo ke zvétSeni
kapek, v nékterych ptipadech az 10 nasobnému (OO 0,4 %hm. R3 nativni pH vs. pH 5).

Nejveétsi narast hodnot D[4,3] zaznamenaly emulze pfipravené cestou R2. S dalSim
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poklesem pH na hodnotu 3 (Tabulka €. 17) doslo u HD emulzi k poklesu velikosti kapek,
kromé¢ emulze 0,2 %hm. R2 se zmétenou velikosti 60,6 £ 6,0 um. I v tomto piipad¢ vSak
emulze z cesty R2 obsahovaly castice s nejvétsi primérnou velikosti kapek. Na emulze s OO
mélo snizeni pH viditelny vliv.

Vliv sledovanych parametri na distribuci velikosti emulznich kapek je piehledné
uveden na Obrazcich €. 25-35, kde je znazornén vliv pouzitych elektrolytt, vliv pH nebo

napf. cesty pfipravy emulzi.

Vliv elektrolytu

Prvnim zvolenym porovnavanym parametrem byl pouzity elektrolyt a jeho vliv
na velikost emulznich kapek (Obrazky ¢. 25-28). Z obrazkti emulzi s HD je jasn¢ vidét,
7e piitomnost dvojmocnych iontdi Ca?" zpisobuje zvyseni velikosti kapek a distribu¢ni
kiivky jsou v pfitomnosti tohoto elektrolytu bi- i mono-modalni. Monomodalni distribuce

byly zaznamenany u emulzi s vy$§im obsahem stabilizujicich ¢astic, 0,3 %hm.

8
X
=6
g NaCl R1
S
S a4+ X IAN === NaCl R2
N <eseese NaCl R3
CaCl2 R1
° ' L === CaCl2 R2
0 20 100
Velikost kapek D[4,3] [wm]  TttteeY CaCl2 R3

Obrazek ¢.25: Distribuce velikosti kapek emulzi hexadekanu s koncentraci Ccastic
0,2 %hm. — porovnani vlivu elektrolytu

NaCl R1
----- NaCl R2
eesssss NaCl R3

CaCl2R1
----- CaCl2 R2

Zastoupeni [%]
O P N W b U1 O N

{ ceceees CaCl2 R3

40 60
Velikost kapek D[4,3] [um]

Obrazek ¢. 26: Distribuce velikosti kapek emulzi olivového oleje s koncentraci castic
0,2 %hm. — porovnani viivu elektrolytu
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Jak je ziejmé z Obrazka ¢.26a28 emulzi s OO, nelze jejich distribuce tak
jednoznacné¢ porovnat vzhledem k pouzité soli, jako v pfipadé emulzi s HD
na Obrazcich €. 25 a 27. Distribuce jsou multimodalni, s vyskytem jak mensich, tak vétSich
kapek v jedné emulzi. To svéd¢i o pfitomnosti vice populaci emulznich kapek. U téch,
s vyssi koncentraci Castic 1ze fici, ze veétsi velikost kapek maji obvykle emulze s pouzitym

CaCly, ale pro jednozna¢né posouzeni by bylo nutné provést mnohem vice méieni.

8
NaCl R1
— 6
=1 b A N e NaCl R2
S 4 eeseees NaCl R3
o
3 CaCl2 R1
+ 2
T T (O A L T N N CaCl2 R2
07 ' ' L eeeeees CaCl2 R3
0 20 80 100
Velikost kapek D[4,3] [um]

Obrazek ¢. 27: Distribuce velikosti kapek emulzi hexadekanu s koncentraci Ccastic
0,3 %hm. — porovnani vlivu elektrolytu

NaCl R1
----- NaCl R2
eesseees NaC| R3

CaCl2R1

O B N W b U1 O N

Zastoupeni f%)]

—— — ] ce—-- CaCl2 R2
40 60 80 100
Velikost kapek D[4,3] [um]

o
N
o

------- CaCl2 R3

Obrazek ¢. 28: Distribuce velikosti kapek emulzi olivového oleje s koncentraci castic
0,3 %hm. — porovnani viivu elektrolytu

I na téchto pripadech je vidét, jak je dualezité znat nejen primeérnou velikost
emulznich kapek (vyjadfenou hodnotou D[4,3] v um), ale také posoudit jejich celkovou
distribuci. Je totiz zndmo, Ze systém, ktery je vice homogenni co do velikosti emulznich
kapek, bude také stabilngjsi. Naproti tomu takové systémy s kapkami o riznych velikostech

mohou snaze podléhat destabilizacnim procestim.
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Vliv cesty pripravy emulzi

Dalsim sledovanym parametrem ovliviiujicim emulze byla cesta jejich pfipravy.
Charakter obou pouzitych castic, jak CAS, tak CNC, je rozdilny pii chovani v roztoku a bylo
zajimavé sledovat, zda bude mit zvoleny postup zésadni vliv na velikost kapek pifipravenych
emulzi.

U vybraného typu emulzi s HD (Obrazek €. 29) jsou porovnany dvé sady emulzi
pripravené stejnou cestou, tedy zptisobem R1, R2 a R3. U emulzi R1 Ize vidét narist
velikosti kapek a opakovatelnost pfipravy této emulze nebyla uspokojiva. Opakovatelnost
ptipravy emulzi jak cestou R2, tak i R3 byla naopak dobra. Jejich distribu¢ni kiivky
si navzajem odpovidaji a pfipravené emulze mély tedy vzdy stejny charakter i podobnou
velikost kapek. Nejvétsi pramérné velikosti kapek dosahly emulze R2 a nejmensi R3,

porovnavame-li ob¢ sady.

O R N W b U1 OO N

Zastoupeni [%]

Velikost kapek D[4,3] [um]

Obrazek ¢. 29: Distribuce velikosti kapek emulzi hexadekanu 0,2 %hm. s NaCl — porovnadni
cest pripravy

O P N W & U1 O N

Zastoupeni [%]

Velikost kapek D[4,3] [um]

Obrazek ¢. 30: Distribuce velikosti kapek emulzi olivového oleje 0,2 %hm.
s CaCl: - porovnani cest pripravy
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Na dalSim srovnani (Obrazek ¢. 30) jsou uvedeny distribuéni kiivky emulzi s OO.
Na prvni pohled jsou vidét ve tvaru distribu¢nich kiivek, ziskanych opakovanou ptipravou
emulzi, markantni rozdily, zejména u emulzi cest R2 a R3. U téch vzdy doslo ke zvétseni

hlavni populace kapek, zaroven se ale snizil obsah mensich kapek a ve druhém opakovani

byla emulze vice homogenni.

Vliv pH

R1 pH nativ.

&r AN e R2 pH nativ.

6 eeeeeee R3 pH nativ.
R1pH5
K+ A NNy eeee R2 pH 5
§-2 ....... R3pH5
3 R1pH 3
;\“@0 ----- R2 pH 3
0 20 100......R3pH 3

Velikost kapek D[4,3] [um]

Obrazek ¢. 31: VIiv pH na distribuci velikosti kapek emulzi hexadekanu s koncentraci castic
0,3 %hm. s NaCl

10 )
R1 pH nativ.
8+ NN eee=. R2 pH nativ.
gs eeeeees R3 pH nativ.
§ R1pH 5
S O S S T A N7 07 2 U N S — R2 pH 5
*g P N 2+ N 2N\ N X S TL IR R3 pH 5
N
R1pH 3
0+ P R e et S e .. R2pH3
0 20 40 60 80 100 R3 DH 3
Velikost kapek D[4,3] [um] P

Obrazek ¢. 32: VIiv pH na distribuci velikosti kapek emulzi olivového oleje s koncentraci
castic 0,3 %hm. s NaCl

Grafické vyobrazeni vlivu pH na velikost a distribuci emulznich kapek, pro emulze
s HD (Obrazek ¢. 31), potvrzuje skutecnost uvedenou v Tabulkéch ¢. 15-17. Na zaklad¢
hodnot velikosti kapek D[4,3] uvedenych v této tabulce byl u¢inén zavér, Ze se snizenim pH
na hodnotu 5 se velikost kapek zvySila. Dal§im sniZenim pH pak doSlo k opétovnému sniZeni
velikosti kapek a souCasné se hlavni pik na distribu¢ni kiivce z0zil, coz znamena, Ze emulzi
prevladly kapky s urcitou, pomérné¢ homogenni velikosti. Obdobné zavéry lze ucinit 1 pro

emulze s OO (Obrazek €. 32). Samoziejmé zde nelze abstrahovat od vlivu zplisoby piipravy

emulzi.
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Vliv koncentrace stabilizujicich ¢astic

8 3 nativni pH
6 HD 0,2 %hm.
<4 —~ = =HD 0,3 %hm.
s 1 RSN HD 0,4 %hm.
g2
2 00 0,2 %hm.
9
,,3 0 +—r-rr—vrt —  —~ -~ -~000,3 %hm.
0 20 100
------- 00 0,4 %hm.
8+ pH5
6 T HD 0,2 %hm.
S = = =HD 0,3 %hm.
= 1 i IEINY N e HD 0,4 %hm.
2,1
327 00 0,2 %hm.
- i
S0l et L N, - 000,3 %hm.
0 20 40 60 80 100...... 00 0,4 %hm.
Velikost kapek D[4,3] [um] /& 7enm
8 1
6 HD 0,2 %hm.
_ ] —~ = =HD 0,3 %hm.
X4 ]
S Y 7 A WV 2 A NP PP PP HD 0,4 %hm.
g ]
g P . 't VS L A T S 00 0,2 %hm.
2 ]
@ — = =000,3 %hm.
N 0 -
0 20 40 60 80 100 -eeee- 00 0,4 %hm.
Velikost kapek D[4,3] [um]

Obrazky ¢. 33, 34, 35: Distribuce velikosti kapek emulzi cesty pripravy R3 riizného pH
s NaCl — porovnani vlivu koncentrace castic

Je samoziejmé, ze s naristem obsahu stabilizujicich Castic (Obrazky ¢. 33-35),
dochézelo u emulzi i k mirnému zvySeni jejich viskozity. V n&kterych piipadech, nejcastéji
u cest pifipravy R3, byl dokonce pozorovan gelovy charakteru emulze. V distribuci
emulznich kapek jsou nejvétsi pozorovatelné rozdily u emulzi pii nativnim pH, kdy
se rostouci koncentraci CNC a CAS v emulzi postupné zuzovala distribuce emulznich
kapek. Je mozné také konstatovat, Ze s poklesem pH se rozdily mezi distribucemi ziskanymi
pro emulze stabilizované riznym mnozstvim ¢asti znateln¢ stiraly, coz je nejlépe vidét na
Obréazku €. 35 u Emulze R3 NaCl pH 3. Na tomto obrazku je naopak nejzietelnéji vidét

rozdil mezi emulzemi s HA a OO.
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Na zavér této kapitoly je na misté fici, ze na vysledny vliv velikosti a distribuce
emulznich kapek maji vliv vSechny sledované faktory. Jak typ olejové faze, obsah
stabilizujicich ¢astic CNC a CAS, pH prostiedi, iontova sila, tak i zvolena cesta ptipravy

emulze.

8.2.3 Opticka mikroskopie

Tato dopliujici metoda poskytla ndhled na vzhled jednotlivych emulznich kapek
a agregatii. Na fotografiich emulzi (Obrazcich €. 36-43) je mozné sledovat charakter
jednotlivych emulzi a také ho srovnat sredlné naméfenymi velikostmi kapek
v Tabulce ¢. 14. Je dulezité poznamenat, ze mikroskopické pozorovani neslouzilo primarné
ke zjisténi velikosti emulznich kapek, ale pouze k porovnani emulzi mezi s sebou a srovnani,

zda vzhled kapek zhruba odpovidé hodnotam D[4,3] stanovenym laserovou difrakei.

Vizualizace emulznich kapek (napt. Obrazek ¢. 39 a 42) podava informaci, ze i pod
mikroskopem jsou prumérné velikosti kapek emulzi s OO vétsi nez s HD. Soucasné je pii

vzajemném porovnani cest piipravy emulzi zfetelné vidét skutecnost, Ze emulze z cesty

ptipravy R2 obsahovaly primérné vétsi kapky, nez emulze z postuptl ptipravy R1 nebo R3.
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Obrazek ¢. 39: Mikroskopie emulzi HD 0,3 %hm. s CaCl>
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Obrazek ¢. 42: Mikroskopie emulzi OO 0,3 %hm. s NaCl
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Obrazek ¢. 43:Mikroskopie emulzi OO 0,3 %hm. s CaCl;

8.2.4 Studium dlouhodobé stability emulzi

Pro studium dlouhodobé stability byly vybrany emulze ptipravené z HD a OO pouze
v pritomnosti NaCl, s disperzni fazi, ktera méla nativni pH, pH 5 a pH 3. Po tfech tydnech
byl vzhled emulzi zhodnocen vizudlné¢ a byly oznaCeny vzorky, které se rozpadly
na jednotlivé faze. Jednalo se o emulze OO pfipravené cestou R2. Ty emulze, které si svou
stabilitu uchovaly, byly podrobeny méfeni velikosti a distribuce kapek laserovou difrakei.

Stabilitni studie ukazala, ze vétSina emulzi si po tfech tydnech zachovala charakter
a vlastnosti stejné, jako po jejich piiprave. Z ptehledu v Tabulce €. 18 lze pak vidét,

ze velikost kapek se béhem skladovani jen nepatrné zvétsila.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 77

Tabulka ¢. 18: Srovnani velikosti kapek vybranych emulzi s NaCl po 3 tydnech skladovani
pri 5 °C

Velikost kapek D[4,3] [um]

pH nativni

Hexadekan Olivovy olej
0,3 %hm. 0,4 %hm. 0,3 %hm. 0,4 %hm.
Rl | R2 | R3 | Rl | R2 | R3 | Rl | R2 | R3 | Rl R2 R3

4,5 79 | 3,3 3,7 | 46 | 23 52 43,7 7,5 | 9.9 19,5 3,5

+ | x| £ | £ | £ | x| £ | £ | £ | £ + +
0,0 | 0,1 0,0 | 00 | 0,0 | 0,0 | 0,1 1,7 | 0,1 0,8 1,3 0,0
po tiech tydnech
9,1 75 | 34 | 3,7 | 46 | 24 | 69 | 70,8 | 9,2 | 45 16,3 4,1
+ |+ | £ | £ | £ | £ | £ | £ | £ | £ + +
09 | 03 | 0,0 | 0,1 0,1 0,0 | 0,2 | 4,6 1,2 | 0,1 1,1 0,1
pHS
Hexadekan Olivovy olej
0,3 %hm. 0,4 %hm. 0,3 %hm. 0,4 %hm.

R1 R2 | R3 | Rl | R2 | R3 | Rl | R2 | R3 | Rl R2 R3
13,5 | 11,8 | 12,0 | 18,0 | 14,1 | 14,5 | 27,2 | 92,9 | 32,8 | 32,8 | 113,0 | 38,6
+ |+ | £ | £ | £ | £ | £ | £ | £ | £ + +
0,3 04 | 0,1 0,9 | 0,1 0,4 1,3 | 3,6 1,5 1,6 4.4 1,6
po tfech tydnech
13,6 | 11,2 | 9,7 | 19,8 | 159 | 18,8 | 33,4 41,8 | 42,1 59,7
+ + + + + + + - + + - +
051107 021]09 |04 ]| 73 1,8 1,8 1,6 8,6
pH3
Hexadekan Olivovy olej
0,3 %hm. 0,4 %hm. 0,3 %hm. 0,4 %hm.

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

73 | 15,1 | 5,7 | 6,0 | 6,8 5,6 | 58,5 | 359 | 69,5291 | 76,5 | 26,2

+ | 0+ | £ | £ | £ | £ | £ | £ | £ | £ + +
02 | 07 |02 1] 02| 02 | 0,1 52 1 73 82 | 23 9,1 2,4
po tiech tydnech

123 | 598 | 85 | 67 | 105 | 7,5 | 862 | 33,0 | 96,0 | 44,7 | 30,9
e I = I e S -

I+
+
I+
N
H+ &
[

0,5 | 48 | 05 | 0,1 0,505 | 64 1,5 74 | 2,6 1,5 5,6




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 78

V nékterych ptipadech byl pii méteni zaznamenany mirny nartist primérné velikosti
kapek, coz se projevilo i na zméné distribu¢nich kiivek. Soucasné se zietelné projevila
nestabilita emulzi, které obsahovaly vétsi kapky, jelikoz emulze s nejvétSimi kapkami
(konkrétn¢ emulze s OO z cesty R2 s obsahem stabilizujicich ¢astic 0,3 1 0,4 %hm.),
se po tfech tydnech, diky termodynamické nestabilité, rozpadly na ptivodni faze.

Na Obrazku €. 45 zaujme zména distribuce kapek HD emulze z cesty pfipravy R2,
ktera je doprovadzena snizenim primeérné velikosti kapek. Dle tvara kiivek Ize usoudit,

ze béhem skladovani emulze po tfi tydny doslo k rozpadu vétSich kapek na mensi.

8
HD R1

e A A A W HD R1 3 tydny
5 \ HD R2
o
8 esecess HD R2 3 tydny
*g 2
2 HD R3

o ] e TSN Neeeeeaa, HD R3 3 tydny

. 20 0 60 80 100
Velikost kapek D[4,3] [um]

Obrazek ¢. 44: Distribuce velikosti kapek emulzi hexadekanu 0,3 %hm. s nativnim
pH —porovnani stability emulzi po 3 tydnech skladovani

6 +

3 OOR1
X 4 1 y
A& U 2 U T OO R1 3 tydny
C
g | OO R2
8 ,
E eseesee OO R2 3 tydny
,(\‘tg 0 : LTI —— OOR3

0 20 40 60 80 100 cccccee OO0 R3 3 tydny

Velikost kapek D[4,3] [um]

Obrazek ¢. 45: Distribuce velikosti kapek emulzi olivového oleje 0,3 %hm. s nativnim
pH —porovnani stability emulzi po 3 tydnech skladovani

Obecné zistala 1 po tfech tydnech velikost kapek a jejich distribuce témét stejna,

zejména u emulzi pfipravenych cestou R1 a R3, jen s malymi rozdily, coZ je dokumentovano

na Obrazcich ¢. 44-47.
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8
6 HD R1
<43 o AANE e HD R1 3 tydny
= HD R2
Q
o 2
31 amAN ] sl e HD R2 3 tydny
<!
8 0 At | HD R3

------- HD R3 3 tyd
Velikost kapek D[4,3] [um] vany

Obrazek ¢. 46: Distribuce velikosti kapek s hexadekanem 0,3 %hm. s pH 5 — porovnani
stability emulzi po 3 tydnech

8

6 HD R1
g + 1 FEAN\ e HD R1 3 tydny
= HD R2
(] 2 ;
g7y A SS AL\ et 0 eeeeeen HD R2 3 tydny
o
N P ——— L —— — e} HDR3
N 20 40 60 80 100 eeeeees HD R3 3 tydny

Velikost kapek D[4,3] [um]

Obrazek ¢. 47: Distribuce velikosti kapek s hexadekanem 0,3 %hm. a pH 3 — porovnani
stability emulzi po 3 tydnech

Podivame-li se na HD emulze s nativnim pH, doslo k mirnému zvétSeni emulznich
kapek u emulzi z cesty RI1 stabilizovanych 0,3 %hm castic. Ostatni emulze 1 s vyS$Sim
obsahem castic zlstaly stabilni. Emulze s OO byly také stabilni, pouze emulze z cesty R2
stabilizovana 0,3 %hm. c¢astic vykdzala vyznamny narlst velikosti emulznich kapek,
ato z ditvodu jejich ptivodné velké velikosti. Se snizenim pH na hodnotu 5 doslo u HD
emulzi ke zvySeni stability, pfedevSim u emulzi s koncentraci ¢astic 0,3 %hm., u kterych
se zveétSily kapky pouze nepatrné. Naopak stabilita emulzi s OO olejem se pii této hodnoté
pH zhorsila. Emulze z cesty R2 s koncentraci ¢astic 0,3 1 0,4 %hm. se po 3 tydnech rozpadly,
jelikoZ ithned po piipravé obsahovaly veliké emulzni kapky. U OO emulzi pfipravenych
ostatnimi cestami piipravy pak doslo jen k mirnému zvétSeni emulznich kapek. Kone¢né pak
HD emulze s disperzni fazi o pH 3 vykazovaly nestabilitu, pokud byly pifipraveny cestou R2
a obsahovaly 0,3 %hm. Castic. Tato nestabilita se projevila nariistem velikosti kapek této
emulze. Z méfeni velikosti a distribuce emulznich kapek je patrné, Ze sniZzeni pH negativnéji
ovlivituje chovani a stabilitu emulzi s OO, jelikoz u emulzi s koncentraci Ccastic
0,3 a 0,4 %hm. doslo ke zvétSeni kapek jak u cesty R1, tak i R3. U emulzi z cesty R2

se po uplynuti doby skladovani emulzni kapky pfekvapivé zmenSily.
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Nejméné stabilni se tedy v pribéhu meétfeni ukézaly emulze z cesty R2.
Toto pozorovani by mohlo byt vysvétleno skutecnosti, ze pti ptripraveé emulzi cestou R2 jsou
emulzni kapky nejprve stabilizovany CAS, a posléze CNC. Castice CAS by tedy mohly byt
prevladajicimi stabilizujicimi Casticemi zajiSt'ujicimi pruznost obalu emulzni kapky, ale ne

jeho dostate¢nou stabilitu.

8.3 Priprava a charakterizace geli

8.3.1 Priprava geli

Centrifugaci emulzi byly ziskdny koncentrované emulzni vrstvy (Obréazek €. 48).
V nékterych ptipadech doslo centrifugaci k uvolnéni oleje, jehoZ mnozstvi bylo stanoveno
odsatim pomoci mikrostiikacky. Spodni vrstvu pak ve zkumavce tvotila odd€lend vodna

faze se zbytky stabilizujicich Castic.

Ziskana emulzni vrstva byla ze zkumavky opatrné vyjmuta tak, aby nedoslo k jejimu
rozmichani ve vodné fazi. Zprvu byly gely pro vysuSeni umist'ovany do plastové injekéni
stiikacky, kterd slouzila jako forma pro udrzeni tvaru gelt po jejich vysusSeni a mohl tak byt
popsan jejich vzhled. Tento zptisob piipravy gelll rovnéz umoznil zmétit mnozstvi oleje
uvolnéného susenim. Pro reologické métfeni byly pfipraveny emulzni gely pomoci

teflonovych forem, jejichz tvar byl pfizplisoben tvaru téliska potfebného pro meéfeni

viskoelastickych vlastnosti geli.

HD 0,2 %hm. 00 0,2 %hm.

Obrazek ¢. 48: Centrifugované emulzni vrstvy ve zkumavkach po centrifugaci
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Pied umisténim do formy a pfed vysuSenim bylo mozné porovnat vzhled a vlastnosti
koncentrovanych emulznich vrstev. Emulzni vrstva obsahujici HD méla jemné&jsi
a krémovéjsi strukturu, mezi jednotlivymi cestami piipravy emulzi nebyly patrné rozdily,
ovSem se zvySujicim se obsahem ¢astic se emulze stavaly hustéjsi a az témét gelovité
(0,4 %hm.). Na dotek a omak byly velmi mastné, roztiraly se lehce, ovsem ze senzorického
hlediska zanechavaly pocit ,,syntetického oleje” Koncentrované emulze s OO byly proti HD
emulzim vice variabilni co do textury a byl na nich 1épe pozorovéan vliv cesty pfipravy
vychozi emulze. Koncentrované emulze z cesty R1 vykazovaly nejhomogenné;jsi krémovou
strukturu, z cesty R3 mély také ptijemnou texturu, nejvice podobnou gelu, ovSem emulze

z R2 byly nehomogenni se znatelné pozorovanymi agregaty.

R3 0,2 %hm. NaCl

R3 0,3 %hm. NaCl

Obrazek ¢. 49: Emulzni gely s hexadekanem — jejich vzhled po vyjmuti
z formy

Po vysuseni vyse popsanych koncentrovanych emulzi byl zhodnocen také vzhled
a textura vzniklych gelt. Hexadekanové gely (Obréazek ¢. 49) s obsahem castic 0,2 %hm.

byly spiSe mek¢i, nez gely pripravené s vys$$im obsahem stabilizujicich ¢astic CAS a CNC.
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Projevil se na nich rovnéz vliv cesty ptipravy, kdy gely z emulzi pripravenych cestou R1
byly m&kké a pevné, cestou R2 spisSe gumové s vyraznym uvolilovanim oleje a cestou R3
pruzné s tendenci ke zborceni. Gely s obsahem ¢astic 0,3 %hm. pak byly vSechny pevnéjsi,
navic gely z emulzi pfipravenych cestou R1 byly ,,olejové” a mekké, z cesty R2 nebyla
struktura gelu spojitd a gely pfipravené z emulzi R3 byly pevné, nebortily se a celkové méely

nejlepsi vzhled ze vSech piipravenych vzorki.

| R1 0,3 %hm. NaCl

V _

R1 0,2 %hm. NaCl

Obrazek ¢. 50: Emulzni gely s olivovym olejem — jejich vzhled po
vyjmuti z formy

v

Emulzni gely s olivovym olejem (Obrazek €. 50) mely oproti HD geltim rozmanitéjsi
charakter. Vliv cesty pfipravy emulzi pouZzitych pro piipravu gelti byl taktéz znatelny,
ale projevoval se zde 1 vliv pfitomného elektrolytu. Gely s obsahem ¢astic 0,2 %hm. (cesta
R1) uvoliovaly olej a nemély hladkou strukturu, gely z cesty R2 mély pomérné hladkou
strukturu, ovSem opét uvoliovaly olej a z cesty R3 pak byly malo pevné (v pfitomnosti
CaClz nedoslo k velkému uvolnéni oleje, na rozdil od gelu, kde byl pouzit NaCl). Gely

s obsahem castic 0,3 %hm. z cesty R1 mély rozdilné vlastnosti. Za ptitomnosti NaCl byla
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struktura gelil mekka a bortiva, pokud byl jako elektrolyt pouzit CaCl, pak hladka a pevna.
Gely z cesty R2 s NaCl byly pevné a hladké oproti gelim s CaCly, které byly drsnéjsi.
Nakonec gely z cesty R3 byly pevné, ale nehomogenni a pfi tlaku se bortily.

8.3.2 MnozZstvi nezaenkapsulovaného oleje a oleje uvolnéného suSenim

Nezaenkapsulovanym olejem se rozumi, v ramci této diplomové prace olej, ktery
se pti sonikaci dobfe nezapracoval do emulznich kapek a po centrifugaci se uvolnil jako
samostatnd olejova faze. Tento olej byl odebran z povrchu centrifugovanych emulzi
mikrostiikackou a jeho mnozstvi je uvedeno v Tabulce €. 19. Z této tabulky je zfejmé,
ze k uvolnéni oleje po centrifugaci doslo u vSech emulzi s HD pfipravenych cestami R1
a R2. Naproti tomu u emulzi cesty R3 byl ve vétSin€ piipadi do struktury zapracovan
vSechen olej (vyjimkou byly emulze s 0,02 %hm. ¢astic, pH 3, CaClz a emulze s 0,3 %hm.
¢astic s nativnim pH, NaCl). Emulze s olivovym olejem vykazovaly v tomto sméru lepsi
vlastnosti a po centrifugaci neztistaval na jejich povrchu téméf zadny olej. Vyjimkou byla

emulze s 0,2 %hm. ¢astic a nativnim pH, kde mnozstvi oleje po centrifugaci ¢inilo 91 mg.

Tabulka ¢. 19: Stanovena mnozstvi nezaenkapsulovaného oleje po centrifugaci jednotlivych
emulzi hexadekanu a olivového oleje

MnozZstvi nezaenkapsulovaného oleje [mg]

Olej Hexadekan Olivovy olej
Koncentrace 0,2 %hm. 0,3 %hm. | 0,2%hm. | 0,3 %hm.

castic

pH Nativni 3 Nativni Nativni Nativni

Sil NaCl | CaClz | NaCl | CaClz | NaCl | CaClz | NaCl | CaClz | NaCl | CaClz

R1 185 | 308 39 77 177 77 - - - -

R2 370 | 570 31 193 77 - 91 - - -

R3 - - - 308 39 - - - - -

Uvolnénym olejem se rozumi takovy olej, ktery se z emulze uvolnil samovolné, pfi
suseni centrifugovanych emulznich vrstev (tedy pfi vzniku gelu). Mnozstvi uvolnéného oleje
je souhrnné uvedeno v Tabulkach ¢. 20-22, je vztaZzeno ke hmotnosti ptivodniho emulzniho

gelu pred vysuSenim, a je vyjadieno v %.
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Tabulka ¢. 20: Mnozstvi uvolnéného oleje z hexadekanovych emulzi a emulzi s olivovym
olejem pripravenych s 0,2 %hm. stabilizujicich cdstic pri suSeni, vhledem ke hmotnosti
suseného emulzniho gelu

Hexadekan 0.2 %hm.
Elektrolyt NaCl CaClz
Cesta pripravy R1 R2 R3 R1 R2 R3
Uvolnény olej [%o] 18 64 19 23 58 34
Olivovy olej 0.2 %hm.
Elektrolyt NaCl CaClz
Cesta pripravy R1 R2 R3 R1 R2 R3
Uvolnény olej [%] 21 17 38 26 26 30

Tabulka ¢. 21: Mnozstvi uvolnéného oleje z hexadekanovych emulzi a emulzi s olivovym
olejem pripravenych s 0,2 Y%hm. stabilizujicich castic pri suSeni, vhledem ke hmotnosti
suseného emulzniho gelu

Hexadekan 0.3 %hm.
Elektrolyt NaCl CaClz
Cesta pripravy R1 R2 R3 R1 R2 R3
Uvolnény olej [%o] 12 38 4 12 28 17
Olivovy olej 0.3 %hm.
Elektrolyt NaCl CaClz
Cesta pripravy R1 R2 R3 R1 R2 R3
Uvolnény olej [%] 38 24 40 39 21 31
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Obrazek ¢. 51: Grafické vyjadreni mnoZstvi uvolnéného oleje emulzi pri pripravé
gelu s hexadekanem
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Obrazek ¢. 52: Grafické vyjadreni mnozstvi uvolnéného oleje emulzi pri priprave
gelii s olivovym olejem

U HD gela jsou patrné rozdily v mnozstvi uvolnéného oleje v souvislosti
s koncentraci stabilizujicich ¢astic (Obrazek €. 51). Pti jejich nizsi koncentraci, tj. 0,2 %hm.
se prumérné z gelit uvoliiovalo vice oleje, nez u gell na jejichZ pfipravu byla pouzita vyssi
koncentrace castic (0,3 %hm.). To je zplsobeno predevSim hustéjsi siti Castic v gelu

vytvofenou po vysuseni emulze, ktera umozni zachytit ve své struktufe vice oleje. Jsou také
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patrné rozdily mezi gely piipravenymi cestami R1 a R3, které uvolnovaly témét o polovinu
méng oleje nez gely z cesty R2.

Mnozstvi uvolnéného oleje z gela s olivovym olejem (Obrazek €. 52) se lisi méné
arozdily mezi gely zemulzi pfipravenych riznymi cestami v pifitomnosti rozdilnych

koncentraci stabilizujicich castic jsou mensi nez v ptipadé gelt s HD.

8.3.3 Stanoveni viskoelastickych vlastnosti gelu

Stanoveni viskoelastickych vlastnosti gela je diilezité pro pochopeni jejich chovani
pii fyzikalnim namdhani, kterym v redlném zivot¢ mize byt manipulace pii vyrobé,
skladovani nebo uziti spotiebitelem. Gely se v zévislosti na svém slozeni mohou chovat
velmi odli$né. Jejich reologické chovani je mozné popsat modulem elasticity G, ktery
je méfitkem elastické odezvy materidlu a ztritovym modulem G”’, ktery je meéfitkem

visk6zni odezvy materialu.

0,50 0,50
100 000 + HD 0,2 %hm. Nacl 100 000 + HD 0,2 % hm. CaCl,
F 2 F =
= S = =
3 = 3 3
o d =] Q o
£ 10000 ¢ 025 B E 1 o025€
. : . 10000 ;
o ST S
1000 } } 0,00 1000 } } 0,00
0,1 1 10 0,1 1 10
Uhlova frekvence [1/s] Uhlova frekvence [1/s]
——R1G R2G° ——R3 G’ ——RIG R2G° ——R3G’
—6—R1G” —5—R2G” —6—R3G” ——R1G~ —&—R2G"~ —6—R3G"
0,50 0,50
100000 4+ HD 0,3 %hm. Nacl 100000 4 HD 0,3 %hm. CaCl,
— L 0252 £ 0,255
2 10000 3 & 10000 g
5 E B 2
£ - E
z : £ z
K F =z 3
% S =
e = N
lmo : : 0,00 1mo 1 1 ||||||: 1 1 ||||||: 1 11 3 111 O’OO
01 1 10 0,1 1 10
Uhlova frekvence [1/s] Uhlovéa frekvence [1/s]
——R1G ——R2G° ——R3G’ ——R1G° ——R2G° ——R3 G’
——R1G” ——R2 G ——R3G” —6—R1G" —6—R2G~ —&—R3G"

Obrazek ¢. 53: Viskoelastické chovani hexadekanovych gelu s koncentraci castic 0,2
a 0,3 %hm a riznymi elektrolyty
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Gely, u kterych ptevazuji vyssi hodnoty elastického modulu G” maji jako dilezitou
vlastnost vyssi elasticitu a tim i niz§i odezvu na deformaci. Takovy gel je pevnéjsi,
avSak pruzny a po vyvinuti tlaku se snadnéji vraci do ptivodniho stavu. Pievlada-li
u métenych gelti naopak slozka ztratového modulu G™’, jsou gely vice viskdzni a 1épe
deformovatelné, ale méné ochotné se vraceji do svého pivodniho stavu. Porovname-li
vzajemné gely s hexadekanem (Obrazek €. 53), tak vyssi elasticky modul vykazovaly gely
s vy$§im obsahem stabilizujicich ¢astic (0,3 %hm.) a zejména potom gely s obsahem NacCl.
V pritomnosti CaCly je pak patrné, ze tyto gely vykazuji o néco vyssi ztratovy modul nez
u geli s NaCl. Pro gely s CaCl, jsou rovnéz typické mensi rozdily mezi viskoelastickym
chovanim gelti z emulzi pfipravenych riiznymi cestami (R1, R2 a R3). Gely s nejvyssim
ztratovym modulem, tedy nejvyssim podilem visk6zni slozky (mékké gely) byly pfipraveny
pfi koncentraci ¢astic 0,2 %hm. s NaCl. Z Obrazku €. 53 je také ziejmé, Ze nejvyssi hodnotu
G’ vykazuji gely pripravené cestou R3 s vyjimkou gelu s 0,2 %hm. castic a NaCl. V této
sérii se pak jako nejlepsi jevily konkrétni gely HD 0,3 % hm. NaCl a CaCl; u kterych
pfevazuje elasticka slozka nad viskdzni. Pti senzorickém posouzeni byly tyto gely pevné,
pruzné a malo bortivé s hladkou strukturou.

Jak je na prvni pohled ziejmé, tak u geli s olivovym olejem jsou mnohem vétsi
rozdily mezi gely zemulzi pfipravenymi rGznymi cestami piipravy (Obrazek c. 54).
Dochézi-li navic pfi zméné Uhlové frekvence ke fluktuaci hodnot ztrdtového modulu,
coz je znamka mozné ptitomnosti volného oleje v gelu. Jedna se o olej, ktery se z emulznich
kapek pritomnych v gelu uvolnil pfi suSeni, ziistal v§ak uzavien ve struktuie gelu mezi
emulznimi kapkami a stabilizujicimi ¢asticemi CNC/CAS. Tento olej vyznamné ovliviiuje
reologicka méfeni 1 vlastnosti gelli a zptsobuje jejich vyssi viskozitu. Takovéto chovani bylo

pozorovano u gelu s OO0, 0,2 % hm. ¢astic, CaClz a gelu s 0,3 % hm. ¢astic a NaCl.
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Obrazek ¢. 54: Viskoelastické chovani gelii s olivovym olejem s koncentraci castic 0,2

a 0,3 %hm a riiznymi elektrolyty

Nejvyssi hodnota elastického modulu byla zaznamenéana u gelu s OO 0,2 % hm.

a NaCl, kde vyrazn& pievazoval G" nad G"" a to konkrétné u gelu z cesty ptipravy R3,

také pak u OO gelu stabilizovaného 0,3 %hm. ¢astic a CaCl,. V posledné jmenovaném

piipadé je rozdil mezi viskozni a elastickou sloZzkou modulu mensi, ale elasticka slozka opét

pfevazuje, a to nejvice u gelu pfipraveného z emulzi vniklych cestou R3. Obrazek ¢. 54

rovnéz prokazuje, Ze nevysSi hodnoty modulu elasticity byly shodné¢ zaznamenany pro

vSechny OO gely z emulzi pfipravenych cestou R3. Pro ptehlednost, jsou v praci uvedena

méfeni pii 25 °C. Druha série méteni, ktera probihala pii 35 °C, méla za cil sledovat mozné

odli$nosti v chovani gelli po zvyseni teploty. Disledkem zvySeni teploty méteni vSak byl jen

posun kiivek obou modulti k niz§im hodnotam, kiivky vSak vykazovaly obdobné trendy jako

v ptipad€ méfeni pii 25 °C.
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Jiang a kol. ve své praci také sledovali reologii jimi pfipravenych oleogelt a dosli
k zavéru, ze vlivem zvySujiciho se obsahu regenerované celulozy se také zvysuje elasticky
modul G a pevnost vytvotfenych gel. Se snizujicim se obsahem celuldzy byly gely vice
viskozni a jejich viskozita také klesala s rostouci frekvenci pouzitou k méteni. Tyto zavéry
potvrzuje i méfeni ztéto diplomové prace, kdy zvySené smykové namdhani naruSuje
stabilizacni sit’ gelu, ¢imz se jeho viskozita snizi [55, str. 462]. Méfeni reologickych
vlastnosti gelii (Davidovich-Pinhas a kol.) sice probihalo za ucelem sledovani gelace
pii zvysené teploté, nicméné autofi prace také potvrdili, ze pokud G ma vyssi hodnoty nez

G’, mizeme oCekavat nizsi viskozitu a méné pevny gel [67 str. 874].

8.3.4 Redispergace gelii

Jednim zdil¢ich cili prace byly testy redispergace ptipravenych gelt
ve vhodném médiu do formy ptivodni emulze. Jako medium pro redispergaci byla nejprve
pouzita demineralizovand voda. Redispergace v tomto médiu vSak nesplnila ocekéavani
s vy$§im obsahem stabilizujicich Castic. Za nejlépe redispergovatelnou sérii geli 1ze oznacit
gely s HD i OO s koncentraci Castic 0,3 %hm. a NaCl. Jedinou sérii gell, kterou
se nepodatrilo ani opakované redispergovat, byly gely s HD 0,2 %hm. ¢astic a NaCl.

V Tabulce €. 23 je mira uspesnosti redispergace gelil zaznamenana nasledujicim zpiisobem:

— Redispergace nebyla Uspé$na, byla doprovazena rozpadem na olejovou

a vodnou fazi

+ Redispergace byla ¢astecnd s lehkym uvolnénim oleje

++ Redispergace byla tispéSna, gel byl hydratovan a opét preveden na emulzi
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Tabulka ¢. 22: Vysledky redispergace jednotlivych emulznich gelii v demineralizované vode:
— neuspésna, + castecnd, ++ uspésna

Hexadekan
0,2 %hm. 0,3 %hm.
NaCl CaClz NaCl CaCl:

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
— — — + — + + — ++ + — ++
Opakovani
— — — — + + + + + + — +
Olivovy olej
0,2 %hm. 0,3 %hm.

NaCl CaClz NaCl CaClz
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
— + — — + — + + + + + —

Redispergace za pouziti demineralizované vody s vhodné upravenym pH (3; 4,5; 6;
7,5) sezdala byt vhodnou alternativou postupu provedeného pouze v samotné
demineralizované vod¢. Celkové vSak byla redispergace v médiu s upravenym pH méné
usp&$na. Hydratovany byly pouze gely s OO v disperznim medium o pH 4,5 s NaCl a HD
v meédiu o pH 3 s NaCl a CaCl,. Redispergace byla navic pouze ¢astecna. Z vysledkl 1ze
ucinit zaver, ze struktura vysuSené¢ho gelu ziejmé neumoziuje UspéSnou redispergaci ani

v prostiedi se zménénym pH.

Tabulka ¢. 23:Vysledky redispergace jednotlivych emulznich gelii s olivovym olejem
v prostredi s ruznym pH: — neuspésnd, + cdstecna, ++ uspésna

Olivovy olej 0,2 %hm. pH 3 Olivovy olej 0,2 %hm. pH 4,5
NaCl CaCl2 NaCl CaCl2
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
— — — — — — + + + — — —
Olivovy olej 0,2 %hm. pH 6 Olivovy olej 0,2 %hm. pH 7,5
NaCl CaCl2 NaCl CaCl2
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
— — + — — — — — + — — +
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Tabulka ¢. 24: Vysledky redispergace jednotlivych emulznich gelii s hexadekanem
v prostredi s ruznym pH: — neuspésnd, + castecna, ++ uspésna

Hexadekan 0,2 %hm. pH 3 Hexadekan 0,2 %hm. pH 4,5
NaCl CaCl2 NaCl CaCl2

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

+ + + + + + — — - — — —
Hexadekan 0,2 %hm. pH 6 Hexadekan 0,2 %hm. pH 7,5
NaCl CaCl2 NaCl CaCl2

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

v

UspésSngjsi 1 neltspésné pokusy o redispergaci byly zaznamendny pomoci

mikroskopického pozorovani a vybrané gely/redispergované emulze jsou uvedeny

v nasledujicim piehledu na Obrazcich €. 55-60.

Obrazek ¢. 55: Redispergace gelu HD, priprava cestou Rl s 0,3 %hm. castic a NaCl:
castecné uspésnd

Obrazek ¢. 56: Redispergace gelu HD, priprava cestou RI s 0,3 %hm. castic a CaCly:
Castecnée uspesna, viditelné mnozZstvi uvolnéného oleje
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Obrazek ¢. 57: Redispergace gelu HD, priprava cestou R2 s 0,3 %hm. castic a NaCl: velké
mnozstvi uvolnéneho oleje a agregaty castic

s -

Obrazek ¢. 58: Redispergace gelu HD, priprava cestou R3 s 0,2 %hm. castic a NaCl:
uspéesna redispergace s mirnym zvétsenim castic

Obrazek ¢. 59: Redispergace gelu HD, priprava cestou R3 s 0,3 %hm. castic a NaCl:
uspesnd redispergace s mirnym zvétsenim cdstic
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Obrazek ¢. 60: Redispergace gelu HD, priprava cestou R3 s 0,3 %hm. castic s CaCl>:
neuspésna redispergace, viditelné mnozstvi uvolnéného oleje
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ZAVER

Diplomova prace se soustfedila na nalezeni vhodné formulace Pickeringovych
emulzi, které byly nasledné vyuzity k pfipravé stabilnich emulznich gelt (oleogell).
Ke stabilizaci emulzi byly vyuzity dva druhy c¢astic, a to kaseinat sodny a nanokrystalicka

celuloza. Olejovou fazi emulzi tvofil hexadekan nebo olivovy olej. K dopliujici stabilizaci

byly vyuzity dva elektrolyty NaCl a CaCl,.

Hlavnim cilem prace bylo ptipravit nejprve emulze s vhodnym pomérem CNC a CAS
a stanovit vliv mnozstvi a poméru c¢astic, iontové sily, pH disperzni faze a typu
enkapsulovaného oleje na vlastnosti téchto emulzi. V dal§im kroku pak bylo cilem prace
pfipravit z téchto emulzi oleogely a pomoci vhodnych analytickych technik
je charakterizovat. Soucésti charakterizace bylo stanoveni viskoelastickych vlastnosti
pripravenych geld, moznosti jejich redispergace ve vodném prostiedi a sledovani uvolnovani

olejové faze v jednotlivych krocich ptipravy geli.

Pro splnéni zadani prace byly nejprve piipraveny vodné disperze CAS a CNC, které
byly nasledn& pouzity pro stabilizaci emulzi. Velikost disperznich ¢astic byla stanovena
metodou dynamického rozptylu svétla, a byl sledovan vliv koncentrace zvoleného
elektrolytu a pH prostiedi na jejich chovani. Métenim bylo zjisténo, ze velikost disperznich
¢astic je zavisla jak na typu a koncentraci pfitomného elektrolytu, tak i na pH disperzniho
prostiedi. Pomoci turbidimetrického méfeni byla studovana i agregace Castic ve zvolenych
médiich v zavislosti na jejich koncentraci, pfitomnosti elektrolytu apH prostredi.
Bylo zjisténo, Ze pritomnost elektrolytu plisobi agregaci obou typi ¢astic a chovani CAS,
na rozdil od CNC, zavisi vice na pH disperzniho prostfedi. V blizkosti izoelektrického bodu
(pH 4,5) pak CAS disperze agregovala za vzniku nerozpustnych agregati. Hodnoty zeta
potencialu byly u obou disperzi zdporné (nizsi nez — 30 mV) a se zvySujici se koncentraci
elektrolytu jeho hodnoty pro CAS i CNC rostly. Méfeni mezipovrchového napéti mezi
disperzemi a zvolenymi olejovymi fazemi potvrdilo, Ze na rozdil od CNC vykazuje CAS

povrchovou aktivitu a snizuje mezipovrchové napéti na rozhrani olej-voda.

Nasledné byly za pouziti tfech riznych postupti (cest) R1, R2 a R3 pfipraveny emulze
stabilizované casticemi CAS a CNC. V zavislosti na typu vzorku tyto emulze obsahovaly
vzdy jeden z olejt, elektrolyt (NaCl, nebo CaCly) stabilizujici ¢astice o koncentraci 0,2; 0,3
nebo 0,4 %hm. Hodnota pH disperzni faze zlistala neupravena, nebo byla adjustovéna

na pH 3 a 5. Mé&fenim velikosti emulznich kapek laserovou difrakci bylo zjiSténo, Ze kazda
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zuvedenych proménnych znac¢né ovliviiuje jejich velikost i distribuci. S rostouci
koncentraci c¢astic se primérna velikost emulznich kapek snizovala a u emulzi
s hexadekanem dochézelo ke zmensSeni kapek 1 se snizujicim se pH. Na emulze s olivovym
olejem mélo snizovani pH spiSe destabilizacni vliv. Vliv rozdilné pouzité olejové faze
na vlastnosti emulzi byl zietelny a emulze s hexadekanem mély primérné mensi kapky
nez ty s olivovym olejem. Stejné tak velikost kapek emulzi s obsahem NaCl byla mensi
nez kapek emulzi s CaCl,. Nelze opomenout ani vliv cesty ptfipravy na velikost a distribuci
kapek. Nejptiznivejsi vlastnosti vykazovaly emulze pfipravené cestou R3, kdy byla nejprve
pfipravena emulze stabilizovand pouze CNC a v nésledujicim kroku k ni byly ptidany
castice CAS. Na zaklad€ provedenych méteni lze fici, ze pii primarni stabilizaci pomoci
CNC vznikaji mensi emulzni kapky. Tyto poznatky z instrumentalniho méfeni byly vizualné
potvrzeny 1 pomoci mikroskopie. Sledovéni stability emulzi (tfi tydny pti 5 °C) prokazalo,
ze vétSina emulzi je stabilizovana natolik a ma takové vlastnosti, Zze ani po této dobé

nedochazi k jejich rozpadu a velikost kapek se jen nepatrné zvétsi.

Poslednim, a neméné¢ dilezitym krokem byla ptiprava geld, které vznikly vysuSenim
odebrané emulzni vrstvy ziskané centrifugaci emulzi. Behem ptipravy gel bylo stanoveno
jak mnozstvi nezaenkapsulovaného oleje po centrifugaci, tak i mnozstvi oleje uvolnéného
béhem suseni gell. Nezaenkapsulovany olej byl ptfitomny u hexadekanovych emulzi,
atouemulzi stabilizovanych nizs$i koncentraci ¢astic (0,2 %hm.). U emulzi s olivovym
olejem bylo mnoZstvi oleje po centrifugaci niZsi. Pti pouZiti vyS$si koncentrace stabilizujicich
¢astic (0,3 %hm.) pak vznikaly stabilngjsi gely s lepsi kvalitou. MnoZstvi oleje uvolnéného
pii suSeni poukazovalo na schopnost gelu zapracovany olej ve své struktuie udrzet. Nejhorsi
schopnost zadrzet olej pak vykazovaly gely z emulzi pfipravenych cestou R2. Dalsi
vlastnosti studovanou na gelech byla jejich schopnost redispergace (tedy zpétny prechod
gelu na emulzi) ve vodném prostiedi i prostiedi s upravenym pH. Nejlepsi redispergace geli
bylo dosazeno v demineralizované vodé€. Snizeni pH zpisobilo mensi ochotu gelt
k redispergaci a vyvolalo jejich rozpad. Viskoelastické vlastnosti gelli byly studovéany
s cilem ziskat gel s nejlepsi kombinaci vys$siho elastického modulu G” a nizsiho ztratového
modulu G, jelikoz takova kombinace by méla poskytnou gel pevny i pruzny s piivétivou
viskozitou. Vysledky ukézaly, Ze gely s hexadekanem a koncentraci c¢astic 0,3 %hm.
vykazovaly ptiznivéjsi reologické vlastnosti nez gely s niz§im mnozstvim ¢astic (0,2 %hm).
U posledné jmenovanych geli prevazovala viskézni slozka, coz mohlo zpusobit jejich

nestabilitu pfi vysokych frekvencich. Gel obsahujici NaCl byl pevnéjsi nez s CaCl.
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Co se tyka vlivu cesty ptipravy emulze na viskoelastické vlastnosti hexadekanovych geld,
u vzorkll z cesty R3 se nejvice projevila slozka elasticka. Z gelt s olivovym olejem mély
nejlepsi vlastnosti formulace s obsahem castic 0,2 %hm ¢astic a NaCl a gely s 0,3 %hm.
¢astic a CaCly. V obou piipadech se jednd o jedny ze stabilnéjSich gelt, které byly

pfipraveny z emulzi vzniklych cestou R3.

Je tfeba fici, ze pouzity zpisob pifipravy gelii vysusenim centrifugované emulzni
vrstvy je unikatni a v literatufe se s nim nesetkdme. Proto i chovani vytvoienych gelt Ize,
do jisté miry, povazovat za unikatni a jejich srovnani s jinymi gelovymi systémy je obtizné.
Nékteré¢ z emulznich gell, které byly pfipraveny v ramci diplomové prace, vykazovaly
priznivé vlastnosti, které by mohly zajistit lepsi oxidacni stabilitu enkapsulovanych

aktivnich latek i dobrou fyzikalni stabilitu pii skladovani nebo manipulaci [57].

Predstavené vysledky diplomové prace predstavuji slibny smér vyzkumu v oblasti
emulznich systémi a mohou slouzit jako zaklad pro dalsi prohloubeni znalosti o emulznich
gelech (oleogelech) s prihlédnutim k jejich pouziti v kosmetice a v systémech pro dodavani

aktivnich latek dermalni cestou.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CAS

CNC

DLS

HIPE

HLB

Kol.

MA

MK

onv

Kaseinat sodny

Nanokrystalicka celuloza

Dynamicky rozptyl svétla (z angl. Dynamic light scattering)

Emulze s vysokym obsahem vnitini faze (z angl. High internal phase emulsion)
Hydrofilné-lipofilni rovnovéaha

Kolektiv

Mastny alkohol

Mastna kyselina

Emulze typu olej ve vodé

O/V/O Vicenasobna emulze typu olej ve vodé¢ v oleji

PAL

PIT

SD

ST

V/O

Povrchové aktivni latka

Teplota fazové inverze (z angl. Phase inversion temperature)
Smérodatna odchylka (z angl. Standard deviation)
Povrchové napéti (z angl. Surface tension)

emulze typu voda v oleji

V/O/V Vicenasobna emulze typu voda v oleji ve vodé
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