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ABSTRAKT

Diplomové prace se zabyva stanovenim velikosti ¢astic emulzi typu olej ve vodé (O/V)
S riznymi poméry olejové a vodné faze. Emulze byly pfipraveny metodou EIP (Emulsion
Inversion Point, inversni bod emulze) pii laboratorni teploté za pfitomnosti smési dvou
emulgatorti o rozdilnych hodnotach hydrofilné-lipofilni rovnovahy (HLB). Pro charakteri-
zaci emulzi byla pouzita metoda fotonové korelacni spektroskopie (PCS). Ihned po piipra-
v¢ byla touto metodou u emulzi stanovena velikost a distribuce velikosti ¢astic. Pro hodno-
ceni stability byly emulze uloZeny pfi teplotach 4 °C, 25 °C a 35 °C. Stabilita byla sledova-
na v pravidelnych ¢asovych intervalech béhem skladovani prostfednictvim zmén ve veli-

kostech castic a pomoci vizualniho hodnoceni.

Klicova slova: emulze, mikroemulze, nanoemulze, fotonova korelacni spektrometrie

(PCS), stabilita

ABSTRACT

In the graduation thesis, particle size of oil-in-water emulsions with different rations be-
tween oil and water phase was studied. The emulsions were prepared using EIP method
(Emulsion Inversion Point) at laboratory temperature in the presence of two emulsifiers
with different values of hydrophilic-lipophilic balance (HLB). Photon correlation spectros-
copy (PCS) was used to evaluate size and distribution of particles in the emulsions imme-
diately after their preparation. In order to estimate stability, the emulsions were stored at
temperatures of 4 °C, 25 °C and 35 °C. Stability was evaluated from the changes of particle
size and visual appearance of emulsions sampled at regular time intervals during the stor-

age.

Keywords: emulsion, micro-emulsion, nano-emulsion, photon correlation spectroscopy
(PCS), stability
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1 UVOD

Emulze jsou dvoufazové systémy skladajici se z jedné faze dispergované ve formé
drobnych ¢astic, kapic¢ek, ve fazi druhé za pomoci emulgatoru. V soucasnosti patii
emulze mezi intenzivné studované systémy a nachazeji Siroké uplatnéni v fad¢é pra-
myslovych odvétvi. Mizeme se s nimi setkat napiiklad v potravinaistvi, kosmetice,
farmacii, pti vyrob¢ a zpracovani kaucuku, makromolekularnich latek, nebo pti vyrobé

mazadel a lakd.

vvvvvv

Pro vyuziti emulzi v praxi je jednim z nejdulezitéjsich ukazateld jejich stabilita. Ta je
ovlivnéna predevSim typem a mnozstvim emulgatoru, pomerem obsahu vnéjsi a vniti-
ni faze emulze, viskozitou vné&jsi faze a zpisobem jeji piipravy. Dilezitym faktorem
pro piipravu emulzi je volba typu emulgatoru. Jako emulgatory mohou byt pouzity
micelarni koloidy (mydla, detergenty), molekulové koloidy (polysacharidy, bilkoviny,
polyvinylalkohol) nebo drobné pevné ¢astecky nerozpustné latky.

Velikost a distribuce velikosti ¢astic jsou v pfipadé emulzi vyznamnymi charakteristi-
kami poskytujicimi informace potiebné pro jejich vyrobu a kontrolu, pro hodnoceni
kvality vysledné emulze a uréeni jeji stability v zavislosti na Case a teploté skladovani.
Techniky pouzivané pro stanoveni velikosti ¢astic jsou zalozeny na rdznych princi-
pech. Jednou z technik, kterou lze velikost ¢astic emulzi a jeji distribuci stanovit, je
Fotonova korela¢ni spektroskopie (PCS). Méteni touto metodou je zaloZeno na prin-
cipu dynamického rozptylu svétla, kdy je detekovan Brownuv pohyb c¢astic a piistrojo-
vy software jej dava do vztahu s velikosti ¢astic. Tato technika nasla v soucastné dobé

Siroké uplatnéni rovnéz v oblasti vyzkumu proteinti, biomateriali a micel.

Diplomova prace se zabyva stanovenim velikosti ¢astic emulzi pfipravenych s riznymi
pomeéry olejové (O) a vodné (V) faze (O/V 5/95, 10/90, 15/85, 20/80, 25/75, 30/70), za
pfitomnosti emulgatort o rtizné koncentraci a hodnoté HLB. K tomuto tcelu byla pou-
zita metoda PCS. Krom¢ stanoveni velikosti ¢astic emulzi bezprostfedné po vyrobg,
hodnoti diplomova prace rovnéz stabilitu pripravenych emulzi, skladovanych pfi teplo-

tach 4 °C, 25 °C a 35 °C.
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2 EMULZE

Emulze jsou definovany jako disperze kapaliny v kapalném disperznim prostiedi. Pro
tvorbu emulzi plati obdobné podminky jako pro vznik jinych lyofobnich solt. Kapali-
ny, které spolu vytvaieji emulzi, musi byt navzajem nesmisitelné, nebo omezené misi-
telné a v soustaveé byvaji pfitomny povrchové aktivni latky, schopné zabranit slévani
dispergovanych kapicek, tzv. koalescenci. Velikost kapek u emulzi Casto ptesahuje

koloidni rozméry, naopak filmy mezi kapkami mohou byt koloidnich rozméra [1].

V praxi se setkdvame s pfirozenymi i uméle piipravenymi emulzemi v potravinarském
pramyslu, v pramyslu plastickych hmot, ve farmacii, kosmetice, zeméd¢lstvi a
v mnoha jinych oborech. V né€kterych primyslovych odvétvich mohou byt emulze ne-
vitanym jevem (napf. pfi zpracovani ropy), nebot’ znesnadnuji déleni kapalnych fazi a

snadno zvysuji viskozitu systému [2].

Emulze maji velmi Siroké rozmezi velikosti ¢astic, které lezi mezi 0,1 az 100 pm.
Mnozstvi dispergované faze se vyjadiuje nejcasteji objemovym zlomkem dispergova-

né faze @, ktery je definovan vztahem (1)[3]

Vv

®=0, 6
VE

kde Vp — objem dispergované faze

Ve — celkovy objem emulze

2.1 Klasifikace emulzi

Emulze Ize klasifikovat podle nékolika riznych hledisek.

2.1.1 Podle polarity disperzniho podilu a prostiedi

Emulze primé - oznaCované jako O/V (olej ve vode), kdy je disperzni prostiedi tvoieno
kapalinou polarnéjsi, nez disperzni podil [6]. Mezi tyto emulze se muze fadit napf.

mléko [7].
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Emulze obrdcené - oznatované jako V/O (voda v oleji), kdy disperzni prostiedi tvoii

nepolarni kapalina [6]. Do tohoto typu emulzi 1ze zatadit napt. maslo [7].

Emulze mnohocetné (slozené) - napi. O/V/O nebo V/O/V. Emulze typu V/O/V jsou
tvofeny dispergovanymi ¢asticemi vody ve vétsSich ¢asticich oleje a ty jsou dispergovany

Vv kontinualni vodné fazi [4].

Pro stanoveni typu emulze existuje n¢kolik postupti. Prvnim je stanoveni typu emulze
podle jeji elektrické vodivosti, kterd je dana vodivosti jejiho disperzniho prostredi.
Emulze O/V maji proto vyssi vodivost nez emulze V/O. Typ emulze je mozno rovnéz
stanovit podle schopnosti rozpoustét polarni nebo nepolarni barviva. Dal$i moznosti je
urceni typu emulze podle schopnosti misit se s polarnimi nebo nepolarnimi rozpouste-
dly, kdy je emulzi mozno fedit kapalinou, ktera se misi s jejim disperznim prostiedim.
Jinym zpuisobem je pozorovani emulze v ultrafialovém svétle, ve kterém olejova faze
fluoreskuje. Jednoduchou metodou je rovnéz stanoveni smacivosti povrchu, kdy emulze

O/V smaci hydrofilni povrch, zatimco emulze V/O nikoliv [6].

2.1.2 Podle koncentrace disperzniho podilu
Podle koncentrace dispersniho podilu rozdélujeme emulze do nasledujicich skupin:

Emulze zredéné - disperzni podil zaujima nejvyse 2 % celkového objemu, primér ka-

picek je zpravidla 100 nm, tedy blizko rozméru koloidnich ¢astic.

Emulze koncentrované - disperzni podil je tvofen nedeformovanymi sférickymi kap-
kami; v monodisperznich systémech mize koncentrace disperzniho podilu dosahnout
az 74 % celkového objemu, coZ odpovidd nejtésnéjSimu geometrickému usporadani
kulovitych ¢astic. V piipadé polydisperznich systému, kde malé kapénky mohou vypl-

nit prostory mezi velkymi, 1ze pfipravit i emulze koncentrovang;jsi.

Emulze gelovité (vysoce koncentrované), v nichz jsou Castice disperzniho podilu ulo-
zeny tak tésné, ze se vzdjemné deformuji a nabyvaji tvaru mnohosténti, oddélenych od
sebe tenkymi filmy koloidnich rozmért - vrstvickami disperzniho prostfedi a emulga-

toru [6].


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/monodisperzni_system.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/polydisperzni_system.html
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2.1.3 Podle velikosti disperzniho podilu

Dalsim moznym, zpusobem klasifikace emulzi je jejich rozdéleni podle velikosti dis-

persniho podilu

Mikroemulze a nanoemulze — primérna velikost ¢astic je od 10 do 100 nm [8]. Rizné
literarni zdroje se ve velikosti ¢astic mikroemulzi 1i8i, v publikaci [5] je napiiklad

uvedena velikosti ¢astic mikroemulzi od 10 do 200 nm.

Makroemulze (emulze) — primérna velikost makroemulzi se pohybuje od 200 do 50 000

nm [5]. Rozdéleni emulzi podle velikosti disperzniho podilu je schematicky znazornéno

na obr. 1.
1000 000 ¢
100 000 E --------------------------- zakalena bilal ]
F |makroemulze ||[>1000
10000 |- T | e
E 1200-50000
_ 1000 L4 i
E :
= 100 F-Imikroemulze |
S F [10-200
& "0 Flsowbiti2-30 [[[€50 —fsemitransparentni-
C 1 Micely 6-20 seda 50-100
roztoky <10
0.1

Obr. 1. Rozdéleni emulzi a vzhled systému v zavislosti na velikosti cdstic [5]

2.2 Stabilita emulzi

vvvvvv

praktické pouziti. Stabilitu emulze lze posuzovat z termodynamického a kinetického
hlediska. Termodynamicka stabilita emulze je v pfimé souvislosti s pravdépodobnosti,
ze dany proces, tj. rozpad emulze, probéhne, zatimco kineticka stabilita je vyjadfovana

rychlosti s jakou tento proces, tj. rozpad dané emulze nastane. Nékdy je mozno se se-
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tkat i s pojmem agregatni stalost, ktera popisuje, jak systém zachovava stupen polydis-
perzity [4].

Pro pfedstavu termodynamické stability emulze ptfedpokladejme, Ze v systému je velké
mnozstvi Castic, které mohou zaujmout pouze dva stavy s rozdilnou velikosti volné
energie Gy (vysoky obsah energie) a Gy (niz8i obsah energie). Stav s niz§im obsahem
volné energie je termodynamicky vyhodnéjsi, a proto budou mit ¢astice snahu vysky-
tovat se v tomto uspofadani. V rovnovaze téchto dvou stavl plati Boltzmanntiv rozd¢-

lovaci zakon:
nh :exp(_ ﬁ) , (2)

Kde: n, a ny je pocet Castic s vys$si nebo nizsi volnou energii a sou¢in kT (Boltzman-
novy konstanty a teploty) lze povazovat za tepelnou energii systému. Cim je vyssi roz-
dil mezi G, a G; Ve srovnani s tepelnou energii systému, tim vétSich hodnot dosahuje

Ny, tedy tim vice ¢astic o nizsi volné energii se v systému objevi [4].

AG=Gy-G

emulze

a (LS

Y

rozpadla emulze
(2 faze)

Obr. 2. Schéma termodynamické a kinetické stability emulze [3]
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V realnych emulzich, které obsahuji vice slozek, existuje fada termodynamickych me-
zistavi, které mohou byt stabilni po riznou dobu. Veli¢inou, kterou 1ze sledovat v

praxi je kineticka stabilita.

Separace vodné a olejové faze v emulzi mtize probihat riznymi mechanismy [3].

® fazova
@ inverze
emulze .. o
QN — VO
® O
@
rozpad

L 3K IR O O * .
La sk s ik

krémovani sedimentace flokulace koalescence
emulze

Obr. 3. Riizné mechanismy rozpadu emulze [3]

Krémovani a sedimentace jsou zaloZeny na separaci plisobenim gravitacnich sil. Kré-
movani lze charakterizovat jako shromazd’ovéani dispergovanych ¢astic v horni ¢asti

vy$§i hustotou Castic, neZ je hustota spojité faze.

Flokulace a koalescence jsou dany agregaci castic (kapek) dispergované faze. Pti flo-
kulaci dochazi k agregaci castic do vétSich celkid pfi zachovani jejich individualniho

charakteru. Pfi koalescenci dvé nebo vice kapek spolu fazuji a vytvoii jednu novou o



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

veétsim praméru. Proces je zplsoben ztuzovanim a prasknutim filma kapaliny mezi

kapkami.

Fazova inverze je proces, pii kterém dochézi k vyméné fazi, tzn., ze emulze typu O/V

prechazeji na emulze typu V/O a naopak.

Mezi mozné mechanismy rozpadu emulze zafazujeme i Ostwaldovo zrani (Oswald
ripening) [3].

Jako vSechny lyofobni a mikrodisperzni soustavy jsou i emulze agregatné nestabilni.
Aby byla zajisténa dostatecnd zivotnost emulze, je zapotiebi systém stabilizovat. Sta-

bilizaci emulzi je v principu mozno provést bud pomoci surfaktantu nebo elektrickou

dvojvrstvou [4].

2.2.1 Stabilizace emulzi pomoci surfaktantu

V' koncentrovanych emulzich je mozno jejich stabilitu zajistit ptidanim vhodné tieti
slozky, surfaktantu (emulgatoru). Surfaktant je latka, ktera vytvati na povrchu kapek
ochrannou vrstvu, ktera pii tepelné nebo sedimentacni srazce dvou kapicek zabrani

jejich koalescenci. Musi proto spliiovat tyto pozadavky:
— hromadit se na rozhrani obou fazi;

— vytvafet na rozhrani soudrzny, elasticky film, ktery vSak nejevi adhezi
k filmtim vytvofenym okolo jinych kapicek.
Vhodnymi emulgatory jsou latky schopné gelatinizace nebo asociace ve velké micely a

1ze mezi n¢ zafadit i praskovité, nerozpustné latky [6].

Stabilita emulzi je dana nejen typem emulgatoru (jeho hodnotou HLB — viz. dale), ale i
druhem olejové faze. Proto je pro riizné emulze sestavovan systém emulgatort s tzv.

vyzadovanou hodnotou HLB [3].

2.2.2  Stabilizace elektrickou dvojvrstvou

Tento typ stabilizace ptichazi v tivahu pouze u zfedénych emulzi, kde srazky ¢astic
nejsou prili§ ¢asté [6].

Jestlize se k sobé pfiblizuji dva stejné nabité povrchy, za¢nou se navzajem prostupovat

difuzni ¢asti jejich elektrickych dvojvrstev. V prostoru mezi povrchy se ustavuje nové


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/mikrodisperzni_system.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/stabilizace_elektrickou_dvojvrstvou.html
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rozlozeni iontl a tim se méni i pribéh potencialu a mistni hustota naboje. Pii tomto
ptiblizovani dochazi k desorpci iontll, vzrusta Gibbsova energie systému a to vede ke
vzniku odpudivé sily mezi ¢asticemi, které se od sebe opét vzdali [1]. Odpudivé sily
vétsi je naboj kapky. Vliv koncentrace elektrolyti na tyto dvé veli¢iny je vSak opacény -
naboj kapky roste s koncentraci elektrolytu, kdezto tloustka dvojvrstvy se vzrustajici
koncentraci elektrolytu klesa. Kiivka zavislosti stability emulze na koncentraci elektro-

lytu tak prochazi maximem [6].

2.3 Emulgatory

Nazvu emulgator je ekvivalentni termin surfaktant (surfactant). V soucastné dob¢ je

frekventovany i termin tenzid (tenside) nebo povrchové aktivni latka.

Povrchové aktivni latky (PAL) je skupinové oznaceni pro latky, které vyrazné ovliviiu-
ji energetické poméry na rozhrani dvou fazi. To se vétSinou projevi snizenim mezifa-
zového napéti. Specifické vlastnosti PAL jsou dany chemickou a fyzikalni strukturou
jejich molekul, pro kterou je typicka pfitomnost ohrani¢ené hydrofilni a hydrofobni
¢asti v molekule. Takové struktury se oznacuji jako amfipatické. Chovani PAL v roz-
toku je zavislé na velikosti obou €asti. V polarnim rozpoustédle, naptiklad ve vode, se
hydrofobni ¢ast snazi zaujmout takové uskupeni, které co nejvice omezuje jeji Styk s
timto rozpoustédlem. Hydrofilni ¢ast ma naopak k vodé vysokou afinitu, napomaha

orientaci molekul PAL v rozpoustédle, ovliviiuje polaritu PAL a rozdéleni naboje [3].

Tenzidy predstavuji Sirokou Skalu latek, které 1ze klasifikovat podle tady kritérii, z

S 24

typ hydrofobni slozky

typ hydrofilni slozky (ionovy charakter)

— HLB hodnota

Systematika organickych slou¢enin

V praxi jsou nejcastéji pouzivana posledni tfi jmenovana kritéria [3]
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Rozdéleni PAL podle typu hydrofilni slozky, kdy je zakladnim kritériem clenéni

schopnost hydrofilni skupiny disociovat na ionty je schematicky uvedeno na Obr. 4:

tenzidy

neionove ionove

anionické kationicke amfoterni

Obr. 4. Schéma rozdeéleni tenzidii podle typu hydrofilni skupiny [3]

Polarni skupiny ionovych tenzidd jsou tedy disociovatelné. Uginnou slozkou je bud’
aniont (anionické) nebo kationt (kationické) PAL. Jako protionty byvaji nejcastéji
jednoduché ionty (Na’, CI). Amfolytické tenzidy se mohou v zavislosti na

podminkach (pH) chovat jako anionické nebo kationické [3].

2.3.1 Anionické tenzidy

Nejrozsifengjsim anionickym tenzidem je linearni natrium-sek-alkylbenzensulfonat.
Hydrofobni ¢ast molekuly anionického tenzidu muze byt rizna, nejcastéji se jedna o
nasycené¢ alkyly o délce 8-18 atomi uhlikli. Soucasti fetézce mohou byt i1 arylové

zbytky [10].

2.3.2 Kationické tenzidy

Nejbeézngjsi jsou alkylaminy s délkou fetézce 8-18 atomi uhliku. Vyskytuji se ve
form¢ primarnich az kvarternich aminl. Kvarterni aminy jsou i vzhledem k silné
ionizaci nejvyznamngjsi. Hydrofobni zbytek obsahuje 10-16 atomd uhliku, jeho

soucasti mohou byt i heterocyklické aminy [3].
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2.3.3 Amfoterni tenzidy
Do této skupiny jsou zatazovany jednak klasické amfoterni tak i zwitterionické PAL.

Amfoterické tenzidy se chovaji jako klasické amfolyty. Néboj obou skoupin, jak
bazické tak kyselé, je zavisly na pH prostfedi. V alkalickém prostfedi ztraci naboj
bazicka skupina, v kyselém nedisociuje kyseld skupina. Zwitterionické tenzidy si

ponechavaji kladny naboj v celém rozmezi pH [3].

2.3.4 Neionické tenzidy

Hydrofilni ¢ast téchto tenzidl neni schopna disociace. Na jeji polarité zavisi, je-1i dany
tenzid rozpustny ve vod¢é nebo v olejové fazi. Chemicky se jedna o Sirokou paletu
latek, z nichz jsou nejbéznéjsi alkyl polyoxyetylenetery (R-(O-CH2-CH,-)OH), estery
mastnych kyselin a vicesytnych alkohol (monoacylglyceroly a jejich derivaty, estery s

polyglycerolem) a substituované etery sacharida [10].

Pro pfipravu emulzi a mikroemulzi jsou v nékterych piipadech potiebné tzv. kosurfak-
tanty. Jsou to povrchové aktivni latky, jejichz uhlovodikovy fetézec neni dost dlouhy
na to, aby mohly samostatné asociovat v micely, ale mize vstupovat do struktury mi-
cel asociativnich koloidd a dale snizovat povrchové napéti systému (viz mikroemulze).

Ptikladem mohou byt alkoholy o stfedni délce fetézce, napiiklad hexanol [11].

2.4  Hydrofilné-lipofilni rovnovaha (HLB)

Vlastnosti tenzidd jsou do velké miry zavislé na poméru velikosti hydrofilni a hydro-
fobni ¢asti molekuly. Vyvazenost obou ¢asti je charakterizovana hydrofilné-lipofilni
rovnovahou (HLB - hydrophilic-lipophilic balance). Velikost HLB rozhoduje o prak-
tickém vyuziti tenzidd. Jedna se o semiempirickou veli¢inu. Hodnota HLB je dana
sou¢inem HLB hodnot jednotlivych skupin tvoficich dany tenzid. Existuje fada vztahd,

které se pro vypocet HLB pouzivaji. Nejbeznéjsi je Griffiniv vztah

HLB=7+117 IOQP\ICIH}’ (3)

L

kde My je molarni hmotnost hydrofilnich a M| — molarni hmotnost lipofilnich skupin

[3].


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/povrchove_aktivni_latka.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/micela_-asociativni-.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/mikroemulze.html
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Z dalSich vztaht je dulezity vztah Rézce a Orbana, ktefi pocitaji HLB tenzida

Z experimentalné stanovitelného hydrata¢niho tepla AH pomoci vztahu
HLB =0.42.AH + 7.5. 4)

Rada dalsich vztahti je vyuZivana jen pro uréité skupiny neionickych tenzidd jako jsou
estery vicesytnych alkoholt. Prakticky vSak vSechny ptedpokladaji alespoit malou zna-
lost chemického slozeni daného tenzidu. Pokud neni slozeni tenzidii znamo, lze pro-

vést 1 experimentalni stanoveni HLB.

Pokud se pouzivaji smési tenzidu, 1ze HLB smési vypocitat podle vztahu:

HLp, = %:(HLB) +%,.(HLB), )
X, + X,

kde x; a X2 jsou hmotnostni zlomky jednotlivych tenzidi pouzitych ve smési. Pro pfi-

blizny vypocet HLB smési tedy plati aditivita HLB.

Hodnoty HLB umoziiuji predvidat chovani tenzidt v roztocich a rozhodnout o jejich
pouziti v praxi (viz. obr. 5). Hodnota HLB je dulezita ptredevsim pro neionické tenzi-
dy. Pro ionické tenzidy jsou charakteristické hodnoty HLB vétsi 20, coz uruje i je-

jich pouziti. Neionické tenzidy lze vyuzit kromé jiného jako emulgatory pro oba typy

emulzi [3].

Vzhled disperze HLB | Pouziti
0

netvoil disperzi ve vodé {2
4 ~ emulgatory V/O
6

mlékovita nestabilni disperze 8 U smacedla

mlékovita stabilni disperze 10
12 } detergenty emulgatory O/V
4

¢iré disperze {16 - solubilizatory
18

Obr. 5. Moznosti praktického vyuziti tenzidii v zavislosti na HLB [3]
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3 MIKROEMULZE

Mikroemulze jsou termodynamicky stabilni, izotropni dispersni systémy s velikosti
Castic udavanou v rozmezi 10 — 100 nm [12]. V literatufe se mizeme se setkat i
S alternativnimi nézvy jako transparentni emulze (transparent emulsions), zbotnalé
micely (swollen micelles), micelarni roztoky (micellar solutions) nebo solubilizovany

olej (solubilized oil).

Mikroemulze tvoii pfechod mezi emulzemi a micelarnimi koloidy. Vznikaji spontanné
pti vysokych koncentracich povrchové aktivni latky (8 — 12 hm. %) a velkém obsahu
solubilizatu v micele za piitomnosti kosurfaktantu. Kosurfaktantem mutize byt napfi-
klad alkohol o sttedni délce fetézce. Jeho molekula pronika amfifilni mezipovrchovou
vrstvou a zptisobuje snizeni mezifazového napéti, coz je pro tvorbu mikroemulze kli-
covy faktor. Za hranici mezi velikosti micely a ¢astice mikroemulze byva povazovan

polomér fadu 30 nm [13].

Mikroemulze vykazujici fadu unikatnich vlastnosti. Jsou transparentni nebo lehce opa-
lescentni, coZ je zpusobeno pfitomnosti ¢astic o velikost mensi nez vinova délka vidi-
telného svétla, maji nizkou viskozitu a je pro né charakteristicka velmi nizkd hodnota
mezifazového napéti. Tyto vlastnosti ¢ini mikroemulze Zadoucimi v mnoha oblastech,

véetné kosmetiky, potravinatstvi, farmacie a technologie ¢isténi a sanace zeminy [14].

Nejvyznamnéjsi rozdily mezi mikroemulzemi a béZznymi emulzemi lze shrnout do na-

sledujicich bodi
1. Mikroemulze obsahuji ¢astice minimalné o fad mensi nez bézné emulze;
2. Mikroemulze jsou transparentni a polotansparentni a bézné emulze jsou mlé¢-
ne;
3. Mikroemulze vznikaji spontdnng; bézné emulze obvykle vyzaduji intenzivni
michani;
4. Mikroemulze jsou stabilni vzhledem k separaci svych slozek; bézné emulze

mohou byt kineticky stabilni, ale nakonec se jejich jednotlivé faze oddéli;

5. Mnozstvi surfaktantu potfebného pro ptipravu mikroemulze je vyssi ve srov-

nani s klasickou emulzi [8].


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/emulze.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/micelarni_koloid.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/povrchove_aktivni_latka.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/ko-surfaktant.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/mezifazove_napeti_kapalina-kapalina.html
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Pro nizké az stfedni koncentrace surfaktantu rozeznavame tii typy mikroemulzi ozna-

cované jako Winsor (viz obr. 14)

Mikroemulze typu Winsor | — bézné micely v rovnovaze s nadbytkem olejové faze
(V/O)
Mikroemulze typu Winsor Il — reverzni micely v rovnovaze s nadbytkem vodné faze
(OIV)
Mikroemulze typu Winsor Il — bikontinualni (lamelarni) faze obsahujici olej, vodu a

povrchove aktivni latku v rovnovaze s nadbytkem vodni i olejové faze [14].

Surfasctant concentrations

Typel Type i
Micelles Reverse micelles
VA P
— <7 ' 4 . »d
S PATY SN e T'-‘- r;' ) h ¢ pld
L i e
- VN & v ..T,.. \ s e

Tumning Parameter (Electrciyvie concemirations forionic surfactants or
temperature for non-icnic suxfactanis)

-+ 0 —

Reducing Curvature

Obr. 6. Fdzové viastnosti mikroemulzi zobrazené ve ,,fish** diagramu ukazuji zavis-

lost zmény v zakiiveni s koncentraci povrchové aktivni latky [14]

Ptechod mezi mikroemulzemi typu | — Il — Il mize byt dosazen zvySenim koncentrace
elektrolytu pro iontové PAL nebo zvysenim teploty pro neiontové PAL (Obr. 6). Zvy-

Sujici se koncentrace elektrolytu (pro iontové PAL) nebo teplota (pro neiontové PAL)
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zpusobi, Ze se roztok povrchové aktivni latky stane vice hydrofobnim a tim se vice
oddéli rozhrani olej-voda, ¢imz se snizi povrchové zakiiveni filmu povrchové aktivni
latky a mezipovrchové napéti. Pii nulovém zaktiveni povrchu pak vznika mikroemulze
typu Winsor 1ll. Mikroemulze typu IV se vyskytuje v piipadé, pokud je koncentrace
PAL zvySena v mikroemulzi typu Winsor 111 [14].

Mikroemulzni systémy nachazeji vyuziti v nesCetnych oblastech. Ptikladem bé&znych
produktu jsou podlahové vosky, prostiedky na holeni, napojové koncentraty ¢i pesti-
cidni ptipravky. Dals§i vyznamnou oblasti aplikace mikroemulzi je syntéza polymeri
emulzni polymeraci. Vzhledem ke komeréni dulezitosti polymert, byl tento proces
intenzivné zkouman a dobie pochopen. V posledni dob¢ je velka ¢ast vyzkumu mikro-
emulznich systémt zaméfena na problém terciarniho vyuziti ropy. Velmi Siroké uplat-

néni nachédzeji mikroemulze v potravinafstvi, kosmetice a farmacii [8].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

4 NANOEMULZE

Nanoemulze jsou prithledné nebo prisvitné dispersni systémy pokryvajici prevazné
rozmezi velikosti ¢astic od 50 do 220 nm [9]. Publikace [15,16] vSak posouvaji horni
interval velikosti ¢astic nanoemulzi az na 500 nm. Na rozdil od mikroemulzi, které
jsou rovnéz pruhledné nebo prisvitné a termodynamicky stabilni, jsou v§ak nanoemul-

ze jen kineticky stabilni [9].

Byvaji rovnéz nazyvany jako miniemulze (mini-emulsions), ultrajemné emulze (ultra-
fine emulsions), submikronové emulze (submicrone emulsions) nebo polotransparent-

ni emulze (translucent emulsions) [15].

V literatufe se muzeme setkat s nedorozuménim tykajicim se nanoemulzi, které vyply-
va z jejich podobnosti s mikroemulzemi. Nanoemulze jsou emulze s velikostmi ¢astic,
které se velikosti mohou piekryvat s mikroemulzemi. Zasadnim rozdilem mezi mikro-
emulzi a nanoemulzi je vSak skutenost, Ze mikroemulze jsou rovnovazné systémy,
které jsou termodynamicky stabilni, zatimco nanoemulze jSOU nerovnovazné, termo-
dynamicky nestabilni systémy se spontanni tendenci k separaci na zakladni slozky.

Nicméné i nanoemulze mohou mit relativné vysokou Kinetickou stabilitu.

4.1 Priprava nanoemulzi

4

Pro piipravu nanoemulzi, uvazujeme-li systémy s velikosti ¢astic o poloméru 50 az

200 nm, lze pouzit nasledujici metody:

— Emulgace pouzitim vysokotlakych homogenizatorti za pomoci vhodnych povr-

chové aktivnich latek, poptipadé i kosurfaktanta.

— Emulgace s vyuzitim nizkoenergetickych, emulga¢nich (kondenzacnich) metod

[9,17].

4.1.1 Pouziti vysokotlakych homogenizatori

Ptiprava malych kapicek s velikosti mensi nez mikrometr je vysoce energeticky naroc-
na. Muze byt provedena mechanicky, coz je realizovano prostiednictvim ptisunu vel-
kého mnozstvi energie dodavané prostfednictvim smykového namahani (intenzivni

michani), vysokotlakych homogenizatori nebo ultrazvukovych generatora. Vstup vel-
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kého mnozstvi energie dava vzniknout deformacnim silam, které¢ jsou schopny rozdélit
vétsi kapky na mensi. Cim mensi budou kapky, tim vétsi mnoZstvi energie je potieba

do systému dodat, coZ ¢ini tento postup nevyhodny z hlediska pouziti v prumyslu [9].

4.1.2 Vyuziti nizkoenergetickych emulgac¢nich metod

Tyto metody vyuzivaji fazového piechodu, ke kterému dochazi béhem emulgace.
V principu existuji dvé cesty, kterymi 1ze fazového prechodu dosdhnou. Prvni probiha
za konstantni teploty a méni se HLB systému obsahujiciho smés dvou surfaktantu.
Metoda se oznacuje EIP - Emulsion Inversion Point (Inversni bod emulze), nebo TPI
Transitional Phase Inversion. Pii druhém postupu slozeni zistava konstantni a dochazi
ke zméné teploty. Pro tuto metodu se pouziva nazev PIT (Phase inversion temperatu-

re), tzv. koncept teploty fazové inverze [9].

Metoda EIP
Ze studia fazového chovani systému V/O/PAL vyplynulo, Ze piiprava nanoemulzi
muZe byt provedena riznymi postupy navrzenymi v publikaci [18].

— postupnym piidavanim oleje do smési vody a PAL

— postupnym ptidavanim vody do roztoku PAL v oleji

— smichanim vsSech slozek v kone¢ném sloZeni, kterému piedchazela ekvilibrace

slozek pted emulgaci

Vysledky studie vSak ukazaly, ze ve studovaném systému se slozkami Vo-
da/Brij 30/dekan (V/PAL/O) doslo k tvorbé nanoemulze s kapi¢kami 0 velikosti fado-
vé 50 nm pouze tehdy, kdyz byla voda ptidana do smési PAL a oleje [9].

Metoda PIT

Tato metoda byla pouzita autory publikace [19], ktefi pracovali s neionogennimi sur-
faktanty etoxylovaného typu, pro které je charakteristickd silnd teplotni zavislost.
Vzhledem dehydrataci polyoxyetylenového fetézce roste se vzrustajici teplotou jejich

lyofilita. Je-li pomoci téchto surfaktant ptipravena emulze typu olej ve vodé a je za-
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htata, potom pfi kritické teploté (PIT) dojde k ,,pfevraceni* emulze na emulzi opacné-
ho typu, tedy voda v oleji. Pii kritické teploté (PIT) je velikost kapicek nejmensi a
rovnéz mezifazové napéti dosahuje minima. Rychlym ochlazenim systému pak vznika-
ji stabilni emulze s kapic¢kami o malych prameérech. [9]. Pribéh fazové zmeény béhem

PIT je znazornén na obrazku 7.

o/w bikontinualni w/o

20°C teplota PIT 90°C

Obr. 7. Chovani emulze v zavisloti na teploté [5]
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Obr. 8. Vliv teploty na slozeni fazi a na pritbéh mezifazového napéti [5]
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Pii praktickém provedeni se do michané olejové faze obsahujici surfaktant (85-95 °C)
piida voda o stejné teploté a smés se prudce za michani ochladi. N¢kdy je vhodné pii-
dat pouze cast vody a pozdé&ji pii nizsi teploté zbytek. Obsah emulgatoru je obvykle 3
az 10 %. [5].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

5 METODY STANOVENI VELIKOSTI CASTIC EMULZI

Velikost a distribuce velikosti ¢astic jsou v piipadé emulzi a mikroemulzi klicovymi
charakteristikami, které poskytuji informace potfebné pro kontrolu a optimalizaci je-
jich vyroby, pro hodnoceni kvality vysledné emulze a uréeni jeji stability v zavislosti
na Case a teploté skladovani. Techniky pouzivané pro stanoveni velikosti ¢astic jsou
zalozeny na riiznych principech. Vyuzivaji naptiklad rozptyl svétla, méti pohyb castice
jako odezvu na plsobeni gravitacni, odstfedivé nebo elektrostatické sily, nebo sleduji

Browntv pohyb.

Naésledujici kapitola se uvadi nékteré z metod vhodnych pro stanoveni velikosti ¢astic.

5.1 Hydrodynamicka chromatografie

Hydrodynamicka chromatografie (HDC) je metoda, kterou lze pouzit jak pro separaci
castic, tak 1 pro separaci polymerti. Princip separace je zaloZzen na mechanismu
,tokového profilu” a velikosti separovanych ¢astic. Velké castice se vzhledem ke své
velikosti nemohou dostat az ke sténé kapilary a proto nemohou zpomalit rychlost toku
rozpoustédla, kterym je kapilara naplnéna. Velké Castice, ve srovnéni s ¢asticemi ma-
lymi, se tedy vyskytuji mnohem castéji ve stiedu kapilary a pohybuji se diky tvaru to-
kového profilu rychleji. U hydrodynamické chromatografie je tedy potadi eluce stejné

jako u gelové permeacni chromatografie, velké Castice se eluuji diive nez ¢astice malé.

Podminkou pro tspéS$nou aplikaci HDC je, aby priitokové kapilary byly extrémné 0z-
ké. Toho muze byt dosazeno bud’ v tizkych valcovych kapilarach, nebo v kolonach

plnénych neporéznimi kulovymi ¢asticemi, které tvoii sadu kapilar [20].

5.2  Mikroskopie

5.2.1 Opticka mikroskopie

Castice hrubé& disperznich systémii jsou viditelné v mikroskopu. Aby &astice byla vidi-
telna, musi byt jeji index lomu dostatecné odlisny od indexu lomu prostredi. Pro vyuzi-
ti mikroskopu je dulezité nejen zvétSeni, ale také jeho rozliSovaci schopnost. ZvétSeni
urcuje velikost obrazu, ale rozliSovaci schopnost uréuje mnozstvi rozliSovacich detai-

1. RozliSovaci schopnost mikroskopu je posuzovana podle meze rozliSeni, rovné
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vzdalenosti d mezi dvéma body, které je zapotiebi K ziskani jejich zietelné odlisnych
obrazu. Podle vztahu (6), ktery odvodil Abbé, je pii kolmém osvétleni preparatu tato

vzdalenost rovna

(6)

Rozlisovaci schopnost je tedy tim vétsi (tj. d tim mensi), ¢im je vétsi index lomu op-
tického prosttedi n a odklon krajnich paprsku, které jesté vstupuji do objektivu, od

optické osy (hel o) nebo ¢im je mensi vinova délka pouzitého svétla A [1].

Optickd mikroskopie je nejsnadnéjSim a nejjednodussim postupem, jak zhodnotit tvar
a velikost ¢astic. Neni vhodna pro c¢astice vyrazné mens$i nez 1 pum. Pro Castice

s menSimu velikosti je vhodnou metodou elektronova mikroskopie.

5.2.2 Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie vyuziva, na rozdil od svételné mikroskopie, misto svételného
paprsku paprsek elektrondl, ktery prochazi ve vakuu pies elektromagnetické Cocky.
Proto je nutno preparat do mikroskopu vlozit tak, aby nedoslo k poruseni vakua. Zob-
razovaci systém tvoii elektromagnetické Cocky zasazené v civkach napéajenych stejno-
smérmym proudem. Rozeznavame dva zakladni typy elektronovych mikroskopli —
transmisni a skenovaci. Ve skenovacim (rastrovacim) elektronovém mikroskopu
(SEM) neprochazi svazek elektroni preparatem (jako je tomu u transmisniho elektro-
nového mikroskopu), ale fadkuje (rastruje) po jeho povrchu. Nutnou podminkou pro
tento typ mikroskopie je to, Ze povrch preparatu musi byt elektricky vodivy, a proto se
pokovuje zlatem. Ziskany obraz je pak diky velké hloubce ostrosti zdanlivé trojroz-
mérny. RozliSovaci schopnost skenovaciho elektronového mikroskopu je mensi nez u
transmisniho elektronového mikroskopu a ¢ini 5 — 10 nm, vyhodou je vSak velka

hloubka ostrosti [21].

5.3 Laserova difrakce

Dalsi vhodnou technikou pro stanoveni velikosti ¢astic je laserova difrakce. Pfi méteni

prochazi laserovy paprsek kyvetou, ve které je umistén méfeny vzorek rozptyleny ve
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vhodném médiu, nejcastéji ve vodé. Vlivem pfitomnych ¢&astic dochazi k ohybu

(difrakci) laserového paprsku pod thlem, jez je neptimo umérny jejich velikosti.

Laserova difrakce se pouziva se ke stanoveni distribuce velikosti ¢astic v rozsahu
0,1 - 600 pum u Sirokého spektra materialti od potravinatskych emulzi, pres léCiva a

prasky az po oxidy kovi a cementy [22].

5.4  Coulter counting

Technika byla pivodné vyvinuta pro méteni velikosti krvinek a je jednou z nejvice
pouzivanych metod ve farmaceutickém pramyslu [23]. Princip metody je zaloZzen na
impedanénim principu. Castice suspendované ve slabém elektrolytu prochézeji apertu-
rou o definované velikosti oddélujici dvé elektrody, mezi kterymi prochazi proud. Pti
pruchodu kazdé nevodivé castice aperturou se proud pierusi, protoze ¢astice nahradi
svym vlastnim objemem objem elektrolytu, ¢imz Se na okamzik zvysi impedance mezi
elektrodami. Tato zména impedance vyvola pulz, ktery je digitalné zpracovan a ktery
je prfimo umérny objemu castice, ktera jej vyvolala. Analyza pulzii potom umozni zis-
kat distribuci velikosti méfenych Castic a jejich priimér. Zatimco pocet impulst indiku-
je pocet ¢astic, velikost elektrického impulsu je tmérna jejich objemu. Coulter counter

je vhodny pro méfeni ¢astic v rozsahu od 0,4 um do 1200 pm [24].
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6 DYNAMICKY ROZPTYL SVETLA (FOTONOVA
KORELACNI SPEKROSKOPIE - PCS)

Popis metody

Metodou, kterd je pro méfeni velikosti ¢astic ¢asto vyuzivana je dynamicky rozptyl
svétla (DLS), znamy také jako kvazielasticky rozptyl svétla (QELS) nebo fotonova
korelaéni spektroskopie (PCS) [25].

Princip metody

Principem metody je meétfeni fluktuaci intenzity svétla rozptyleného molekula-
mi/¢asticemi vzorku v prubéhu ¢asu. Pti rozptylu svétla molekulou se rozptyli jen ¢ast
dopadajiciho svétla. Kdyby byla molekula stacionarni, mnozstvi rozptyleného svétla
by bylo konstantni, ale jelikoz v§echny molekuly v roztoku difunduji Brownovym po-
hybem vzhledem k detektoru, existuji interference (pozitivni nebo negativni), které

zpusobuji zmény intenzity (viz obrazek 9).
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Obr. 9. Grafické zndzorneéni pozitivni (konstruktivni) a negativni (destruk-

tivni) interférence [25]

Cim rychleji se &astice pohybuji, tim rychleji se intenzita rozptyleného svétla méni.

Rychlost téchto zmén je tudiz piimo zavisla na pohybu molekuly.

Fluktuace intenzity rozptyleného svétla molekul v principu ovliviiuji nasledujici fakto-
ry.

— Teplota — ¢im vyssi je teplota, tim rychleji se molekuly pohybuji.
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— Viskozita rozpoustédla — ¢im vyssi je viskozita rozpoustédla, tim pomaleji se

molekuly pohybuji.

— Velikost molekul — ¢im vétsi jsou molekuly, tim pomaleji se pohybuji. Pro
malé Castice je tedy charakteristické, Ze se pohybuji rychleji a fluktuace vyvo-
lané jejich pohybem rychleji zanikaji. U velkych ¢astic je tomu naopak [26].

Graficky je fluktuace ¢astic s riznou velikosti znazornéna na Obr. 10.
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Obr. 10. Zndzornéni fluktuaci intenzity rozptyleného svétla pro Cdstice o velikosti

40 nma) a4 nm b) [25]

Jak jiz bylo uvedeno, fluktuace intenzity rozptylen¢ho svétla je zavisla na velikosti
¢astic. Okamzitou hodnotu fluktuace intenzity rozptyleného svétla v ¢ase t popisuje

pro monodisperzni systém tzv. autokorela¢ni funkce g(t) definovana vztahem

g =exp [t/ tcl, ()

kde tc je relaxacni Cas. Relaxacni Cas je charakterizovan jako doba potiebna k navratu
fluktuace k primérné hodnot¢ intenzity rozptyleného svétla. Hodnotu relaxac¢niho ¢asu

1ze vztahnout k difuznimu koeficientu D rozptylujicich €astic prostfednictvim rovnice
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7¢ = 1/Dg?, (8)

kde q je rozptylovy vektor, jehoz hodnota je funkci vinové délky dopadajiciho zéfeni,
indexu lomu dispersniho média a uhlu 6, pod kterym je intenzita rozptyleného svétla

meéiena; q = (4nn/A) sin (6/2).

Difusni koeficienty métenych ¢astic D je potom mozno pievést na velikost ¢astic po-

moci Stokesovy-Einsteinovy rovnice

d(H) = kT/3znD, ©)

kde d(H) je hydrodynamicky pramér ¢astice, D je translaéni difusni koeficient, k je

Boltzmannova konstanta, T je absolutni teplota a # je viskozita dispersniho prostiedi.

Z rovnice (9) je ziejmé, ze difusni koeficient roste s teplotou, a to ze dvou davodu.
Prvnim divodem je skutecnost, ze difuse je disledkem tepelného pohybu, takze jeji
hybna sila je tmérnd soucinu kT. Divodem druhym je viskozita kapalného visk6zniho

prostiedi, ktera s teplotou klesa.

U kulovitych ¢astic je difusni koeficient nepfimo imérny jejich poloméru. Z naméfené
hodnoty difusniho koeficientu lze tedy vypocitat polomér kulovité Castice. V ptipadé,
Ze Castice maji nepravidelny tvar, je definovana ,hydrodynamicky ekvivalentni kulovi-
ta ¢astice* jako koule, ktera ma za danych podminek (teplota, disperzni prostiedi) stej-
ny odpor prostiedi proti pohybu (frikéni koeficient) jako studovana castice. Polomér
vypocteny z difusniho koeficientu pomoci Stokesovy Einsteinovy rovnice se pak nazy-

vé hydrodynamicky polomér (Ry).

vvvvvv

odpovidajicich jednotlivym druhlim castic, avSak se silnym zkreslenim smérem
k vétsim Casticim (¢im véEtsi je molekula, tim vyssi je rozptyl). Je mozno odvodit indi-

vidudlni korela¢ni funkce, ale existuje téméf neomezeny pocet zplisobl ziskani finalni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

funkce, pokud se nestanovi urCité piedpoklady, jaka je distribuce velikosti Castic

V méfeném materialu.

Matematicky je tento problém fesen bud’ piedpokladem, Ze je distribuce monomodalni
(je ptitomen pouze jeden druh ¢astic), nebo predpokladem, Ze pokud je pritomno vice
druht Castic, distribuce kazdého z nich je omezena urcitymi limity. Dobry software
umozni zobrazit oboji vysledky. Teoreticky limit této metody je, Ze nelze rozlisit druhy

s rozdilem velikosti mén¢ nez 40 % [25].

6.1 Pouziti

Dynamicky rozptyl svétla je Siroce aplikovana metoda méfeni velikosti molekul a ¢as-
tic vroztoku. S pouzitim matematickych algoritmi Ize stanovit I pfitomnost smési
castic bez jejich fyzikdlni separace. Lze jej aplikovat pti charakterizaci proteind, lipo-
somu a micel, stejné jako pti detekci agregace [25]. Metodou rozptylu svétla 1ze stano-
vit parametry nejen transla¢niho, ale i rota¢niho tepelného pohybu disperznich ¢astic; u
ohebnych makromolekul se touto metodou studuje i dynamika intramolekularné-

rota¢niho pohybu [26].

Vyhodou této metody je zejména jeji nizka Casova narocnost a u materialti s nepfilis

velkym sklonem k aglomeraci reprodukovatelné vysledky porovnatelné s ¢asové na-

wevr

feni mize byt vyhodou z hlediska potlaceni aglomerace a tedy pfesnéjsiho urceni pri-

marni velikosti métenych ¢astic [27].

6.2 Pristroj Zeta Nano ZS

6.2.1 Cinnost pFistroje pro méfeni velikosti &astic — Zeta Nano ZS

Typicky systém DLS se sklada ze Sesti hlavnich komponent. Pfedev§im se pouziva
laser (1) pro zajiSténi zdroje svétla pro osvétleni ¢astic vzorku uvnitf cely (2). VétSina
laserovych paprskti prochazi ptimo skrz vzorek, ale n¢které jsou rozptylené ¢asticemi

ve vzorku. Detektor (3) se pouziva pro méfeni intenzity rozptyleného svétla.

U pouzitého piistroje Zeta Nano ZS, je poloha detektoru v thlu 173°. Intenzita rozpty-

leného svétla musi lezet uvniti ur€itého rozsahu, aby ji mohl detektor Gspésné zméfit.
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Je-li detekovano piili§ mnoho svétla, pak se detektor zahlti. Pro snizeni intenzity lase-

ru se proto pouziva "zeslabovac" (attenuator) (4) [28].

Laser Zetasizer Optické uspofadani
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Obr. 11. Schéma pristroje Zeta Nano ZS [28]

U vzorkd, které mnoho svétla nerozptyluji, jako velmi malé ¢astice nebo vzorky o niz-
ké koncentraci, se mnozstvi rozptyleného svétla musi zvysit. V takové situaci “zesla-
bovac" propusti vice svétla laseru do vzorku. Naopak u vzorkl, které rozptyluji vice

svétla se pomoci "zeslabovace" mnozstvi svétla laseru prochazejiciho do vzorku snizi.

Signal intenzity rozptylu pro detektor projde na desku digitdlniho zpracovani signalu,
nazvanou korelator (correlator) (5). Korelator srovnava intenzitu rozptylu v po sobé

jdoucich ¢asovych intervalech.

Tato informace korelatoru pak piejde do pocitace (6), kde software provede analyzu

dat a odvodi informace o velikosti méfenych castic [28].
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6.2.2 Detekéni optika 173° - detekce zpétného rozptylu

Zeta Nano ZS méfi intenzitu rozptyleného svétla blizko uhlu 180°, coz je znamé jako
detekce tzv. zpétného rozptylu. Toto uspotfadani je vyhodné, protoze dopadajici papr-
sek nemusi prochézet celym vzorkem. Skutecnost, Ze svétlo prochazi kratsi optickou

drahou vzorku, umoznuje méfeni vyssi koncentrace vzorku [28].

Detektor

1] 1732
— =)

Laser Yrorek

Obr. 12. Detekce zpétného rozptylu [28]

To zmenSuje efekt znamy jako mnohonasobny rozptyl, kde rozptylené svétlo z jedné
Castice je samo rozptyleno jinymi ¢asticemi. Kontaminujici latky, jako napiiklad ¢asti-
ce prachu v dispersnim médiu pouzitém pro méfeni, jsou obvykle velké ve srovnani
s velikosti vzorku. Velké Castice prevazné rozptyluji ve sméru ,,dopiedu. Proto se

méfenim zpétného rozptylu negativni efekt prachovych ¢astic znacné snizi [28].
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II. EXPERIMENTALNI CAST
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7 MATERIALY A PRISTROJE

7.1 Pouzité chemikalie a pristroje

7.1.1 Chemikalie

Igepal CA 720 HLB 14,2 (Aldrich)

Igepal CA 520 HLB 10 (Aldrich)

n-undekan (C11H,4) (Reachin)

Polystyrénovy latex — Standard 60 nm (Malvern Instruments, Ltd., Velka Britanie)

Voda ¢isténa reverzni osmoézou (RO voda)

7.1.2 Pristroje
Ptedvazky (Ohaus)
Michadlo RZR 2020 ( Heidolph, Germany)

Zetasizer nano SZ (Malvern Instruments, Ltd., Velka Britanie)

7.1.3 Pomicky

Kadinky

Byrety

Automatické mikropipety Eppendorf (100 — 1000 nL, 10 — 100 pL)
Standardni polystyrenova kyveta pro méteni velikosti ¢astic (Sarsted Germany)

Strikackovy filtr o velikosti port 0.22 um (Millipore, Velké Britanie).
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7.2 Metodika

7.2.1 SlozZeni emulzi

Pro diplomovou praci byly zvoleny emulze, jejichZ olejovou fazi tvofil n-undekan a
vodnou RO voda. Byly pfipraveny vzorky s nasledujicimi poméry mezi olejovou (O) a
vodnou fazi (V): O/V 5/95, 10/90, 15/85, 20/80, 25/75 a 30/70. Pro ptipravu byla zvo-
lena metoda emulgace provadéna pii laboratorni teploté za pfitomnosti dvojice emul-
gatoru (EIP, viz. Kapitola 4.1.2.). Jako emulgator pro vodnou fazi byl pouzit Igepal
CA 720, jehoz hodnota HLB je 14.2 (informace dodavatele). Pro olejovou fazi byl
pouzit emulgator Igepal CA 520 s hodnotou HLB 10. Celkové mnoZstvi obou emulga-

tort v emulzi bylo bud’ 3 nebo 5 hm.%.

Potifebna mnozstvi pro ptipravu smési emulgatort s pozadovanou hodnotou HLB byla

vypoctena podle vztahu (10)

HLB = X, x HLB, + X, x HLB,, (10)

kde x; a X2 jsou hmotnostni zlomky jednotlivych emulgatorti pouzitych ve smési
HLB; je hodnota HLB Igepalu 520 a HLB; je hodnota HLB Igepalu 720.

Jako piiklad je uveden vypocet navazek emulgatori o celkovém obsahu 3 % pro
mnozstvi 100 g emulze s pomérem olejové a vodné faze 5/95. Pti obsahu emulgatoru
3 % (3 g) bude celkové mnozstvi vodné a olejové faze 97 g. Pro pomér O/V 5/95 je

potom hmotnost olejové faze rovna 4.85 g a hmotnost vodné faze 92.15 g.
HLB = x, x HLB, + x, x HLB,

3—-m,

HLBz( ijLBl+%><HLBZ

HLB=[1-"2 |10+ M2 142
3 3

10,5=10-3.3m, +4.73m,
0,5=1.430m,
m, = 0.349¢

m;1 je hmotnost emulgatoru Igepal CA 520 s hodnotou HLB; = 10
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m, je hmotnost emulgatoru Igepal CA 720 s hodnotou HLB, = 14.2

Na zéklad¢ predbéznych studii byly pfipraveny emulze s emulgatory o HLB hodnotach
10.5, 11.0 a 11.5. Volba HLB vychéazela z teoretického predpokladu, ze pro ptipravu
stabilni emulze je vhodny emulgator s hodnotou HLB doporu¢enou pro konkrétni pou-
zitou olejovou fazi [29]. Jelikoz v piipadé undekanu lezi doporuc¢ena hodnota HLB
emulgatoru pro vytvofeni stabilni emulze v intervalu mezi 10 a 11 [30], byly pro pii-
pravu emulzi zvoleny emulgatory s hodnotami HLB blizkymi tomuto intervalu, a to
10.5,11.0a115.

Hmotnosti jednotlivych surfaktantd, stejné jako hmotnosti vodné a olejové faze pouzi-
t¢ pro piipravu emulzi, jsou uvedeny v tabulkich 1 a 2. Udaje jsou vztaZeny

k mnozstvi emulze 50 g.

Tab. 1. Vypoctena mnozstvi slozek pouzitych pro pripravu emulzi s 3 % emulgdtoru

(vztazeno na 50 g emulze)

O faze V faze lgepal 520 Igepal 720
OoN HLB m [9] m [9] m [9] m [9]
5/95 10.5 243 46.08 1.32 0.18
10/90 | 10.5 4.85 43.65 1.32 0.18
15/85 10.5 7.28 41.22 1.32 0.18
20/80 10.5 9.70 38.80 1.32 0.18
25/75 10.5 12.13 36.37 1.32 0.18
30/70 10.5 14.55 33.95 1.32 0.18
5/95 11 2.43 46.08 1.14 0.36
10/90 11 4.85 43.65 1.14 0.36
15/85 11 7.28 41.22 1.14 0.36
20/80 11 9.70 38.80 1.14 0.36
25/75 11 12.13 36.37 1.14 0.36
30/70 11 14.55 33.95 1.14 0.36
5/95 115 2.43 46.08 0.97 0.53
10/90 | 115 4.85 43.65 0.97 0.53
15/85 11.5 7.28 41.22 0.97 0.53
20/80 115 9.70 38.80 0.97 0.53
25/75 115 12.13 36.38 0.97 0.53
30/70 115 14.55 33.95 0,97 0.53
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Tab. 2. Vypoctena mnozstvi slozek pouzitych pro pripravu emulzi s 5 % emulgdtoru

(vztazeno na 50 g emulze)

O faze V faze Igepal 520 Igepal 720

onN HLB m [g] m [g] m [g] m [g]
5/95 10.5 2.38 45.13 2.20 0.30
10/90 10.5 4.75 42.75 2.20 0.30
15/85 10.5 7.13 40.38 2.20 0.30
20/80 10.5 9.50 38.00 2.20 0.30
25/75 10.5 11.88 35.63 2.20 0.30
30/70 10.5 14.25 33.25 2.20 0.30
5/95 11 2.38 45.13 1.90 0.60
10/90 11 4.75 42.75 1.90 0.60
15/85 11 7.13 40.38 1.90 0.60
20/80 11 9.50 38.00 1.90 0.60
25/75 11 11.88 35.63 1.90 0.60
30/70 11 14.25 33.25 1.90 0.60
5/95 115 2.38 45.13 1.61 0.89
10/90 115 4.75 42.75 1.61 0.89
15/85 115 7.13 40.38 1.61 0.89
20/80 115 9.50 38.00 1.61 0.89
25/75 115 11.88 35.63 1.61 0.89
30/70 115 14.25 33.25 1.61 0.89

7.2.2 Priprava emulzi

Vypoctené mnozstvi emulgatoru Igepal CA 720 (viz tabulky 1 a 2) bylo navazeno a
rozpu$téno v RO vodé. Obdobnym zpisobem by piipraven roztok emulgatoru Ige-

pal CA 520 v olejové fazi (n-undekan).

Samotnd emulgace probihala v jednoduché laboratorni aparatufe skladajici se
z michaciho zafizeni RZR 2020, kadinky a byrety. Do byrety byla nalita pfipravena
vodna faze s emulgatorem o HLB 14.2, kterd byla za michéani pfikapavana do kadinky
s olejovou fazi obsahujici emulgator s HLB hodnotou 10. V kédince s olejovou fazi
bylo umisténo vlastni michadlo. Pfiprava emulzi probihala pfi rychlosti michani 1050
otacek za minutu. Rychlost pfidavku vodné faze byla cca 1 ml/min. Doba michani
emulze byla zavisla na mnozstvi pfidavané vodné faze. Po ukonceni ptidavku vodné
faze do oleje byla emulze jesté michana 5 minut. Poté bylo michaci zatizeni vypnuto a

emulze byly ihned hodnoceny vizualnim pozorovanim.

Pro srovnani byla ptipravena i emulze, kterd obsahovala pouze jeden emulgator Ige-

pal CA 520 (HLB 10). Vypoétené mnozstvi emulgatoru bylo rozpusténo v olejové fazi
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a pridavana vodna faze byla bez piidavku emulgatoru. Emulgace probihala stejnym

zpusobem, jako v ptipadé pouziti dvou emulgatora.

7.2.3 Charakterizace emulzi
Vizualni hodnoceni

Vzhledem Kk pfitomnosti emulgatori se béhem piipravy emulzi vytvofila na jejich po-
vrchu péna. Thned po ukonceni emulgace byla proto pozorovdna a zaznamenana pti-

tomnost pény, rychlost odpénéni a barva vzniklé emulze.

Po uplynuti jedné hodiny bylo sledovano, zda na emulzi péna zistala, ¢i jestli doslo
k separaci emulze na jednotlivé faze. Po tomto vizualnim zhodnoceni nasledovalo roz-
déleni emulzi na tfi alikvotni ¢asti, které byly ulozeny pii riznych teplotach, a to pii

4°C,25°Ca35°C.

7.2.4 Meéreni velikosti ¢astic na pristroji Zeta Nano SZ

Metoda rozptylu svétla, na které je méfeni velikosti ¢astic zalozeno, je velmi citliva na
pritomnost sebemensich prachovych ¢astic. Proto musi byt dispersni médium (v nasem
ptipadé RO voda) peclivé zbaveno prachovych ¢astic. To bylo provedeno dvojnasob-

nou filtraci RO vody pres filtr o velikosti pord 0.22 um.

Pro méfeni velikosti musi byt pfipravena emulze o vhodné koncentraci. Volba ne-

spravné koncentrace muize mit za nasledek zkresleni vysledkti méteni.

Po ptfedbéZnych testech byl pro pfipravu vzorkd emulzi pro stanoveni velikosti ¢astic
zvolen nasledujici postup. Do standardni polystyrenové kyvety byl pomoci automatic-
ké pipety nadavkovan 1 ml dvakrat prefiltrované RO vody a 10 pl vzorku emulze. Pied
kazdym davkovanim byla vZdy emulze homogenizovana manualnim protiepanim. Ky-
veta byla zakryta vickem, které zajistilo teplotni stabilitu vzorku a byla vlozena do
pristroje.

Me¢éteni bylo provadéno pfi teploté 25 °C a byly pouzity néasledujici vstupni udaje po-
tiebné pro vypocet velikosti ¢astic: viskozita disperzniho média (vody) 0.887 cP, in-
dex lomu disperzniho média 1.33 a index lomu dispergovaného podilu (undekan) 1.41.

Po nastaveni metody méfeni a umisténi vzorku do pfistroje byla analyza spusténa a
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byla shromazdéna potfebna data. Vyhodnoceni méfeni bylo provadéno ptimo pfistro-

jem Zeta Nano ZS.

Pro kazdou emulzi, bylo méfeni velikosti ¢astic provadéno ihned v den jeji vyroby (ca
3 hodiny po vyrob¢) a nasledné¢ pro emulze skladované pii raznych teplotach

Vv definovanych ¢asovych intervalech.

Zékladni distribuce velikosti generovana metodou PCS je distribuce castic ziskana
z ,,intenzity rozptyleného* svétla, kterou je mozno s pouzitim Mieho teorie pievést, na

,.distribuci objemu ¢astic [28].

Kontrola pristroje Zeta Nano ZS

Presnost méfeni velikosti Castic byla ovéfena pomoci analyzy suspenze monodisperz-
niho standardu polystyrénového latexu o nomindlnim priameéru ¢astic 60 nm. K tomuto
ucelu byl jako dispersni médium pouzit roztok NaCl o koncentraci 9 mg/ml, ktery byl
zbaven prachovych ¢astic dvojnasobnou filtraci pfes 0.22 pum filtr. Pro méfeni byl pou-
zit 1 mL roztoku NaCl a 5 uL standardu. Vysledky analyzy prokazaly, Ze ziskané hod-
noty velikosti ¢astic polystyrénového latexu lezely v intervalu 59+£2.5 nm, udavaném

pro tuto nominalni velikost standardu dodavatelem.

V ramci kontroly méteni byla stanovena opakovatelnost méfeni velikosti ¢astic emulzi
(z-primeér), ktera byla vyjadiena jako relativni smérodatna odchylka (RSD) péti méteni
provedenych ihned po sobé, na stejném vzorku a stejnym operatorem. Pro stanoveni

opakovatelnosti byly pouzity emulze specifikované v Tabulce 3.

Tab. 3. Opakovatelnost méreni velikosti castic emulzi

Pomér O/V | HLB | Obsah emulgatoru z-primeér velikosti ¢astic
[%] ® [nm] SD [nm] RSD [%]
25/75 11 5 518 18.8 4

30/70 11 5 813 49.8 6
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7.2.5 Sledovani ¢asové stability emulzi

Stabilita pfipravenych emulzi v Case byla sledovana za pomoci méfeni velikosti ¢astic
stanovenych, jako ,,z-pramér* ¢astic na pristroji Zeta Nano ZS. Tento z-pramér pied-
stavuje stiedni hodnotu velikosti vSech ¢Eastic pritomnych v emulzi. Jako dalsi infor-
mace jsou uvadény i velikosti ¢astic ziskané z ,,intenzitni“ distribuce. Tyto udaje maji
informacni hodnotu pfedevsim v pfipad¢ vzorkl s bimodalni nebo multimodalni dis-
tribuci velikosti Castic, ktera se projevuje pfitomnosti dvou nebo vice pikl. Z téchto
udajt 1ze potom ziskat hodnoty velikosti ¢astic kazdého z pritomnych piku, stejné jako
zastoupeni castic Sriznymi velikostmi ve vzorku vyjadifené jako procenta (%)
z celkového mnozstvi ¢astic. Stabilita byla dale sledovana pomoci vizualniho pozoro-
vani emulzi ulozenych pfi riiznych teplotach, u kterych byla hodnocena homogenita,
rozpad emulze do jednotlivych fazi tj. jestli vzniklo krémovani, sedimentace nebo do-
Slo k separaci olejové a vodné faze. Byla hodnocena taktéZ i konzistence emulzi a

zména barvy, ptipadné prihlednost.

Jak vizualni pozorovani, tak 1 méfeni velikosti ¢astic byly provadény okamzité po vy-
robé a poté kazdy z nasledujicich péti dnti u vSech emulzi skladovanych za rtiznych
teplotnich podminek (4 °C, 25 °C a 35 °C). Nasledné byla stabilita sledovana jen pro
vzorky, u kterych nedoslo k rozpadu emulze na jednotlivé faze. Homogenni vzorky

byly méfeny dale, vzorky u kterych separace fazi nastala jiz nikoliv.
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7.3 Vysledky a diskuse

7.3.1 Vzhled emulzi

Vizuélni hodnoceni emulzi probihalo ihned po dokonceni emulgace a pak nasledné
1 hodinu od dokonceni vyroby. Byla hodnocena piitomnost pény a rychlost odpénéni.
Dale byl hodnocen vzhled vzniklé pény a souhrnny vzhled celého vzorku, ptipadné
pritomnost jednotlivych fazi. Vzhled emulze bezprostiedné po vyrobé byl ovlivnén
hodnotou HLB emulgatoru a pomérem olejové a vodné faze v emulzi. Témét vSechny
emulze pomérem olejové a vodné faze O/V 5/95, bez ohledu na hodnotu HLB (10.5 —
11.5) a mnozstvi emulgatoru (3 % a 5 %) byly polotransparentni. Vyjimku tvofila
emulze pfipravend pii HLB 11 s obsahem emulgatoru 3 %, ktera méla mlécné bilé
zabarveni, ¢imz se od vySe uvedenych liSila. Ostatni emulze se sledovanymi O/V po-
méry (10/90 az 30/70) ptipravené s emulgatory o vSech hodnotach HLB mély mlécné
bilé zbarveni. Tyto vzorky byly vétsinou homogenni, vyjimku vsak tvofily emulze pfi-
pravené pii HLB 10.5 s 5 %, emulgatoru, které sice mély rovnéz bilou barvu ale u po-
mért O/V 20/80, 25/75 a 30/70 doslo v kratké dob€ po emulgaci k separaci a vytvoreni

dvou fazi — polotransparentni a mlé¢né bilé.

S ohledem na pfitomnost pény a rychlost odpénéni, nebyla po uplynuti 1 hodiny péna
pozorovana pouze u emulzi pfipravenych s 3 % emulgatoru o HLB 10.5 a 5 % emulga-
toru o HLB 11. Ve vSech ostatnich ptipadech, tedy u emulzi s 5 % emulgatoru o HLB
hodnoté 10.5, emulzi s 3 % emulgatorem 0 HLB 11 a u emulzi ptipravenych s 3a5 %
emulgatoru 0 HLB 11.5 nebylo ani po jedné hodiné od piipravy pozorovano uplné

odpénéni systému.
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Tab. 4. Vizudlni pozorovani emulze pripravené s 3 % emulgatoru o HLB 10.5 ihned

po pripravé a po 1 hodine

o pény/el:r(])[jrllzeg imed | Vzhledemulze | Vzhled po 1 hoding od
o ) ihned po pfipraveé vyroby
po piipravé

5/95 70/30 polotransparentni | polotransparentni emulze
10/90 60/40 bila bild emulze

15/85 40/60 bila bild emulze

20/80 60/40 bila bild emulze

25/75 50/50 bila bild emulze

30/70 50/50 bila bild emulze

Tab. 5. Vizuadlni pozorovani emulze pripravené s 5 % emulgatoru o HLB 10.5 ihned

po pripravé a po 1 hodiné

Pomér .
ON penylemulze ihned ' Vzhled ervr]ulzev Vzhled po 1 hodin¢ od
oy y ihned po ptipravé vyroby
po ptipravé
5/95 90/10 polotransparentni polotransparetni emulze
10/90 80/20 polotransparentni | polotransparentni emulze
15/85 60/40 polotransparentni/bila | polotransparentni emulze
... | 1cm polotransparentni
20/80 90/10 polotransparentni/bila faze + 1 om bil4 faze
... | 0.6 cm polotransparentni
25/75 90/10 polotransparentni/bila fize + 1.4 om bil4 faze
30/70 90/10 bila/polotransparentni 1.8 em bila faze + O 2 em
polotransparentni faze

Tab. 6. Vizudlni pozorovani emulze pripravené s 3 % emulgatoru o HLB 11 ihned po

pripravé a po 1 hodiné

Pomér

oON pény/emulze Vzhled emulze Vzhled po 1 hodin¢ od
thned po pfi- thned po piipravé vyroby

praveé
5/95 70/30 bila bila emulze
10/90 70/30 bila bila emulze
15/85 80/20 bila bila emulze
20/80 80/20 bila bila emulze
25/75 70/30 bila bila emulze
30/70 70/30 bila bila emulze
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Tab. 7. Vizualni pozorovani emulze pripravené s 5 % emulgdtoru o HLB 11 ihned po

priprave a po 1 hodiné

Pomér
O pény/emulze Vzhled emulze Vzhled po 1 hodiné od
ihned po pii- ihned po piipravé vyroby
pravé
5/95 80/20 polotransparentni | polotransparentni emulze
10/90 90/10 bila bila emulze
15/85 90/10 bila bila emulze
20/80 90/10 bila bila emulze
25/75 90/10 bila bila emulze
30/70 70/30 bila bila emulze

Tab. 8. Vizualni pozorovani emulze pripravené s 5 % emulgdtoru o HLB 11,5 ihned

po priprave a po 1 hodiné

Pomér
pény/emulze Vzhled emulze Vzhled po 1 hodiné od
o . » . o y ,
ihned po pfi- ihned po piipraveé vyroby
pravé
5/95 80/20 polotransparentni polotransparentni emulze
10/90 80/20 bila bila emulze
15/85 80/20 bila bila emulze
20/80 80/20 bila bila emulze
25/75 70/30 bila bila emulze
30/70 70/30 bila bila emulze

Tab. 9. Vizudlni pozorovani emulze pripravené s 3 % emulgatoru o HLB 11,5 ihned

po pripravé a po 1 hodiné

Pomér

ON pény/emulze Vzhled emulze Vzhled po 1 hodin¢ od
thned po pfi- thned po piipravé vyroby

pravé
5/95 80/20 bila bilda emulze
10/90 60/40 bila bila emulze
15/85 80/20 bila bila emulze
20/80 70/30 bila bila emulze
25/75 80/20 bila bild emulze
30/70 70/30 bila bild emulze




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

Vizuélni pozorovani bylo provedeno i u emulzi, které byly vyrobeny pouze s jednim
emulgatorem Igepal CA 520 (HLB 10) rozpusténym v olejové fazi. Emulze O/V 15/85
a 30/70 byly bez ptitomnosti pény. U emulze s pomérem O/V 5/95 byla rychlost odp¢-
néni 7 minut @ po 1.5 hodiné u ni nastala separace na dvé faze. U emulze s pomérem
O/V 15/85 nastala separace na dvé faze po 20 minutaich a u posledni emulze
s pomeérem O/V 30/70 doslo k separaci na 3 faze jiz po 15 minutach. VSechny tfi
emulze byly ve srovnani s emulzemi pfipravenymi v pfitomnosti dvou emulgatora

nestabilni, coz bylo potvrzeno i métenim velikosti ¢astic.

7.3.2 Velikost ¢&astic

Vysledky méfeni velikosti Castic u cCerstvé pfipravenych emulzi jsou uvedeny
v tabulkéach €. 10 az 15. Tabulky uvad¢ji informace o z-priméru velikosti ¢astic, dale
velikosti ¢astic v jednotlivych frakcich (pro ptipad, Ze emulze obsahuje vice populaci
Castic) a mnozstvi Castic v % v téchto frakcich. Napiiklad pro emulzi uvedenou
v prvnim tadku tabulky 9 (O/V 5/95, HLB 10.5, 3 % emulgatoru) byl stanoven z-
prumér velikosti ¢astic 150 nm, emulze obsahovala dvé populace ¢astic, prvni s veli-
kosti 194 nm, ktera tvotila 93 % vesSkerych castic a druhou frakci s velikosti 3960 nm,

které v emulzi bylo 7 %.

Z vysledku je ziejmé, ze velikost Castic (kapi¢ek) v emulzich je ovlivnéna hodnotou
HLB emulgatoru, jeho mnoZstvim i pomérem olejové a vodné faze. Zavislost mezi
hodnotou HLB a velikosti ¢astic je znazornéna pro rizné poméry O/V na obrazku ¢. 13
(pro koncentraci emulgatoru 3 %) a Obr. 14 (pro koncentraci emulgatoru 5 %). Obecné
je mozno pozorovat, Ze ¢im byla hodnota HLB vyssi, tim byla velikost ¢astic emulzi
vétsi. Napiiklad pro emulze ptipravené v poméru O/V 5/95 pii sledovanych hodnotach
HLB (10.5-11.5) s obsahem emulgatoru 3 % lezela velikost Castic vyjadiena jako z-
pramér v rozmezi 43 az 180 nm, pro pomér 10/90 se pohyboval z-primér v rozmezi 82
az 681 nm a pro posledni sledovany pomér O/V 30/70 rostl z-pramér velikosti ¢astic
od 102 nm (HLB 10.5) po 606 nm (HLB 11.5).

Obdobny trend, tedy zvySeni velikosti ¢astic emulze s rostouci hodnotou HLB, bylo
mozno pozorovat i u emulzi pfipravenych s 5 % emulgatoru, kde vsak neni tak mar-
kantni rozdil ve zvySeni velikosti Castic emulzi pfipravenych s HLB 11 a HLB 11.5

(Viz. Obr. 14). Jedinou vyjimkou z tohoto pravidla bylo chovani emulze s pomérem
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O/V 5/95 ptipravené s 5 % emulgatoru, kdy byl s rostouci hodnotou HLB pozorovan
pokles velikosti ¢astic emulzi (od 112 nm pro HLB 10.5 po 43 nm pro HLB 11.5).

Se zvySujici hodnotou HLB bylo po odpénéni vizualné pozorovano i zvySeni homoge-

nity emulzi.

Velikost ¢astic nové piipravenych emulzi byla rovnéz ovlivnéna pomérem, mezi vod-
nou a olejovou fazi emulze. Z obrazki 13 a 14 je ziejmé, Ze ¢im bylo vice olejové fa-
ze, tim se velikost Castic emulze zvySovala. To je zvlast¢ viditelné pro emulze
s obsahem olejové faze 15 % a vyssim, tedy pro emulze O/V 15/85, 20/80, 25/75 a
30/70.

Rozdily ve velikosti ¢astic byly pozorovany rovnéz pii pouziti rozdilného mnozstvi
emulgatort, tedy 3 % nebo 5 %. Vliv vysS§iho mnoZstvi emulgatoru na velikost ¢astic
vSak nelze ze ziskanych dat jednoznacné stanovit. Podle teoretického predpokladu, by
se vzrastajicim mnozstvim emulgatoru méla velikost ¢astic klesat [31]. Tento trend
vsak neni u sledovanych emulzi jednoznac¢né prokazatelny. Napiiklad u emulzi ptipra-
venych pfi HLB 10.5 doslo vlivem zvySeni mnozstvi emulgétoru z 3 % na 5 % k mir-
nému poklesu velikosti Castic, stejné jako v pfipadé emulzi S pomérem O/V 15/85,

20/80, 25/75 a 30/70 ptipravenych pii HLB 11.5.

Tab. 10. Hodnoty velikosti castic emulzi stanovené ihned po vyrobé pro pomeér O/V
5/95 pro HLB (10.5 — 11.5)

HLB Mnozstvi z-prumér | Velikosti ¢astic v jednotlivych Mnozstvi ¢astic
emulgatoru [nm] zastoupenych frakcich % jednqtlivych za}stoupe-
[%] [nm] nych frakcich
[%]

10.5 3 150 194 3960 0 93 7 0
10.5 5 112 147 4030 0 97 3 0
11.0 3 121 355 5020 76 55 1 44
11.0 5 64 104 0 0 100 0 0
11.5 3 179 198 0 0 100 0 0
11.5 5 43 50 0 0 100 0 0
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Tab. 11. Hodnoty velikosti castic emulzi stanovené ihned po vyrobé pro pomer O/V
10/90 pro HLB (10.5 — 11.5)

HLB Mnozstvi z-pramér | Velikosti ¢astic v jednotlivych Mnozstvi ¢astic
emulgatoru [nm] zastoupenych frakcich \ jednqtlivych za]stoupe-
[%] [nm] nych frakcich
[%]

10.5 3 85 84 4806 0 93 7 0
10.5 5 82 91 0 0 100 0 0
11.0 3 228 861 47 4960 79 17 4
11.0 5 134 1655 39 0 60 40 0
11.5 3 536 653 0 0 100 0 0
11.5 5 681 854 0 0 100 0 0

Tab. 12. Hodnoty velikosti castic emulzi stanovené ihned po vyrobé pro pomer OIV
15/85 pro HLB (10.5 -11.5)

HLB Mnozstvi z-prameér | Velikosti ¢astic v jednotlivych Mnozstvi ¢astic
emulgatoru [nm] zastoupenych frakcich \ jednqtlivych zqstoupe-
(%] [nm] nych frakcich
[%6]

10.5 3 78 66 2725 0 65 33 0
10.5 5 105 104 4164 0 85 15 0
11.0 3 383 691 34 0 92 8 0
11.0 5 345 648 29 0 90 10 0
115 3 547 664 0 0 100 0 0
11.5 5 465 527 0 0 100 0 0

Tab. 13. Hodnoty velikosti ¢astic emulzi stanovené ihned po vyrobé pro pomér O/V
20/80 pro HLB (10.5-11.5)

HLB Mnozstvi z-prumér | Velikosti ¢astic v jednotlivych Mnozstvi ¢astic
emulgatoru [nm] zastoupenych frakcich % jednqtlivych za}stoupe-
[%] [nm] nych frakcich
[%]

10.5 3 117 84 2557 0 60 40 0
10.5 5 89 88 2420 0 81 19 0
11.0 3 524 773 4900 0 96 4 0
11.0 5 473 621 0 0 693 0 0
11.5 3 488 546 0 0 100 0 0
11.5 5 454 517 0 0 100 0 0
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Tab. 14. Hodnoty velikosti castic emulzi stanovené ihned po vyrobé pro pomer O/V
25/75 pro HLB (10.5 - 11.5)

HLB Mnozstvi z-pramér | Velikosti ¢astic v jednotlivych Mnozstvi ¢astic
emulgatoru [nm] zastoupenych frakcich \ jednqtlivych za]stoupe-
[%] [nm] nych frakcich
[%]

10.5 3 122 2400 169 44 39 39 22
10.5 5 93 94 2588 0 77 23 8
11.0 3 446 623 0 0 100 0 0
11.0 5 480 601 0 0 100 0 0
115 3 448 602 0 0 100 0 0
11.5 5 551 476 0 0 100 0 0

Tab. 15. Hodnoty velikosti castic emulzi stanovené ihned po vyrobé pro pomer O/V
30/70 pro HLB (10.5 - 11.5)

HLB Mnozstvi z-prameér | Velikosti ¢astic v jednotlivych Mnozstvi ¢astic
emulgatoru [nm] zastoupenych frakcich \ jednqtlivych zqstoupe-
(%] (] nych frakcich
[%6]

10.5 3 215 2456 49 0 74 26 0
10.5 5 102 91 1772 0 67 33 0
11.0 3 554 713 5043 0 98 2 0
11.0 5 606 859 0 0 100 0 0
115 3 140 98 882 4470 65 27 8
11.5 5 437 471 0 0 0 0 0

Pro srovnani byly rovnéz stanoveny velikosti ¢astic u emulzi, kdy byl pouzit pouze
jeden emulgator Igepal CA 520. Byly vyrobeny emulze s pomérem O/V: 5/95, 15/85,
30/70 a charakterizovany stejnym zpisobem jako vySe diskutované systémy obsahujici
2 emulgatory. VSechny tyto emulze byly zna¢né nehomogenni a jiz v den vyroby vyka-
zovaly ptitomnost ,,frakci® ¢astic s riznymi velikostmi, coZ se projevilo pfitomnosti 3
pikti na kiivce distribuce velikosti ¢astic. Castice (kapicky) takto pfipravenych emulzi
byly rovnéz vétsi ve srovnani s emulzemi pfipravenymi se dvémi emulgatory. To je
zietelné predevSim u emulze s pomérem O/V 5/95, jejiz velikost je ptipadé pouziti

jednoho emulgatoru byla 618 nm a v pfipad¢é dvou emulgator 112 nm (HLB 10.5)
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Tab. 16. Hodnoty velikosti castic emulzi stanovené ihned po vyrobé. Systém s jednim

emulgatorem Igepal CA 520 0 HLB 10

o MnozZstvi Z-primér | Velikosti ¢astic v jednotlivych zastou-
emulgatoru penych frakcich
[nm]
[%] [nm]
5/95 5 618 3969 538 108
15/85 5 1222 1427 83 5560
30/70 5 776 1311 5171 104
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Obr. 13. Viiv hodnoty HLB na velikost castic V emulzich pri riiznych pomérech O/V

pro koncentraci emulgdtoru 3 %
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Obr. 14. VIiv hodnoty HLB na velikost castic v emulzich pri riuznych pomérech O/V

pro koncentraci emulgdtoru 5 %
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7.3.3 Stabilita emulzi
Vizualni pozorovani

Vzhled emulzi byl vizualn¢ hodnocen v pribéhu jejich skladovani pii riznych teplot-
nich podminkach. Pfiklad vizualniho hodnoceni vzhledu emulzi je uvedeno na obraz-
cich 15 a 16. Tyto obrazky zndzornuji separaci emulzi na jednotlivé vrstvy (bila, po-
lotransparentni) v Case. Destabilizace vsech sledovanych emulzi probihala ,,krémova-
nim* (viz Cast 2.2 prace), kdy se dispergované Castice emulze shromazd'ovaly v horni
¢asti systému z ditvodu jejich nizsi hustoty. Vytvorila se tak mlécné bild vrstva na po-
vrchu emulze a transparentni/polotransparentni vrstva v ¢asti dolni. Vyska této
transparentni/polotransparentni ¢asti pak byla métfena, vynesena na osu y (v centimet-
rech) v zavislosti na dob¢ skladovani a pouzita jako stabilitni parametr charakterizujici

rozpad emulze (pocateéni vyska homogenni emulze ¢inila 8 cm).

Pii teploté 4 °C byly vzorky umistény v chladniéce. Tato teplota skladovani byla hod-
nocena z hlediska uchovani emulzi jako nejlepsi. Separace na jednotlivé faze zde sice
probihala, ale daleko pomaleji nez pii ostatnich teplotach skladovani. Nejlepsi stabilitu
z hlediska vizualniho hodnoceni vykazovaly emulze s pomérem O/V faze 5/95 piipra-
vené s emulgatory HLB 10.5 (3 %) a 10.5 (5 %). Tyto emulze byly bud’ homogenni
nebo vykazovaly minimalni separaci fazi (transparentni ¢ast ca 0.5 cm) po dobu 33
dnti. Dobra stabilita byla pozorovana rovnéz u emulzi s pomérem O/V 25/75 s hodno-
tou HLB 11 3 % a 5 % a pomérem O/V 30/70 (HLB 11 se 3 % emulgatoru) kde sepa-
race nastala 16. den a emulze pak vykazovaly jen minimalni separaci fazi (vyska sepa-

rované transparentni faze ca 0.1 — 0.2 cm).

Pii laboratorni teploté (25 °C) nastala separace fazi u emulzi rychleji, nez u chladni¢-
kové teploty. Nejlepsi stabilitu vykazovaly emulze s pomérem O/V 5/95 pfipravené
s emulgatorem 0 HLB 10.5 (3 %), kdy byla emulze homogenni a doslo u ni k mini-
malni separaci fazi po dobu 36 dnti a emulgatorem o HLB 10.5 (5 %) u niz byla rovnéz
pozorovana jen minimalni separace po dobu 20 dnl. Uspokojivou stabilitu mély rov-
néz emulze s poméry O/V 25/75 pro HLB 11.5 s 5 % emulgatoru a O/V 30/70 ( HLB
11.5 3 % a 5 % emulgatoru) u kterych probihala opét jen minimalni separace. Priklad
prubéhu separace u emulze vykazujici horsi stabilitu je uveden na Obr. 15, ze které¢ho

je patrna vyska separovanych fazi a prib¢h separace v case.
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U emulzi uloZenych Vv termostatu pii 35 °C nastala separace jiz v prab¢hu prvniho dne
skladovani pfi této teploté (viz. obr. 16). U emulzi doslo nejdfive k separaci fazi na
bilou a polotransparentni, ale zahy se vytvoiily az 4 dalsi frakce a doslo k uplnému
rozpadu emulze na olejovou a vodnou fazi. Separace nastala u v§ech poméri O/V bez
ohledu na pouzitou hodnotu HLB emulgatoru. Z hlediska stability byla tato teplota pro

stabilitu emulze nezadouci.

velikost transparentni ¢asti [cm]

c¢as[dny]

Obr. 15. Pribeh separace emulze pri skladovani za laboratorni teploty (pOmér

O/V 5/95, HLB 11.5 obsah emulgdtoru 5 %
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Obr. 16. Prubéeh separace emulze pri skladovani za termostatové teploty (pomér

O/V 5/95, HLB 11 obsah emulgatoru 5 %
Velikosti ¢astic
Pro vSechny emulze bez ohledu na hodnotu HLB pouzitého surfaktantu, jeho koncent-

raci (3%, 5 %) a rovnéz bez ohledu na pomér olejové a vodné faze byla stabilita

emulzi, hodnocend ze zmény velikosti ¢astic, vyznamné ovlivnéna teplotou.

Nejvétsi zmeény ve velikosti ¢astic byly pozorovany u vzorki emulzi skladovanych pii
teploté 35 °C. Zména velikosti ¢astic béhem skladovani (z-primér) pro emulzi o slo-
zeni O/V 25/75 (HLB = 11.5, 3 % emulgatoru) je znazornéna na Obr. 17. Tato zavis-
lost vystihuje typické chovani pfipravenych emulznich systémul pii teploté 35 °C.
Z obrazku je ziejmé, ze v prubéhu skladovani se velikost Castic postupné zvySovala.
Napftiklad pro vySe zminény typ emulze se velikost dispergovanych kapi¢ek ménila
Z 551 nm, stanovenych ihned po vyrobé, na 618 nm métenych po jednom dnu sklado-
vani az po kapicky s velikosti vétsi nez 1 um po tydnu skladovani. Po této ,,fazi riistu*
nastal v n¢kterych piipadech tplny rozpad emulze na olejovou a vodnou fazi doprova-

zeny nahlym poklesem velikosti ¢astic (neni znazornéno).
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Obr. 17. Zména velikosti castic behem skladovani pro emulzi o slozeni O/V

25/75 HLB 11.5 a 3 % emulgatoru pri teploté 35 °C
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Rust velikosti ¢astic je dobie patrny i z Obr. 18, ktery pro tuto emulzi znazornuje dis-
tribuci velikosti ¢astic. Z prubéhu kiivek je zfetelné vidét, ze s prodluzujici se dobou

skladovani dochazi k posunu distribu¢nich kiivek k vy$§im hodnotam velikosti ¢astic.

Size Distribution by Intensity
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Obr. 18. Distribuce velikosti castic pro emulze s 3 % emulgatoru o HLB 11.5 a po-
méru O/V 25[75 skladované pri teploté 35 °C. Cervena kiivka: distribuce ziskand bez-

prostiedné po priprave emulze, zelenad kifivka: po 3 dnech skladovani, modra kiivka po

11 dnech skladovani.

Naopak pfi teploté 4 °C, byly zmény ve velikosti ¢astic v zavislosti na dob¢ skladovani
nejmensi. Pii této teploté byly pozorovany individualni rozdily ve zménach velikosti
castic. Na Obrazku 19 a 20 je znazornén pribé&h zéavislosti zmény velikosti Castic
emulzi O/V 30/70 pro hodnoty HLB 10.5 az 11.5 a koncentrace emulgatora 3 % a 5 %.
Pribéh grafii naznacuje, Ze emulze pfipravené s emulgatory o HLB 10.5 a 11 jsou pfi
obou pouzitych koncentracich emulgatoru stabilni a velikost jejich ¢astic se podstatné
v prub¢hu skladovani neméni. Minimalni zmény ve velikosti ¢astic jsou rovnéz vidi-
telné u emulze piipravené s 5 % emulgatoru o HLB 11.5. Naopak pfti stejné hodnoté

HLB a niz§im mnozstvi emulgatoru (3 %) lze pozorovat s prodluzujici se dobou skla-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 59

dovani postupny vzrist velikosti ¢astic. To naznacuje pozitivni stabilizujici efekt zvy-

Sen¢ho mnozstvi emulgatoru.

Obecné je mozno konstatovat, ze vzrist velikosti ¢astic emulzi piipravenych s 3 %
emulgatoru o HLB 11.5 je typicky pro emulze s témét vSemi sledovanymi poméry
vodné a olejové faze. Pouziti 3 % emulgatoru o HLB 11.5 neni tedy pro pfipravu sta-
bilnich emulznich systémt se sledovanymi poméry O/V vhodné. Vyjimkou zde byla
emulze O/V 5/95, s nejmensim mnoZstvim olejové faze, u které byl pozorovan vzrist

velikosti ¢astic 1 pii pouziti 5% koncentraci emulgatoru o HLB 11.5.

1600
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Obr. 19. Prubeh zavislosti zmény velikosti castic emulzi O/V 30/70 pro hodnoty
HLB 10.5 - 11.5 s 3 % emulgdtoru skladovanych pri 4 °C
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Obr. 20. Pribeh zavislosti zmény velikosti castic emulzi O/V 30/70 pro hodnoty
HLB 10.5 — 11.5 s 5 % emulgatoru skladovanych pri teplote 4 °C

Atypické chovani v pribehu skladovani bylo pozorovano u emulzi O/V 15/85 a obsa-
hem emulgatoru 3 %, pro které byl pozorovan plynuly rist velikosti ¢astic v pribéhu
dvanactidenniho skladovani bez ohledu na HLB hodnotu pouzitého surfaktantu (Obr.

21).
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Obr. 21. Priibéh zavislosti zmény velikosti ¢astic emulzi O/V 15/85 pro hod-
noty HLB 10.5 - 11.5 s obsahem emulgatoru 3 % skladovanych pri teploté
4°C

Z hlediska stability velikosti ¢astic v emulzich skladovanych pti 4 °C je mozno konsta-
tovat, ze nejlepsi stabilitu vykazovaly emulze O/V 5/95 (HLB 10.5a 11,3 % a 5 %
emulgatoru), u kterych dochdzelo k minimalnim zménam velikosti ¢astic v pribéhu
skladovani. Tyto emulze byly charakteristické i tim, Ze velikost jejich ¢astic byla nej-
mensi. Z vizualnich pozorovani bylo rovnéz zfejmé, ze v priabéhu prvnich 10 dnt u
nich viibec nedochéazelo k separaci fazi a 1 pozd&ji byla fadzova separace minimalni

(vySka separované Casti 0.1 az 0.2 cm).

Zména velikosti ¢astic emulzi skladovanych pfi laboratorni teploté (25 °C) byla velmi
zavisla na jejich slozeni. U emulzi pfipravenych s emulgatory o HLB 11.5 a koncent-
raci 3% 15 % je mozno pozorovat rast velikosti ¢astic pro O/V 5/95, 15/85 a 30/70.
Mira rastu byla zavisla na sloZzeni emulze. Napiiklad pro O/V 15/85 (5 % emulgatoru)
se velikost ¢astic zvysila z 464 nm stanovenych ihned po vyrobé na 631 nm meétenych
po 11 dnech skladovani a pro emulzi O/V 5/95 (3 %) to bylo za stejné casové obdobi
ze 179 nm na 390 nm. Pro chovani emulzi O/V 10/90 a 20/80 bylo charakteristické, ze
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piiblizn€¢ po dobu prvniho tydne po vyrobé zustavala jejich velikost beze zmény a

k mirnému vzristu velikosti ¢astic doslo az po uplynuti této doby.

Velikost ¢astic u emulzi pfipravenych s emulgatorem o HLB 10.5 (3 % a 5 %) byla
sledovana po dobu 11 dnii a po tuto dobu se neménila. Pouze pro emulzi O/V 5/95,
s nejmensi velikosti Castic, byla stabilita sledovana 33 dnti a bylo zjiSténo, ze po 25
dnech doslo ke zvétseni ¢astic emulze ze 140 nm (25 den) na 250 nm (28 den) a veli-

kost ¢astic dale béhem skladovani rostla.

V ptipad¢ emulzi ptipravenych s emulgatorem o HLB 11.0 nelze vliv teploty na stabi-
litu emulze jednoznaéné urcit. Napiiklad pro emulze O/V 5/95 s 3 % emulgatoru rostla
velikost castic z59 nm (9 den) na91 nm (11 den) a s 5 % emulgatoru byla velikost
Castic po celou dobu méfeni stabilni. U emulzi s pomérem O/V 15/85 a 20/80 s 3 % |

5 % emulgatoru naopak velikost ¢astic od prvniho dne po vyrobé postupné klesala.

Pro ilustraci chovani emulzi pii laboratorni teploté je uvedena ¢asova zavislost zmény
velikosti ¢astic emulzi s pomérem O/V 25/75 s 3 % emulgatoru (Obr. 22) a 5 % emul-
gatoru (Obr. 23).

Vzhledem k vyse uvedenym nekonsistentnim vysledktim ziskanym p#i méfeni velikosti
castic skladovanych pfi laboratorni teploté¢ by bylo vhodné chovéani téchto emulzi

podrobné;ji charakterizovat v nasledné studii.
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Obr. 22. Pribéh zavislosti zmény velikosti ¢dastic emulzi O/V 25/75 pro hodnoty HLB

10.5 - 11.5 s obsahem emulatoru 3 % skladované pri 25 °C
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Obr. 23. Pribeh zavislosti zmény velikosti c¢astic emulzi O/V 25/75 pro hodno-

ty HLB 10.5 — 11.5 s obsahem emulgatoru 5 % skladovanych pri 25 °C
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Pii celkovém zhodnoceni vysledkt méfeni velikosti ¢astic 1ze konstatovat, ze obdobné
jako v ptipadé¢ vizualniho pozorovani byly nejstabilngjsi emulze skladované pti 4 °C.
Pii této teploté emulze vykazovaly po nejdelsi skladovani velikost ¢astic, ktera se piilis
nemeénila. Pti laboratorni teploté byla stabilita emulzi individualni a lisila se pro rizné
poméry O/V a hodnoty HLB. U emulzi skladovanych pii teploté 35 °C byl pozorovan

rychly nartst velikosti ¢astic po kterém nasledoval rozpad emulzi na jednotlivé faze.
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ZAVER

Diplomova prace shrnuje ve své teoretické ¢asti zakladni poznatky o emulzich. V praci
jsou uvedeny informace o vlastnostech, struktuie a rozd€leni emulzi spolu s informa-
cemi 0 metodach jejich ptipravy a mozném vyuziti v riznych primyslovych odvétvich.
Je zde zduraznéno, Ze velikost a distribuce ¢astic v emulzich jsou dulezitymi charakte-
ristikami, které ovliviiuji vlastnosti, stabilitu a nasledné i pouziti emulzi. Z tohoto dui-
vodu je tedy dulezité velikost ¢astic emulzi urCit a vybrat vhodné metody, které¢ stano-
veni velikosti a distribuce velikosti ¢astic v emulzich umoznuji. Z literarni reSerse je
ziejmé, ze takovou metodou je metoda Dynamického rozptylu svétla (Fotonové kore-

la¢ni spektroskopie — PCS).

Experimentalni ¢ast diplomové prace je zaméfena na vlastni stanoveni velikosti ¢astic
v emulzich pfipravenych s riznym pomérem olejové (O) a vodné (V) faze zpracovani
a vyhodnoceni vysledkt a jejich diskuzi. Je zde stru¢né€ popsand metoda vyroby emulzi
a postup pfi jejich vizualnim hodnoceni stejné jako méfeni velikosti ¢astic pomoci
ptistroje Zeta Nano ZS. Pro diplomovou praci byly pfipraveny emulze s poméry O/V
5/95, 10/90, 15/85, 20/80, 25/75 a 30/70. Pro jejich ptipravu byla pouzita metoda EIP
(inversni bod emulze) a kombinace dvou emulgatort Igepal CA 720 (HLB 14.2) a Ige-
pal CA 520 (HLB 10) s koncentraci 3 a 5 hm. %. Tyto emulze byly charakterizovany
bezprostiedné po vyrobé a byla hodnocena jejich stabilita pti skladovani piti tiech riz-

nych teplotach 4 °C, 25 °C a 35 °C.
Z vysledkd, které jsou diskutovany v experimentalni ¢asti je moZzno ucinit nasledujici
Zavery:

— Velikost ¢astic sledovanych emulzi zavisi na poméru olejové a vodné faze,

mnozstvi pouzitého emulgétoru a jeho hodnoté HLB.

— Srostouci hodnotou HLB velikost ¢astic v emulzich roste, jak pfi pouZiti

emulgatoru o koncentraci 3 %, tak i 5 %.

— Obecn¢, nejmensi velikost ¢astic vykazovaly emulze u nichz byl pomér O/V
5/95. Pti pouziti 5 % emulgatoru s hodnotou HLB 11.5, byla velikost ¢astic
téchto emulzi 43 nm, pro stejnou koncentraci emulgatoru a HLB 11.0 % byl

velikost 64 nm a emulze piipravené s emulgatorem o HLB 10.5 mély velikost
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112 nm. Emulze o této velikosti lze vzhledem k metodé ptipravy klasifikovat

jako nanoemulze.

— U emulzi pfipravenych s emulgatorem o hodnoté HLB 10,5 a koncentraci 5 %
byla bez ohledu na pomér O/V byla velikost ¢astic mensi nez 100 nm. Snize-
nim mnoZzstvi emulgétoru na 3 % velikost Castic vzrostla ale stale byla v ,,na-

no* oblasti.

— Emulze s ostatnimi poméry olejové a vodné faze Ize klasifikovat jako Klasické
,makro“ emulze, jejichz velikost lezela v zavislosti na slozeni pfevazné mezi
300 a 700 nm, ale ptesahovala jiz hodnotu 200 nm, coz je podle definice uve-

dené v teoretické Casti prace horni limit pro velikost ,,nanoemulzi*.

— Pfi celkovém hodnoceni nové vyrobenych emulzi byl z hlediska vlivu na veli-
kost a distribuci ¢astic vyhodnocen jako nejlepsi emulgator s hodnotou HLB
11.5 (5 % nebo 3 %). Emulze pfipravené za téchto podminek mély velikost
mezi 450 a 550 nm a byly ve vSech pomérech O/V homogenni, obsahovaly te-

dy pouze jednu populaci velikosti ¢astic.

— Stabilitu emulzi nejvice ovliviiovala teplota, pii které byly vzorky skladovany.
Nejlepsi stabilitu mély emulze skladované pii teploté 4 °C, u kterych béhem
skladovani nedochazelo k podstatnym zménam velikosti ¢astic ani k vyrazné

fazové separaci.

— Nejhorsi stabilitu naopak vykazovaly emulze skladované pti teploté 35 °C, u
kterych byla pozorovana jiz béhem prvniho dne skladovani separace fazi nasle-
dovana rychlym rozpadem emulze na olejovou a vodnou fazi. Rovnéz velikost

¢astic u téchto emulzi béhem skladovani rychle rostla.

— Na stabilitu emulze ma rovnéz vliv hodnota HLB emulgatoru a pomér O/V fa-
zi. Nejlepsi stabilitu ve vztahu ke zméné velikosti ¢astic mély emulze
s pomérem O/V 5/95 (HLB 10.5 a 11.0), u kterych zstala velikost Castic beze
zmény déle nez 20 dnt. Dobrou stabilitu mély rovnéz emulze O/V 30/70 a
25/75 ptipravené s emulgatorem o HLB hodnoté 11.5. Vysledky naznacuji, ze
s vyssim podilem olejové faze je nutné volit 1 vy$si hodnotu HLB, aby byla za-

jisténa stabilita emulze.
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— Stabilizujici efekt méla 1 koncentrace emulgatoru. Pi pouziti vyssi koncentrace

emulgatoru (5%) se stabilita vétsiny sledovanych emulzi zlepsila.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DLS
EIP
GPC
HDC
HLB
0
on
PAL
PCS
PIT
QELS

TPI

V/O

Dynamicky rozptyl svétla

Inverzni bod emulze (Emulsion Inversion Point)
Gelova permeacni chromatografie
Hydrodynamicka chromatografie
Hydrofilné-lipofilni rovnovaha

Olej

Emulze olej / voda

Povrchové aktivni latka

Fotonova korela¢ni spektroskopie

Faze inverzni teploty (Phase Inversion temperature)
Kvazielasticky rozptyl svétla

Piechodna faze inverze (Transitional Phase Inversion)
Voda

Emulze voda / olej
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