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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva vlastnostmi a formulaci emulzi Pickeringova typu, které jsou
stabilizovany ¢asticemi. Teoreticka ¢ast se zamétuje na Pickeringovy emulze, jejich obec-
nou charakteristiku, fyzikalné-chemické vlastnosti a moznosti jejich pouziti. V této Casti je
taktéz popsana problematika emulzi klasickych, které jsou stabilizovany surfaktanty a také
otazka celul6zovych ¢astic vhodnych pro stabilizaci Pickeringovych emulzi. Prakticka ¢ast
je vénovana piipravé celulozovych nanokrystali a nasledné Pickeringovych emulzi, jejichz
olejova faze je tvorena triacylglycerolem trikaprylinem/trikaprinem. Emulze jsou charakte-

rizovany pomoci stanoveni velikosti ¢astic, { potencialu a je stanovena jejich stabilita.

Klic¢ova slova: Pickeringovy emulze, celul6zové nanokrystaly, celuloza, stabilita.

ABSTRACT

The thesis covers the properties and formulations of Pickering emulsions. The theoretical
part focuses on Pickering emulsions, their general characteristics, physicochemical
properties and applications. This section also describes conventional emulsions, which are
stabilized by surfactants and informs on the cellulose particles suitable for stabilizing of
Pickering emulsions. The experimental part focuses on the preparation of cellulose
nanocrystals and subsequently on emulsions of Pickering type, which contain
triacylglycerol tricaprylin/tricaprin as an oil phase. Emulsions were characterized by

measuring their particle size, { potential and stability.

Keywords: Pickering emulsions, cellulose nanocrystals, cellulose, stability.
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UvVOD

Skutecnost, ze pevné Castice malych rozméri mohou byt pouzivany jako stabilizatory
emulzi, je znama jen nékolik malo desetileti. Pevné ¢astice emulzi Pickeringova typu maji
schopnost ziistat stabilni na mezifazovém rozhrani olej-voda, disledkem ¢ehoz je mozné

podpotit stabilitu emulznich kapek.

Pickeringovy emulze jsou soucasti ruznych typi piipravki v celé skale pramyslovych od-
vetvi, kterymi jsou zejména kosmetika a farmacie. Emulze tohoto typu neobsahuji ve své
struktufe zadné surfaktanty, ponévadz jejich rozhrani je stabilizovano diky pfitomnosti
pevnych &astic anorganické i organické povahy. Uginnymi stabilizatory Pickeringovych
emulzi mohou byt rizné typy Castic, 1ze napt. jmenovat uhli¢itan vapenaty, siran barnaty,
jily (montmorillonit, laponit), latex, saze, magnetické Castice, uhlikové nanocastice, micely
kopolymeru ¢i proteinové castice. V poslednich letech je zajem odbornikti soustiedén i na

Castice celulozy.

Z hlediska pouziti v kosmetice predstavuji emulze stabilizované ¢asticemi velmi vhodné
systémy. Bylo prokazano, Ze diky absenci surfaktantti vykazuji velmi dobrou dermatolo-
gickou snasenlivost. Jsou proto vhodné nejen jako vyborna podpora bariérové vrstvy kize,
kdy takovato bariéra ma schopnost omezovat nadmérny vydej vody kuzi, ¢imz zabrafuje
presouseni jejiho povrchu, ale také jako doplikova soucast osetfeni chronickych dermatdz

doprovazenych poskozenim této bariérové funkce.

V teoretické Casti diplomové prace je feSena nejen problematika emulzi Pickeringova typu.
Prace se dotyka také oblasti klasickych emulzi stabilizovanych surfaktanty a zabyva se po-
drobnéji i problematikou celulozovych ¢astic, které jsou vhodné pro stabilizaci Pickeringo-
vych emulzi. V praktické casti byla nejprve provedena piiprava a charakterizace celul6zo-
vych nanokrystald, ze kterych byly v dalSim kroku ptipraveny emulze s obsahem triacyl-
glycerolu trikaprinu/trikaprylinu. Emulze pak byly charakterizovany velikosti ¢astic, hod-
notou  potencialu a indexem krémovani/stability. Byla uréena souvislost mezi slozenim

emulzi a jejich vlastnostmi.
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. TEORETICKA CAST
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1 EMULZE

Emulze jsou druhem disperznich systémt, které jsou slozeny ze dvou vzajemné nemisitel-
nych kapalin, kde ¢astice jedné kapaliny (dispergovana, diskontinudlni faze) jsou rozptyle-
hem emulzi jsou emulze typu olej ve vodé (O/V), tedy emulze piimé a emulze typu voda
v oleji (V/O), které jsou oznacovany jako emulze obracené. Oba typy emulzi jsou schema-
ticky zndzornény na Obr 1. Ve vétSin¢ potravinaiskych emulzi odpovida velikost Castic
v emulzich rozmezi 100 — 100 000 nm. Dal$im typem méné obvyklych emulzi mohou byt
vicenasobné emulze, a to ,,voda v oleji ve vodé* (V/O/V), kde jsou malé ¢astice vodné faze
rozptyleny ve vétsich ¢asticich olejové faze a ty jsou opét dispergovany ve vodné fazi a

,»olej ve vodé v oleji* (O/V/0O) [1, s. 18], [2, s. 3], [3].

Emulze typu O/V Emulze typu V/O

Obr. 1: Struktura emulzi typu olej ve vode (O/V) a voda v oleji (V/O) [4].

1.1 Klasifikace emulzi

Emulze lze tridit dle celé fady kritérii. Jednou z moznosti je klasifikace dle rozméru castic
dispergované faze, struktury systému nebo podle povahy pouzitého emulgatoru. Jednotliva

¢lenéni jsou uvedena nize.
Rozdéleni emulzi podle rozméra ¢astic dispergované taze je nasledujici:

e makroemulze, které jsou termodynamicky nestabilni, mlécné, s velikosti ¢astic v

rozmezi 100 000 az 1 000 000 nm;
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mikroemulze, které jsou naopak termodynamicky stabilni, transparentni, s velikosti
¢astic 10 az 100 nm;
nanoemulze, jez jsou kineticky stabilni, transparentni, s velikosti ¢astic 50 az 200

nm.

Uvedena rozmezi velikosti ¢astic se mohou podle literarnich zdroju odliSovat [5, s. 53].

Podle struktury systému lze emulzni systémy ¢lenit na

emulze typu O/V a V/O (dle povahy vnitini faze);
micelarni emulze (mikroemulze);

makroemulze;

dvouvrstvé kapicky;

dvojfazové nebo vicefazové emulze;

smési emulzi [1, s. 2].

Podle povahy pouzitého emulgatoru pak rozliSujeme emulze stabilizované

neionickymi povrchové aktivnimi latkami;
ionickymi PAL;

smésmi PAL;

polymery;

polyelektrolyty;

smésmi polymert a PAL;

pevnymi ¢asticemi [1, s. 19].

Z praktického hlediska je rovnéz dulezité urCeni typu emulze, které je mozno provést:

dle jeji elektrické vodivosti, jez je dana vodivosti jejiho disperzniho prostiedi. Proto
jsou emulze typu O/V vodivéjsi nez emulze typu V/O;

dle schopnosti rozpoustét/solubilizovat polarni ¢i nepolarni barviva;

pozorovanim v ultrafialovém svétle, ponévadz olejova faze fluoreskuje;

dle smacivosti, kdy emulze typu O/V je schopna smacet hydrofilni povrch, avsak
emulze V/O nikoliv a naopak;

dle schopnosti misit se s polarnimi ¢i nepolarnimi rozpoustédly. Emulzi Ize redit

kapalinou, jeZ se misi s jejim disperznim prostiedim [6], [7].
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1.2 Priprava emulzi

Stabilni emulze mohou v mensi mife vznikat spontanni emulgaci, jednoduchym smichanim
dvou kapalin, je-li mezipovrchové napéti mezi obéma fazemi dostateéné malé. BEznéjsi je
vsak situace, kdy je nutno k piipravé stabilnich emulzi pouzit mechanického dispergovani,
tedy michani, vibrace pomoci michadel a koloidnich mlynt nebo protiepavani. Nutnou

slozkou potfebnou pro ptipravu emulzi je emulgator [5, s. 43].

1.3 Stabilita emulzi a mechanismy jejich rozpadu

Vzhledem ke skutecnosti, ze emulze jsou nestabilnimi systémy, lze v priabéhu ¢asu pozo-
rovat jejich rozpad. Mozné mechanismy rozpadu emulzi jsou znazornény na Obr. 2. Zména
vlastnosti emulzi se projevuje naptiklad flokulaci (vlockovéanim), koalescenci, separaci
nebo inverzi fazi. Termin inverze se vztahuje na proces, kdy se disperzni a dispergovana
faze emulze navzajem vyméni, napt. kdyz se piivodni emulze typu O/V zméni na emulzi
typu V/O. Tento jev Casto nastava velmi rychle, pii ur¢ité koncentraci fazi a vyuziva se pfi
ptipravé urcitych typti emulzi (napf. pii piipravé nanoemulzi metodou EIP). Ideélni stabilni
emulze by méla mit rovnomérnou velikost ¢astic V rozmezi 1 — 20 um. Emulgované ¢astice
emulzi s primérem vétSim nez 20 pum jsou videdlni emulzi nezddouci, ponévadz se
K ostatnim ¢asticim chovaji jako koagulacni jadra a spojuji se s nimi do vétsich celki. Nej-
vyznamné&jSim typem nestalosti je pak Gplny rozpad emulze, po kterém nasleduje separace
fazi. Tento d¢j probiha ve dvou stupnich, kdy prvnim stupném je flokulace. Pti flokulaci se
spoji dvé anebo vice kapek emulgované latky a vytvoii shluk (vlocku). Tento proces je
reverzibilni, a pokud se jinak nic nezméni, je mozné obnovit pivodni emulzi mirnym pro-
ttepanim ¢1 michanim. Po flokulaci se ale vyvlockované kapky mohou spojit do kapky je-
diné. Tento stupen zvany koagulace je ireverzibilni a jeho vysledkem je tuplna separace

emulznich slozek [8, s. 262-263].

Mezi dalsi mechanismy rozpadu emulze lze zafadit krémovani nebo sedimentaci. Sedimen-
tace je pohyb dispergovanych ¢astic disperzni soustavy, ktery je vyvolan ptisobenim silo-
vého pole. Sedimentace a krémovani jsou ovlivnény pomérem hustot ¢astice a disperzniho

prostiedi, dale velikosti a tvarem ¢astic, viskozitou disperzniho prostiedi apod [9].

Jak jiz bylo zminéno, za oba tyto procesy rozpadu jsou zodpovédné vnéjsi sily, a to zejmé-

na gravitani a odstfedivé. Jestlize tyto sily piekonaji Browntv tepelny pohyb emulznich
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kapek, vytvoii se v systému koncentra¢ni gradient tak, Ze se vétsi kapky za¢nou pohybovat
vzhiru k hladiné (jestlize je jejich hustota nizsi, nez hustota disperzniho prostredi) a do-
chazi tak ke krémovani nebo klesaji ke dnu (pokud je hustota kapek vyssi, nez hustota dis-
perzniho prostfedi) a pak hovofime o sedimentaci. V krajnim pfipadé¢ se mohou emulzni
kapky velmi té€sn¢ uspotradat bud’ nahodné nebo fizené v horni ¢i dolni ¢asti systému, kdy
zbytek systému tvofi pouze kontinudlni, disperzni faze. Dusledkem tohoto velmi tésného
uspotradani mohou vznikat velmi koncentrované ¢i gelovité emulze, které jiz nemohou se-
dimentovat a vykazuji nékteré mechanické vlastnosti srovnatelné vlastnostem gelt [1, s. 2-
3]

Destabilizace emulzi probiha rovnéz prostiednictvim Ostwaldova zrani. Je to proces, pii
kterém dochazi k ptenosu latky z mensSich ¢astic na Castice vétSich rozméra a ktery probiha
v realnych polydisperznich soustavach napt. v dusledku vétsi rozpustnosti mensich ¢astic
Vv disperzni fazi ve srovnani s ¢asticemi vétSimi. Toto snizovani stupné disperzity probiha
az do pfemény disperzni soustavy na soustavu dostatecné hrubé disperzni. Takova soustava

ma jiz rozdily rozpustnosti ¢astic o rizné velikosti velice nepatrné a rychlost procesu je

mala [3].

Flokulacs

LN

. . Fizovi separacs
o0

Erémovani nebo sedimentace

Ostwaldovo zrani

-
L]
L]
¥
L J

Obr. 2: Moznosti destabilizace emulzi [ 10].
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1.4 Moznosti stabilizace emulzi

Pod pojmem stabilita emulzi rozumime schopnost emulze setrvavat v urcitém stavu. Emul-
ze nejsou za kazdych okolnosti stabilni, ale naopak mohou své vlastnosti béhem ¢asu mé-

nit.

Pro zajisténi potiebné Zivotnosti emulze je nutné ji stabilizovat, napt. pfidanim emulgatort.
Za emulgatory se povazuji latky, jez umoznuji vznik emulze a emulzi stabilizuji tak, ze
zmensuji energii potiebnou K tvorbé emulznich kapek, tedy snizuji mezifazové napéti. Dal-
§i vlastnosti emulgatort je, Ze zabranuji zaniku kapek nebo jej zpomaluji a omezuji tedy
separaci fazi tim, ze na fazovém rozhrani tvoii film nebo bariéru, ktera brani rozpadu
emulznich systémut. Emulgatory se tedy hromadi na mezifazovém rozhrani kapek a konti-
nualni faze a vytvaii na tomto rozhrani soudrzny elasticky film. Tento film vsak nevykazu-
je adhezi k filmim okolnich kapek. Emulgatory by mély byt latkami chemicky stabilnimi a

inertnimi a nemély by chemicky reagovat se slozkami emulze [8, s. 262], [3], [11, s. 2].

1.4.1 Typy stabilizatori emulzi

Stabilizatory emulzi tvoii Siroké spektrum latek (viz kapitola 1.1 této prace). Dle pouzitého

¢inidla l1ze emulze stabilizovat riznymi mechanismy, a to predevs§im
e pomoci klasickych PAL;
e stérickymi stabilizatory (ochranné koloidy — polymery);
e pomoci pevnych ¢astic [5, s. 30].

Jak jiz bylo zminéno, jednou z moznosti stabilizace koloidnich lyofobnich ¢astic je stéricka
stabilizace pomoci lyofilnich (ochrannych) koloidd. Tyto latky jsou schopny vytvofit dosta-
te¢né silnou vrstvu na povrchu ¢astic, jez brani jejich agregaci. V piipad¢ stérické stabili-
zace je tedy nutné zvolit vhodnou koncentraci stabilizujici latky, protoze za urcitych pod-

minek mohou mit tyto latky opacny, destabilizujici efekt [5, s. 30].

Stabilizace pevnymi ¢asticemi je vyuzivana zejména u emulzi a pén. Jemné prasky, castec-
né smacené obéma fazemi, jsou totiz schopny vytvorit kolem emulznich kapicek nebo bub-
lin dostatecné soudrznou bariéru, jez zabranuje jejich koalescenci. Vyznamnym typem
emulzi stabilizovanych pevnymi ¢asticemi jsou emulze Pickeringovy, jejichz problematika

je podrobnéji uvedena v kapitole 2 [3].
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1.5 Povrchové aktivni latky

Povrchové aktivni latky se vyznacuji vlastnosti snizovat povrchové napéti jiz v relativné
nizkych koncentracich. Ekvivalentnimi pojmy k oznaceni PAL mohou byt surfaktanty (z

angl. surface — active agent), tenzidy a detergenty [12].

1.5.1 Chemicka struktura

Povrchove aktivni latky se velmi ochotné a spontanné koncentruji na fazovém rozhrani a
snizuji povrchové napéti mezi fdzemi. Molekuly PAL se oznacuji jako amfipatické nebo
amfifilni a obsahuji hydrofilni a hydrofobni ¢ast. Obecné je hydrofilni ¢ast molekuly tvore-
na polarni skupinou a hydrofobni ¢ast uhlovodikovym fetézcem (Obr. 3). Molekuly PAL
tak vytvaii mezi fazemi orientovany monomolekularni nebo vicemolekularni film (stabili-

zaéni vrstvu), ktery usnadiuje emulgaci a dale stabilizuje emulzi [5, s. 38], [11, s. 1].

|
P o
W/

| -

Hydrofobni &st | Hydrofilni &ast
molelouly moleluly

Obr. 3: Molekula PAL [13].

1.5.2 Rozdéleni PAL

Povrchové aktivni latky je mozné klasifikovat podle riznych kritérii, napt. na zéklad¢ je-
jich hydrofilni slozky, hydrofobni slozky, pouziti, ¢iselné hodnoty HLB, systematiky orga-

nickych sloucenin ¢i biologické rozlozitelnosti [8, s. 28].

1.5.2.1 Rozdéleni podle typu hydrofilni sloZky

Dle charakteru hydrofilni slozky se PAL mohou délit na ionické a neionické. Toto rozdéle-
ni souvisi s jejich chovanim ve vodnych roztocich. Za ptedpokladu, Ze ve vodném prostiedi

dochazi k jejich disociaci, jedna o ionické tenzidy. V pfipadé, Ze k disociaci nedochazi, 1ze
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mluvit o tenzidech neionickych. Ionické tenzidy se dale ¢leni na anionické, kationické a

amfoterni [14, s. 9].

e Anionické tenzidy maji hydrofilni ¢ast zaporné nabitou. Zastupcem této skupiny
tenzidii jsou napiiklad mydla (RCOO Na") nebo alkylbenzen sulfonaty (RCgH4SO
sNa") [12, s. 3].

e Kationické tenzidy maji naopak hydrofilni ¢ast nabitou kladné. Patii sem naptiklad
kvartérni amoniové soli (R4N"X"), kdy &tyfi substituenty R mohou i nemusi byt to-
tozné [12, s. 4].

e Pro amfoterni tenzidy je charakteristicka piitomnost dvou hydrofilnich skupin, za-
sadité a kyselé, které davaji molekule amfoterni charakter v zavislosti na pH pro-
stiedi. V zasaditém prostiedi se chovaji jako anionické, v kyselém pak jako katio-

nické tenzidy [8, s. 38], [15, s. 16].

e Neionické tenzidy ve vodném prostiedi nedisociuji na ionty. Jejich hydrofobni ¢ast
je tvorena alifatickym uhlovodikovym fetézcem ¢i alkylfenolovym fetézcem. Roz-
pustnost téchto latek je dana hydrataéni schopnosti polarnich hydrofilnich skupin

(napt. hydroxylové skupiny, amino skupiny) [15, s. 16].

1.5.2.2 Klasifikace PAL dle hodnoty HLB

Vyznamnou charakteristikou PAL je hodnota jejich HLB, neboli hodnota hydrofilng-
lipofilni rovnovahy. Jednéd se o pomér vlivu hydrofilni a lipofilni ¢asti molekuly PAL na
jeji vlastnosti. Tento pomér je vyjadien bezrozmérnym ¢islem. Od roku 1949, kdy byla
veli¢ina HLB Griffinem zavedena, je hojné vyuzivana pro tiidéni a klasifikaci PAL [8, s.
39], [16].

Dle hodnoty HLB Ize tenzidy rozd¢lit do aplikacnich skupin, jako jsou emulgatory, sma-
cedla, detergenty a solubilizatory. Rozpéti hodnot HLB je pro tyto jednotlivé skupiny uve-
deno v Tab. 1 [8, s. 39-40], [3].

Pro vypocet HLB existuje celd fada vztahl. NejbéZznéji se nyni vyuziva Griffiniv vztah

(Rov. 1),

1)

HLB = 7 + EZ(poéet hydrofilnich skupin) — (poéet lipo filnich skupin),
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podle kterého je mozno hodnotu HLB emulgatoru zjistit ze znalosti poctu a druhu hydro-
filnich a lipofilnich skupin, které molekula PAL obsahuje. Lze ji taktéz odhadnout z expe-

rimentalnich méfeni [17, s. 27].

Povrchové aktivni latky s nizkou hodnotou HLB jsou obtizné rozpustné ve vod¢ a dobie
stabilizuji emulze typu V/O. Naproti tomu vysoké hodnoty HLB maji hydrofilni PAL s
velkou rozpustnosti ve vod¢, které obycejné dobfte stabilizuji emulze typu O/V. Nejvyssi

hodnoty HLB odpovidaji takovym PAL, které dokazi snadno vytvaret micely (solubilizato-
ry) [3]

Tab. 1: Hodnoty HLB hlavnich aplikacnich skupin PAL [8, s. 40].

Rozsah HLB Aplikaéni skupina
3-6 Emulgator pro stabilizaci emulzi typu O/V
7-9 Smacedlo
8-18 Emulgator pro stabilizaci emulzi typu V/O
13-15 Detergent
15-18 Solubilizator

1.6 Stabilizace polymery

V praxi existuji dva rizné typy mechanismu, které se vyuzivaji pro stabilizaci koloidnich

disperzi polymery, a to stéricka stabilizace a stabilizace pomoci deplece [18, S. 6].

1.6.1 Stéricka stabilizace

Pii sterické stabilizaci je povrch koloidnich ¢astic pokryt vrstvou molekul polymeru
(Obr. 4). Je nutné, aby molekuly byly na povrchu ¢astic siln€ adsorbovany a aby pokryvaly
jejich cely povrch. Zaroven vsak musi byt rozpustné v disperznim prostiedi. Stabilizace
probiha tak, ze dojde k pfipojeni makromolekul na povrch Eastic bud'to roubovanim nebo

adsorpci (fyzikalni nebo chemisorpci) [18, s. 6], [19].
Tento druh stabilizace ma fadu vyhod. Jedna se zejména o:

e Relativni necitlivost stéricky stabilizovanych emulzi vii¢i piitomnosti elektrolytu;
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e Stejnou ucinnost ve vodném i bezvodém disperznim prostiedi;
e Stejnou Gcinnost pii vysokém i nizkém obsahu pevnych latek;

e Vratnost flokulace [18, s. 8].

Obr. 4: Schématické zndzornéni stérické stabilizace [18, s. 6].

1.6.2 Stabilizace pomoci deplece

Problematika zabyvajici se stabilizaci koloidnich ¢astic prostiednictvim deplece je stale
Vv pocatcich vyzkumu. Tento typ stabilizace je umoznén pfitomnosti volného polymeru v
disperznim prosttedi (Obr. 5). K deple¢ni stabilizaci dochazi pii vysSich koncentracich
volného polymeru, ktery se neadsorbuje na koloidni Castice. Pokud se dvé castice k sobé
pfibliZzi na dostate¢né¢ malou vzdalenost, makromolekuly jsou z prostoru mezi ¢ésticemi
vypuzovany a tento prostor obsahuje pouze disperzni prostifedi. Mezi povrchy ¢astic se pak
mohou uplatnit ptitazlivé Van der Waalsovy sily a dochdzi k tzv. deple¢ni flokulaci. AvSak
Vv ptipad¢, kdy jsou cCastice dostatecné vzdaleny a koncentrace volného polymeru vysoka,

Castice se odpuzuji a nastava opacny efekt, tedy deplecni stabilizace [18].
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Obr. 5: Schématické znazorneéni stabilizace emulznich cdstic pomoci deplece [18,

S. 6].
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2 PICKERINGOVY EMULZE

Pickeringovy emulze patii mezi atraktivni disperzni systémy, ponévadz jsou jednoduché a
jsou podobné emulzim na bazi surfaktantt. Pickeringovy emulze byly od svého vzniku
(roku 1907) dlouhou dobu ignorovany a pfedmétem intenzivniho zajmu se staly teprve ne-
davno [20, s. 23].

2.1 Obecna charakteristika

Soucasti emulzi Pickeringova typu nejsou povrchové aktivni latky. Mezifazové rozhrani
téchto emulzi je stabilizovano pomoci pevnych ¢astic anorganického, nebo organického
charakteru. Tyto ¢astice, obvykle 0 priméru mensim nez 200 nm, mohou byt tvofeny napf.
oxidy zinku a titanu nebo oxidu kifemicitého (silika). Rozdil mezi klasickou a Pickeringo-

vou emulzi je patrny ze znazornéni uvedeného na Obr. 6 [21].

Q{'\:‘Aki; ....$é . pevné &astice
S o g'f olej .

voda '...

klasicka emulze typu O/V Pickeringova emulze typu O/V

\

el |

voda Jgégm’N

Obr. 6: Rozdil mezi klasickou a Pickeringovou emulzi [20, s. 23].

2.2 Fyzikalné-chemické vlastnosti Pickeringovych emulzi

Pro zdarnou pftipravu stabilnich Pickeringovych emulzi je nezbytné splnit dvé dtlezita Kkri-
téria, a to, aby emulze zistala stabilni vici jakymkoliv destabiliza¢nim jevim (koagulace,
koalescence, Ostwaldovo zrani) a dale aby byl proces emulgace uskute¢nitelny. Dlouhodo-
ba stabilita je zavisla predevsim na slozeni emulze, ale je ovlivnéna i metodou jeji pripra-
vy, jelikoz velikost emulznich kapicek je fizena smykovym namahanim pii emulga¢nim
procesu [20, s. 25]. Vyroba emulzi vSak neni jen otdzkou procesu piipravy; vyznamnou
ulohu hraji i stabilizatory. Fyzikalni chemie jakéhokoliv emulzniho systému véetné Picke-

ringovych emulzi zahrnuje jevy, jako jsou adsorpce ¢astic, stabilizace kapek adsorbovany-
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mi Casticemi, kinetika adsorpce, které ovliviiuji emulgacni proces, jakoz i reologické vlast-

nosti systému, které nasledné ptisobi na proces krémovani a sedimentace.

Adsorpce pevnych ¢astic na rozhrani olej-voda vyZzaduje ¢aste¢né smaceni pevnych stabili-

zujicich ¢astic jak vodnou, tak olejovou fazi emulze.

2.3 Typy ¢astic pro stabilizaci Pickeringovych emulzi

Podminky vhodné pro ¢astecné smaceni vétSiny béznych oleji spliiuje fada jak organic-
kych, tak anorganickych castic. Prikladem takovychto latek mohou byt uhli¢itan vapenaty,
siran barnaty, jily (montmorillonit, laponit), latex, saze, magnetické ¢astice, uhlikové nano-
Castice ¢ micely kopolymeri. Uginnymi stabilizatory Pickeringovych emulzi jsou rovnéz
neobvyklé typy ¢astic, jako napi. katanionické nanokrystaly, spory nebo bakterie. Funk¢ni
Castice, kterymi jsou napf. na teplotu citlivé castice poly(n-isopropylakrylamidu), jsou
schopny emulzim propajcit dalsi zajimavé vlastnosti, mezi které lze fadit, mimo jiné, citli-

vost na zmény teploty nebo pH [22], [23]. Dalsi moznosti je i pouZiti proteinovych ¢astic.

Mezi funkéni ¢astice lze dale fadit nanoc¢astice 0 pruméru mensim nez 100 nm, tedy laponit
a micely kopolymera. Velmi casto se také vyuziva castic se submikronovou velikosti
(pramér 0,1 — 1 um) jako je latex nebo silika (oxid kfemicity). Nekteré z anorganickych
¢astic maji svij povrch pfili§ hydrofilni. Proto vyzaduji ¢aste¢nou hydrofobizaci, aby bylo
zajisténo vyse zminéné parcialni smaceni ¢astice vodou a olejem. Tento problém se tyka
pravé oxidu kiemicitého, ktery se pouziva jako stabilizujici ¢astice pomérné asto [20, s.

25].

Jak jiz bylo uvedeno, Casto pouzivanym stabilizatorem Pickeringovych emulzi je oxid
kfemicity, na jehoz povrch je mozné snadno naroubovat organosilany. Roubovani dichlor-
dimethylsilanu nebo hexamethyldisilazanu zanechava na povrchu oxidu kiemicitého hydro-
fobni dimethylsilylové skupiny. Stupen pokryti povrchu témito hydrofobnimi skupinami
pak urcuje hydrofobni charakter oxidu kiemicitého a jeho smaceni ve vodé nebo oleji [20,

s. 25].

Nemodifikované ¢astice oxidu kifemicitého nejsou schopny stabilizovat Pickeringovy
emulze vytvoiené s béznymi oleji, a to z divodu absolutniho smaceni oxidu kfemicitého
vodou. Nicméné¢ stabilni Pickeringovy emulze O/V stabilizované silikou by mohly byt pfi-

praveny v piitomnosti polarnich oleji. Polarni olej v tomto smyslu znamena organickou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

kapalinu nesouci polarni funkéni skupiny, ovS§em s omezenou rozpustnosti ve vodé, ktera
za béznych podminek zajisti koexistenci dvou nemisitelnych fazi. Uspé$né lze provést
emulgaci s ¢istym oxidem kiemicitym za pouziti polarnich oleji, které maji mezipovrcho-

vé napéti na rozhrani voda-olej nizsi nez 15 mN-m™ [24].

2.4 Pouziti Pickeringovych emulzi

Pickeringovy emulze lze vyuzit v fad¢ primyslovych odvétvi. Jelikoz je diplomova prace
feSena V ramci studijniho oboru Technologie tuki, kosmetiky a detergentt, vénuje se tato

Cast prace piedevsim aplikacim Pickeringovych emulzi v kosmetice a dermatologii.

Prostiedky na bazi Pickeringovych emulzi maji schopnost fungovat jako podpora bariérové
vrstvy kize, kdy se emulze aplikuje pifimo na kiizi postizenou napt. ekzémem. Takovato
bariéra je schopna omezit nadmérny vydej vody kiizi a zabranuje tak pfesuSeni jejiho po-
vrchu. Dale byly tyto emulze pouzity napf. K omezeni svédéni ¢i palivého pocitu na pokoz-
ce a po jejich aplikaci bylo zaznamenano snizené pronikani mikroorganismu a cizorodych
latek z vnéjsiho prostiedi (alergeny, drazdivé latky) do pokozky. Aplikace Pickeringovy

emulze pak nevylucuje souc¢asné pouziti jinych externich latek [25, s. 8].

Kosmetické ptipravky zalozené na bazi Pickeringovych emulzi maji vybornou dermatolo-
gickou snasenlivost a na rozdil od klasickych emulzi jsou stabilni také v pfitomnosti elek-
trolytt. Mohou proto byt slozkou produktii s adstringentnim a antimikrobialnim

ucinkem [21].

Indikace pro aplikaci emulzniho systému zaloZzené¢ho na Pickeringovych emulzich jsou
nejen kosmetologické, jako je napt. vrozena suchost ktize, atrofie kize, starnouci a hyper-
senzitivni kize, nybrz i dermatologické, kdy jsou tyto formulace indikovany jako dopliko-
va soucast osetreni chronickych dermatdéz s poskozenim bariérovych funkci kiize. Tvorba
plosného ochranného filmu na koznim povrchu nabizi dal§i moznost vyuZziti v ochrané a
péci o kuzi rukou v okruhu pracovnich a zajmovych cinnosti. Lze tedy predpokladat, ze
emulzni systémy stabilizované mikronizovanymi ¢asteCkami anorganické povahy bez
emulgatorti, maji vyznamné uplatnéni ve vyvoji a vyrob¢ dal§ich zevnich prostiedkii urce-

nych k ochrané a péci o kuizi v oboru kosmetologie i dermatologie [26, s. 70].

V soucasnosti je na trhu dostupny bariéro-protektivni pfipravek 2DERM krém. Tento krém

je schvalen k uZivani Statnim zdravotnim ustavem v Praze a v Ceské republice se jedna o
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prvni mikroemulzni systém, ktery je patentové chranény (od 14. 9. 2011). Zaklad krému
2DERM vytvaii kombinace mikronizovanych ¢astic mastku (talku) o zrnitosti 1 az 20 pm
(optimaln¢ 1 - 5 um) a oxidu zine¢natého 0 zrnitosti 10 - 50 um zapracovanych do emulz-
niho zékladu, kterym je vysoce Cisty lanolin. Dle informaci vyrobce je lanolin antialergicky
a neobsahuje pesticidy [25, s. 6-7], [27].
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3 CELULOZA

Celulézu je mozno charakterizovat jako nejcastéji se vyskytujici ptirodni polysacharid. Je
nerozpustna ve vodeé a tvori zakladni stavebni jednotku bunéénych stén rostlin. V praskové

formé jde o bilou latku bez zapachu [28, s. 1].

Materialy na bazi celuldzy jako jsou dievo, konopi, bavina, len, atp., jsou pouzivany v nasi
spolecnosti jako stavebni materialy po tisice let a jejich vyuziti v dne$ni dobé pokracuje
napft. v odvétvich textilniho nebo papirenského primyslu. Pfirodni materialy na bazi celu-
16zy vykazuji funk¢nost, flexibilitu a vysokou mechanickou pevnost diky tomu, Ze jsou
vystavény na zaklad¢ hierarchické struktury, ktera zasahuje od nano- do makroskopickych
rozméra (viz Obr. 7) [29].

Strom Pricny rez

Bunécna struktura

Letokruh

Celuloza Fibrilarni struktura  Fibrilarni matrix Struktura bunécné stény

struktura

4
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Obr. 7: Schéma hierarchické struktury stromu [29, s. 3].

3.1 Struktura celulozy

Celulozu lIze povazovat za polymer s linearnim fetézcem, jez ma konformaci ve tvaru plo-
chého natazeného fetézce. Opakujici se ¢ast makromolekuly, ktera je znazornéna na Obr. 8,
je slozena ze dvou jednotek S-D-glukédzy. Tyto jednotky jsou spojeny prostiednictvim ato-

mu kysliku, ktery je kovalentné vazany na uhlik C1 jednoho z glukézovych kruhti a na uh-
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lik C4 kruhu sousedniho. Tato vazba se nazyva f-1, 4-glykosidicka vazba. Intramolekularni
a intermolekuldrni vodikové vazby, kterymi jsou celul6zové fetézce spojeny, Vytvari z ce-

luldzy stabilni polymer [30].

HO o HO o HO o HO o
EANA A AV AV AN
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Obr. 8: Chemicka struktura celulozy se zndazornénou -1, 4-glykosidickou vazbou
[31].

Celuloza vykazuje polymorfizmus a je schopna vytvaiet dvé krystalické modifikace, a to
triklinickou (o) @ monoklinickou (B), které koexistuji se vedle sebe v riznych pomérech a
jejichZ obsah zavisi na zdroji celulozy. Triklinicka struktura je hlavnim polymorfem vysky-
tujicim se ve vétsSiné fas a bakterii. Naproti tomu monoklinicka struktura je dominantni
Vv téle plasténct a tvoti celuldozu ziskanou z bunééné stény vyssich rostlin. Alfa polymorf je
metastabilni a mize byt pfeveden na f pomoci hydrotermalniho osetfeni (~260 °C) v alka-

lickém roztoku a vysokoteplotniho oSetfeni v organickych rozpoustédlech [29, s. 4].

Dlouhé, nevétvené, polymerni fetézce celuldozy v bunécné sténé rostlin vytvaii vyssi struk-
tury, a to tenké a tuhé mikrofibrily. Tyto mikrofibrily maji semikrystalicky charakter, maji
tedy jak amorfni, tak krystalickou oblast. Ve vyrazné€ vyssi mife vSak v mikrofibrilach pie-
vladaji krystalické oblasti, které jsou oznacovany jako nanokrystaly celulozy (viz Obr. 9).
Charakteristickym rysem téchto nanokrystala je, ze tvofi zakladni vyztuzujici prvek, ktery
je syntetizovan a vyuzivan pro zesileni v§ech podptirnych struktur rostlin, stromt a fas. Byt
se jedna o vyhradn¢ rostlinny material, jsou schopni jej syntetizovat i nékteti moisti zivoci-

chové (Plastenci) a nékteré druhy bakterii (Gluconacetobacter xylinus ) [32, s. 45].
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Obr. 9: Schématické usporadani struktury mikrofibril celulozy v rostlinném vidknée
[32, s. 182].

3.2 Zdroje celulozy

Za nejbéznéjsi zdroj celuldzy je povaZovano dievo. Jeho nejvyznamnéjsi piednosti je
snadna dostupnost a nizka cena. Bézné plati, ze extrakce celulozy zac¢ina s tzv. purifikova-
nym dievem, které je zbaveno vétSiny ligninu, hemicelulozy a neéistot. Typickymi materia-
ly jsou pak bélené sulfatové buniciny (viz Obr. 10) a rozpustné buniciny, které se pouzivaji

na vyrobu produkti z regenerované celulozy (hedvabi) [29, s. 5].

Obr. 10: Bloky bélené sulfatové buniciny [33].

Podobné jako dievo jsou zdrojem celuldzy i rostliny. Vyuziti celuldzy z rostlin umoziiuje
rozvinuta infrastruktura textilniho primyslu zajist'ujici sklizen, maceni nebo rozvlaknovani
(tedy kondiciovani a izolace mikronizovanych celulézovych ¢astic) a zpracovani daného

produktu. Obvykle plati, ze rostliny mohou byt purifikovany obdobné jako dievo [29, s. 6].
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Dulezitym zdrojem celulézy jsou plasténci a fasy. PlaSténce lze zatadit mezi motské
strunatce, jejichz télo je chranéno rosolovitym plastém (tunica), ktery produkuje jejich epi-
dermis (Obr. 11). Jedna se pravé o tento plast’ ve zralé fazi, ktery se pouziva jako zdroj
celulozovych mikrofibril. P1ast’ obsahuje polysacharid tunicin, coz je latka podobna celu-
16ze [34].

Celul6zové mikrofibrily dokéazi ve své bunééné sténé produkovat i nékteré druhy fas. Jedna
se predevsim o fasy zelené (Obr. 12), ¢ervené a Sedé. Mezi celulézovymi mikrofibrilami
v ramci jednotlivych druhti fas existuji zna¢né rozdily, a to z diivodu rozdilnych biosynte-
tickych procest kterymi vznikaji. VétSina odbornikit doporucuje piedevs§im vyuziti zele-
nych fas, kam se fadi napf. Micrasterias denticulata, Micrasterias rotate, Caldophora Va-

lonia a Boergesenia [29, s. 6].

Obr. 11: Kolonie plasténcii tiidy Ascidians [35], Obr. 12: Rasy rodu Boergesenia
[36].

Mezi producenty celuldzy lze taktéz zaradit ur€ité druhy bakterii. Nejvice prostudovany
druh, jenz dokaze celuldzu vytvaret, se nazyva Gluconacetobacter xylinus (diive znam jako
Acetobacter xylinum). Za zvlastnich kultiva¢nich podminek dokazi tyto bakterie vylucovat
husty gel slozeny z celulézovych mikrofibril a tzv. pelikuly. Pelikula je tenka vrstva cyto-
plazmatické membrany, jez ma ochrannou funkci. Duvod, pro¢ tyto bakterie produkuji ce-
lulozu, je zatim nejasny. Bylo vSak prokdzano, Ze celuldza je nutné pro jejich pteziti, pre-

devsim k ochrané proti ultrafialovému zateni ¢i slouzi jako ochrannd bariéra proti houbam,
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kvasinkam a jinym organismum. Vyhodou ziskavani bakterialni celuldzy je skute¢nost, ze
je mozné bakteriim nastavit specifické kultivacni podminky a tim ovlivnit tvorbu celul6zo-

vych mikrofibril a nasledné krystalizaci celulozy [29, s. 6].

3.3 Biosyntéza celulézovych mikrofibril

Biosyntéza celul6zovych mikrofibril je vicestupiiovy proces, ktery je vysoce specificky pro
dany organismus, ktery celulézu produkuje. Varianty této reakce urcuji morfologii, pomér
stran, Kkrystalinitu a krystalickou strukturu vysledné mikrofibrily. Tyto vlastnosti se poté
odrazeji v kone¢ném produktu [29, s. 3946-3947].

Obecné plati, ze celuldza je vytlatovéana z enzymovych komplexa lokalizovanych v bunéc-
nych sténach. Konfigurace téchto komplext urcuje vyslednou strukturu mikrofibrily. Kom-
plexy jsou tvofeny mnoha identickymi podjednotkami, z nichz kazda obsahuje vice kataly-

tickych mist, z nichZ se polymeruje jeden celulozovy fetézec [29, s. 3946].

Prvni stupen krystalizace celulozy zahrnuje samoorganizaci celulozovych fetézci v ramci
dané enzymové podjednotky, ktera produkuje malou ,,vrstvu“ (minisheet) téchto usporada-
nych fetézcu. Jejich geometrie pak zavisi na poc¢tu a uspotradani katalytickych mist a miize
byt bud’ izolovana jednofetézcova, jednovrstevné paralelné sklddana nebo také vicevrstev-
n¢ paralelng sklddana. V kazdém z enzymovych komplexi jsou podjednotky usporadany ve
dvou hlavnich konfiguracich, bud’ linearni, nebo kruhové, viz Obr. 13, kde kazdy Sedy kruh
predstavuje jednu podjednotku. Konfigurace spole¢né s uspofadanim ,,vrstev uréuje vy-
slednou strukturu celulézovych fibril. V druhém stupni krystalizace pak dochézi k samoor-
ganizaci téchto ,,vrstev* a Konecna faze biosyntézy zahrnuje sdruzeni celulézovych vlaken

bud’ do mikro nebo makrofibrily [29, s. 3947].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

Cyklické podjednotlcy Linedrni podjednotky
Q O © 000 0Cood OO 0
070 g%0p 000 0000 _G0° @
0g® 0%tg 000 0000 090" O
0%%g 000 0000 g% ® o
0%%g 000 0000 %0 @
°eQ 000 0000 O 0% O
Q00® 000 0000 @0 ¢
@oe® 000 0000 o0 g®
0co0 000 0000 %% &
@eo@ 000 0000 ©.0% ¢
@oeg 000 0000 @%¢
o000 GCOood OO 8
000
a) b) c) d) e) f)

Obr. 13: Schéma usporadani cyklickych a linearnich enzymovych komplexii, pro
(a) stromy, rostliny, zelené rasy (Micrasterias), (b) Pldsténce, (c) zelené rasy (Va-
lonia); (d) cervené rasy; (e) Zluto zelené rasy; (f) bakteridlni (Acetobacter) [29, s.

3947].

3.4 1Izolace celul6zovych Eastic

Separace celul6zovych ¢astic z vychozich materiald obsahujicich celulézu probiha ve dvou
fazich. Faze prvni zahrnuje ¢isténi a homogenizaci predbézné zpracovaného materialu ob-
sahujiciho celulozu, takze v nésledujicich upravach mize surovina daleko Iépe reagovat.
Proces ptedzpracovani je zavisly na zdroji celulézy a v mensi mife také na pozadované
morfologii vychozich celulézovych ¢astic pouzitych v druhé fazi procesu. Pfedbézné tpra-
vy dfeva a rostlin zahrnuji Giplné nebo Castecné odstranéni latek, jako je hemiceluloza, lig-
nin, atp., a izolaci individualnich kompletnich celulozovych vlaken. V ptipadé plasténca
toto pfedbéZzné zpracovani zahrnuje izolaci jejich plasté a také izolaci celulozovych vldken
a odstranéni proteinového matrix. Upravy materialtl pro ziskavani celulézy z fas jsou spo-
jené s pfislusnou kultivaéni metodou a naslednou purifikaci materialu, ktera vede
k odstranéni matrix. Pfedb&ézné zpracovani bakterialni celulozy se zaméfuje rovnéz na kul-
tivaéni metody orientované na podporu rustu celulézovych vlaken a nasledné promyti, aby
doslo k odstranéni bakterii a dals$ich médii. Druha faze zahrnuje separaci téchto ,,¢isténych*
celulozovych materialti na jejich mikrofibrilarni anebo krystalické slozky. Separaci téchto
celulézovych cCastic lze provadét nékolika zpusoby. Mezi tii zakladni kroky separace lze
zaradit mechanické ¢isténi, kyselou a enzymatickou hydrolyzu. Kazda z téchto metod mize
byt pouzita samostatn¢, v praxi se vSak Castokrat setkdvame s jejich kombinaci nebo
s jejich pouzitim v urcitém poradi, které umoziuje ziskani pozadovanych morfologickych
vlastnosti ¢astic [29, s. 3947-3948].
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3.5 Typy celulézovych Castic

V literatufe je popsano devét ruznych typu celulézovych Castic, které se navzajem odlisuji,
jak materialem ze kterého jsou ziskavany, tak také postupem piipravy. Kazdy z uvedenych
typu Castic se od téch ostatnich 1i$i, ma charakteristickou velikost, pomér stran, morfologii,
krystalinitu, krystalovou strukturu a vlastnosti. Jednotlivé celulézové nanoc¢astice pak mo-
hou byt pouzity jako stabilizatory emulzi. V této souvislosti je tfeba si uvédomit, Ze v sou-
Casné literatufe se terminy oznacujici jednotlivé typy celuldzovych ¢astic, jako mikrofibri-
larni celul6za, nanofibrilarni celul6za a nanokrystalicka celuloza Casto zaménuji, coz mize
vést k ur€itym nejasnostem a problémum pfi interpretaci literatury. Nize uvedené rozdéleni

vychazi z publikace [29, s. 3948] a predstavi nékteré z typi celuldzovych ¢astic.

3.5.1 Dievéna a rostlinna vlakna (Wood Fibril WF, Plant Fibril PF)

Tato vlakna jsou z uvedenych typt &astic nejvétsi. Cisténé ¢astice se skladaji z jednotlivych
dievénych nebo rostlinnych bunék, které maji desitky um v praméru, milimetry na délku,

obsahuji vysoké procento celulézy a maji relativné nizkou krystalinitu [29, s. 3949].

3.5.2 Mikrokrystalicka celuloza (MCC)

Jedna se o komer¢né dostupny materiadl pouzivany ve farmaceutickém a potravinarském
prumyslu. Mikrokrystalicka celul6za mé ve srovnani s béZnou celulézou vyssi stupen krys-
talinity a ziskava se ¢astecnou hydrolyzou celul6zy mineralnimi kyselinami. Po hydrolyze
pak nasleduje sprejové suseni. Castice MCC jsou porézni s velkym povrchem, coZ je di-
sledek ptitomnosti nahodile seskupenych vlaknitych mikrokrystalti. Typicka velikost ¢astic
MCC se pohybuje mezi 10 az 50 um dle R. Moon a kol. Publikace M. Rabiskov¢ a jejiho
tymu pak uvadi rozsah velikosti mezi 20 az 200 um. Mikrokrystalicka celuloza je mirné
rozpustna v 5% roztoku hydroxidu sodného, prakticky nerozpustnd ve vodé, ziedénych
kyselinach a vétsiné organickych rozpoustédel. Je to latka velmi stala a rozrusit ji lze sil-

nymi oxida¢nimi ¢inidly [37, s. 70].

3.5.3 Mikrofibrilarni celuléoza (MFC)
Rozdilnost MFC a NFC je zalozena na fibrilanim procesu, kdy NFC je charakterizovana
tenc¢imi fibrilami s mensimi priméry Castic. Mikrofibrilarni celuléza byva velmi Casto

V literatuie zaménovana s NCC. Mikrofibrilarni celuldza se vyrabi prostfednictvim rafinace
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¢isténé WF a PF buniCiny. Vyuziva se jako zahuStovadlo v potravinaiském a kosmetickém

pramyslu [29, s. 3949].

3.5.4 Nanofibrilarni celuléza (NFC)

Castice NFC jsou jemné&jsi celulozova vldkna, ktera piipominaji zakladni vldkna z biosyn-
tézy celuldzy dieva a rostlin. Jsou sloZeny z 36 celulozovych fetézcu, které maji ¢tvercovy
prufez. Jak jiz bylo zminéno vyse, terminy NFC a MFC byvaji v literatufe ¢asto zaméno-

vany [29, s. 3949].

3.5.5 Celulézové nanokrystaly (NCC)

Celulozové nanokrystaly jsou ,.ty¢inkovité* nebo vlaknité Castice, které ziistanou po kyselé
hydrolyze WF, PF, MCC, MFC ¢i NFC. Jak bylo jiz feceno vyse, tyto ¢astice se také mo-
hou nazyvat nanokrystalicka celuloza, celulozova vlakna, celulézova nanovlakna, karboxy-
lovana nanokrystalicka celuléza a celulozové mikrokrystaly v zavislosti na typu piipravy a
literatury, ktera o nich pojednava. Nanokrystaly NCC jsou tvofeny 100% celul6zou, jsou
vysoce krystalické, jejich rozméry ¢ini i 50-500 nm (délka) a 3-5 nm (8itka) a na koncich se
zuzuji. V idealnim piipadé NCC piipominaji krystalické oblasti zakladnich vlaken z bio-
syntézy celulozy dieva a rostlin a skladaji se z 36 celul6zovych fetézci, které maji tverco-
vy ¢i hexagonalni prafez. Mimo tuto idealni strukturu NCC existuje zna¢na rozmanitost ve
tvaru jejich Castic, délce i Sifce [29, s. 3949-3950].

Nanokrystalicka celul6za (NCC) patii mezi skupiny nanomaterialt, které pochazi z obnovi-
telné biomasy. Tato latka vykazuje vyjimec¢né mechanické vlastnosti, ma nizkou hustotu
(1,5 mg-m'3), lze ji snadno chemicky modifikovat a je také ekologicky ptizniva. NCC lze
vyuzit v fad€ rozdilnych odvétvi, napt. pro vyztuzené polymery a nanokompozity, pro fixa-
ci enzymu, podavani 1é€iv i1 v oblasti biomediciny. Na zakladé vyzkumi, které provedli B.
Male a A. Leung, J. se spolupracovniky lze NCC pfipravit pomérmne jednoduchych zptiso-
bem pomoci peroxodisiranu amonného (APS). APS ((NH4)2S20s) je soli kyseliny peroxo-
disirové. Jedna se o velmi silné oxida¢ni ¢inidlo s nizkou dlouhodobou toxicitou, vysokou

rozpustnosti ve vod¢ a nizkou cenou [38, s. 302].

Jelikoz je NCC pouzita v této diplomové praci, je zde uvedena i jedna z metod jeji piipra-

vy.
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3.5.5.1 Metoda piipravy NCC

Ptiprava NCC pomoci APS mitize byt vhodnou nahradou metody, ktera vyuziva hydrolyzu
Vv kyselém prostiedi. Lze ji vyuzit pro zpracovani riznych celul6zovych materialti z raz-
nych zdroji biomasy, které maji ¢astice v priméru 5 mm a vysokou krystalinitu [39, s.

1373].

Ptiprava nanokrystalické celulozy dle Luenga spociva v tom, ze k vychozimu materialu
biomasy se piida 1 M roztok APS. Smés se zahtiva k teploté 60 °C po dobu 16 hodin (pou-
ze 3 hodiny v piipad¢ bakterialni celuldzy) za vzniku suspenze nanokrystald celul6zy. Su-
spenze se centrifuguje pii 12 000 rpm, RCF = 22 100 po dobu 10 minut. Roztok se nasled-
n¢ dekantuje a k nanokrystalim celuldzy se ptida 200 ml vody. Poté se smés 5 minut micha
a opakuje se faze centrifugace. Centrifugacni a promyvaci cykly se 4x opakuji, dokud vy-
sledna vodivost materilu neni rovna 5 pS-cm™, tj. blizka deionizované vodé a pH blizké 4.
Produkt se poté lyofilizuje, ¢imz se ziska bily prasek. Nanokrystaly celulozy v jejich sodné
formé se pfipravuji pfidavanim 1 M NaOH, dokud neni dosazeno hodnoty pH = 7 dané

suspenze. Nasleduje promyti ¢i centrifugace s deionizovanou vodou [38, s. 304].

3.5.6 Celul6zové nanokrystaly plasténcu (t-NCC)

Castice ziskané kyselou hydrolyzou plasténci se nazyvaji t-NCC. Od jinych systémi NCC
se t-NCC odlisuji v morfologii ¢astic, krystalické struktufe a mechanickymi vlastnostmi.
Nanokrystaly t-NCC vlaknitého tvaru maji rozméry ~8 nm (vyska), ~20 nm (sitka), 100-
4000 nm (délka). Jsou tvofeny témet 100% celulozou a jsou vysoce krystalické (85-
100 %). Vysoka krystalinita je vyhodou t-NCC castic [29, s. 3951].

3.5.7 Celulézové ¢astice na bazi iras (AC)

Castice celuldzy na bazi fas jsou tvofeny mikrovlakny ziskanymi z bunééné stény riiznych
druhti fas pomoci kyselé hydrolyzy a nasledné rafinace. Vysledné mikrofibrily maji délku
v fadu um a jejich morfologie zavisi na druhu fasy. Pro srovnani lze uvést dva odli$né pii-
klady fas, a to Valonia a Micrasterias. Tyto fasy se navzajem li$i mimo jiné svym prife-
zem. Mikrofibrily fasy Valonia maji ¢tvercovy prifez. Naproti tomu mikrofibrily fasy

Micrasterias maji prufez obdélnikovy [29, s. 3951].
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3.5.8 Bakterialni celuléza (BA)

Celuldzové Castice bakterialniho pivodu jsou tvofeny mikrovlakny, ktera jsou vyluc¢ovana
riznymi druhy bakterii. Vysledné mikrofibrily v délce um maji morfologii, ktera je dana
specifickym typem bakterie a podminkami kultivace. Typickym ptikladem je Acetobacter,
jehoz mikrofibrily maji obdélnikovy prufez. Celkové je mozné zménou kultivaénich pod-
minek (michani, teplota, aditiva) ménit naptiklad Sitku mikrofibril. U aditiv bylo prokaza-
no, ze maji schopnost ovliviiovat vzajemné spojovani elementarnich vldken a tim ovliviio-

vat celkovou morfologii BA [29, s. 3951-3952].
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4 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V nasledujicim textu budou piedstaveny informace vychazejici z literatury, ktera se zabyva

emulzemi stabilizovanymi pomoci celuléozovych ¢astic a metodami jejich piripravy.

4.1 Emulze stabilizované MFC

Emulze stabilizované pomoci MFC jsou v soucasnosti pfedmétem intenzivniho vyzkumu.
Pouzitim MFC jako stabilizatoru emulzi typu V/O se zabyva prace tymu Xhanari, Syverud
a Stenius [40]. Tito autofi pouzili MFC vyrobenou ze smésné bélené sulfatové buniciny
pfedbéZznym zpracovanim suspenze v Claflinové mlyné S naslednou homogenizaci za pou-
ziti homogenizatoru. Mikrofibrilarni celuléza byla dale hydrofobizovana za pouziti chlo-
ro(dimethyl)isopropyl silanu. Vodné suspenze hydrofobizované MFC byla nékolikrat pro-
myta, po¢inaje ¢istym acetonem, poté smési acetonu s toluenem a nakonec toluenem. Z této

MFC byly ptipraveny modelové emulze, jejichz olejovou fazi tvofil toluen [40, s. 448].

Autofi postupovali tak, ze suspenzi MFC v toluenu nejprve nafedili na pozadovanou kon-
centraci a pak dispergovali pomoci ultrazvuku po dobu 30 minut. Po pfidani potfebného
mnozstvi vody byla suspenze homogenizovana za pouziti homogenizatoru Ultra Turrax s
18 mm hlavici pti 24 000 rpm po dobu 1,5 minuty. Po ukon¢eni homogenizace byly pfi-
pravené suspenze skladovany pii pokojové teploté v uzavienych sklenénych vialkach. Typ

emulze byl zjistén pomoci drop testu [40, s. 449].

Stabilita emulzi typu V/O byla stanovena zaznamenanim zmeény relativniho objemu emul-
gované vrstvy s ohledem na celkovy objem emulze. Pozorovana zména ve stabilité byla

dusledkem sedimentace anebo koagulace vodnych kapicek [40, s. 449].

4.2 Emulze stabilizované BC

Bakteridlni celulézou a jejim Uc¢inkem na stabilizaci emulzi se zabyval ve své studii Ou-
giya a jeho tym [41]. Bakterialni celul6za produkovana ve smésné kultufe vykazovala nej-
vyssi stabiliza¢ni ucinek mezi vsemi zkoumanymi materialy na bazi celulozy. Bylo zjiste-
no, ze mechanicka bariéra a struktura z jemnych vlaken bakterialni celulozy dokéaze preru-
Sit koalescenci olejovych kapicek takovym zptisobem, ze stabilizuje emulzi, aniz by snizo-
vala mezifazové napéti. Vzhledem k tomu, Ze se kultura sklada z vlaken a jejich shlukd,

které jsou tenci, nez jakykoli jiny celulézovy materidl, je tato latka schopna pokryt vétsi
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plochu olejové kapicky v podobé mechanické bariéry. Emulze s obsahem BC z této smésné
kultury byla stabilni vii¢i ptidavku soli, zménam pH a teploty. Pro srovnani byly pfipraveny
emulze s xanthanovou gumou nebo sorbitan monolauratem [41, s. 1541]. Vlastni piiprava
emulze a méfeni indexu jeji stability byly provedeny tak, ze pozadované mnozstvi suspen-
ze celuldzy bylo navazeno do sklenéné vialky a dispergovano s urcitym mnozstvim vody.
Poté byla do vodné faze piidana olejova faze, tvofena rostlinnym olejem nebo kerosenem a
emulze byly pfipraveny v homogenizatoru pii 30 000 rpm po dobu 1 minuty. Emulze byly
nasledné skladovany pii teplot¢ — 20 az 120 °C po | — 7 dni. Pro zhodnoceni stabiliza¢niho

u¢inku emulze byl vyuzit index emulzni stability (ESI) [41, s. 1541].

Bakterialni celulézou se ve své praci zabyvala také Kalashnikova a kol [42]. Celuloza byla
ziskana z kokosového krému (nata de coco), ktery je produktem fermenta¢niho ptisobeni
bakterie Acetobacter xylinum. Suspenze byla filtrovana a znovu suspendovana v 0,5 N roz-
toku hydroxidu sodného. Nasledné byla v uzaviené bafice michana po dobu 2 hodin pfi
teploté 70 °C. Hydroxid byl odstranén proplachnutim destilovanou vodou az do neutralniho
pH. Poté nasledoval dvojnasobny bélici proces, ktery zahrnoval smichani suspenze s rozto-
kem NaClO, (8,5 g I'") v pufru octanu sodného (pH = 4,5) pii teplot& 70 °C po dobu 2 ho-
din. Bélena celuloza byla promyta destilovanou vodou az do neutralniho pH [42, s. 7472].
Z této celulozy byly ptipraveny emulze typu O/V za pouziti hexadekanu jako olejové faze.
Pomér olej/voda ¢inil 30/70. Pii ptiprave bylo pfidano 0,3 ml hexadekanu do 0,7 ml vodné
suspenze BC a smés byla v plastovych vialkach sonikovéana v sonika¢nim zatizeni pomoci
stfidavé sonikace s tfisekundovym pohotovostnim rezimem po dobu 20 sekund [42, s.
7472].

Specifickych vlastnosti BC jako stabilizatoru emulzi typu O/V vyuzili ve své studii také
Paximada a jeho tym [43]. Jednalo se o pfipravu emulzi za pomoci dvou riznych emulgac-

nich metod, a to pomoci homogenizatoru nebo sonika¢niho zatizeni.

Primarni emulze typu O/V stabilizované BC byly pfipraveny s extra panenskym olivovym
olejem (10 %). Tento olej byl pfidan k vodnému roztoku BC (90 %), ktery obsahoval nejen
BC ale i dalsi typy celuldzy, a to v riznych koncentracich (0,1; 0,3; 0,5; 0,7 a 1 hm. %).
Vzorky byly pfipraveny pii pH = 3,8 a nasledné upraveny v homogenizatoru (13 500 rpm,
2 minuty). Pro ,,sekundarni® emulze platilo, ze po tomto postupu nasledovala dvouminuto-
va ultrasonikace pomoci sonikacniho zafizeni pracujiciho pii frekvenci 20 kHz a 20 % am-

plitude.
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Vyzkum prokazal, ze pomoci sonika¢niho zatizeni doslo k vyraznému zlepSeni emulzni
stability, doslo ke snizeni hodnoty SI (sérum index, méfitko stability emulze) ze 46 % na
3 %. Emulze na bazi BC vykazovala nejvétsi velikost kapek a také nejvyssi stabilitu (S
3 %). Tento jev byl vysvétlen piitomnosti shlukt BC vlaken adsorbovanych na povrch ka-
pek oleje, kdy dochazi k vytvoteni silné sit€, jez zabranuje jejich shlukovani. Tyto emulze
nebyly rovnéz ovlivnény zménou pH, teploty nebo iontové sily, ponévadz hodnota jejich Sl
zustala konstantni na rozdil od emulzi pifipravenych s jinymi druhy celulozy. Studie tedy
prokazala, ze pouziti BC jako stabilizatoru emulzi typu O/V zvysuje jejich stabilitu v po-

rovnani s ostatnimi komerénimi druhy celuléz [43, s. 1-2].

4.3 Emulze stabilizované nanokrystalickou celulézou na bazi baviny a
ras
Kalashnikova a jeji tym se ve svych pracich zabyvali pfipravou emulzi stabilizovanych

celulézou na bazi baviny a také na bazi fas [44].

Pro ptipravu €astic vhodnych pro stabilizaci emulzi byla bavinéna vlakna upravena v 40%
kyseling sirové a postupné byla zahtivana za ob¢asného michani pti 70 °C po dobu 40 mi-
nut. Po hydrolyze byla vysledna suspenze ochlazena v ledové lazni a promyvana pomoci
centrifugace pii 16 000 g po dobu 15 minut, dokud nevznikla koloidni suspenze. Poté byla
suspenze 4 dny dialyzovana proti deionizované vod¢. Finalni disperze, oznacena jako celu-
16zové nanokrystaly na bazi bavilny byly filtrovany, sonikovany 15 min a skladovany pfi

4°C. [44,s.953].

Co se tyce Upravy fas, nejprve z nich musela byt odstranéna nadbyte¢na voda. Po odstrané-
ni prebytku vody byly fasy rodu Cladophora rupestris ponotfeny na 30 minut do 1 N HCI
pii pokojové teploté a rozdrceny v mixéru. Vyslednd kase byla pod tekouci vodou promy-
véna tak dlouho, dokud na ni neziistala zadna péna. Ci§téni vyzadovalo tfi po sob& nasledu-
jici alkalické ¢i bélici procesy. Prvni proces zahrnoval ¢isténi s 0,5 N NaOH pfi teploté
70 °C spolecné s 0,1% NaBH4 v uzaviené nddobé za stalého michani po dobu 2 hodin. V
druhém procesu nasledovalo béleni v 0,3 — 0,4% NaClO, a kone¢né ve finalni fazi byl pfi-
dan octan sodny (pH 4,9 - 4,7) a sm¢s byla michana po dobu 2 hodin pfi teploté 70 °C [44,
s, 953].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

Nanokrystalicka celul6za na bazi fas rodu Cladophora rupestris (ClaCN) byla piipravena
hydrolyzou 2,5 M kyselinou chlorovodikovou se zahtivanim pod zpétnym chladi¢em po
dobu pfiblizné 1 hodiny. Po hydrolyze byla suspenze peclivé promyta do neutralniho pH a
dale homogenizovana mirnou sonikaci po dobu 1 min. Vysledna 1% suspenze byla duklad-
né dialyzovana proti vod¢ a dale deionizovana pomoci iontoméniée. Zavérem byla ptidana

kapka CHCI3 pro umoznéni dlouhodobé&jsiho skladovani [44, s. 953].

Na bazi takto ziskanych nanokrystali byly formulovany emulze typu O/V. Byl pouzit he-
xadekan a vodné suspenze nanokrystalit v 50 mM NaCl v pozadovanych koncentracich bez
dalsiho fedéni tak, aby pomér olej/voda odpovidal poméru 30/70. Dale byly jednotlivé
emulze sonikovany pfi nastavené hodnoté vykonu 1,5 za pouziti stiidavé 3 s sonikace s 3

S pohotovostnim reZimem po dobu 20 s [44, s. 954].

Bylo zjisténo, ze nanokrystaly (o délce v rozmezi od 185 nm do 4 um), které byly ziskany
hydrolyzou této celulozy ,,Cladophora® byly adsorbovany na rozhrani olej/voda a byly
schopny vytvorit velmi stabilni emulze [44, s. 952].

4.4 Emulze stabilizované celulézovymi nanokrystaly NCC (karboxylo-

vanou celulézou)

Modelovymi Pickeringovymi emulzemi (obsahujicimi D-Limonen (4-izopropenyl-1-
methylcyklohexan)) stabilizovanymi karboxylovanou celulozou a faktory, které mohou
ovlivnit jejich vlastnosti, se ve své studii zabyvali Wen, Yuan, Liang a Vriesekoop [45, s.
695].

Karboxylovana celuléza byla ptipravena z celuldézy ziskané z kukufiénych klast hydroly-
zou pomoci amonium persulfatu (APS). Dva gramy ,.kukufi¢né* celulézy byly pridany ke
100 ml 1M APS. Smés byla zahtivdna na teplotu 60 °C po dobu 16 hodin. Po ukonceni
zahtivani byla ziskana suspenze karboxylované celulozy. Dale nasledovalo promyti této
suspenze pomoci opakované centrifugace pii 5000 otackach za minutu po dobu 10 minut,

do té doby, neZ se vodivost suspenze ustalila na 5 uS-cm™ a pH &inilo 4 [45, s. 695].

Suspenze s riznym obsahem nanokrystalické celulozy byly pfipraveny ultrazvukovou soni-
kaci. Postupné byla ptidana riizna mnozstvi prasku karboxylované celulozy (5, 10 a 20 mg)

do 10 g deionizované vody a systém byl sonikovan pii 0,4 kW po dobu 3 min. Pickeringo-
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vy emulze byly ptipraveny za pouziti D-limonenu a vodnych suspenzi karboxylované celu-
16zy v pozadovanych koncentracich bez dalsiho fedéni tak, aby pomér olej/voda odpovidal
hodnoté 10/90 [45, s. 697]. V praci byla rovnéz zkoumana velikost ¢astic v emulzich pfi-
pravenych s riznou koncentraci karboxylované celuldzy a rovnéz faktory, které mohou mit
vliv na jejich stabilitu, jako je iontova sila, pH a teplota. Bylo zji$téno, Ze zvySenim teploty
se zvysila i stabilita emulzi a stabilita emulzi se zaroven snizovala s nizkym pH nebo vyso-
kou koncentraci soli. Celkov¢ 1ze konstatovat, ze uvedenym postupem lze piipravit Picke-

ringovy emulze s vysokou stabilitou obsahujici D-limonen [45, s. 695].
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5 CILE PRACE

Cilem prace bylo vypracovat literarni reserSi na téma emulzi stabilizovanych pomoci ¢as-
tic, tedy emulzi Pickeringovych. Literarni studie se tykala piedevsim jejich ptipravy, vlast-
nosti @ metod charakterizace. Dalsim tukolem bylo prezentovat moznosti uplatnéni téchto

systému ve farmacii a kosmetice.

Prakticka ¢ast diplomové prace se nejprve soustiedila na pripravu nanokrystalické celulozy.
V dal$im kroku pak bylo cilem prace pouzit tuto pfipravenou nanokrystalickou celul6zu
pro stabilizaci a ptipravu Pickeringovych emulzi s obsahem oleje, ktery by mohl slouzit
jako nosi¢ bioaktivnich latek. Dale se prace soustiedila na charakterizaci piipravenych
vzorkll a stanoveni vlivu sloZeni emulzi na jejich vlastnosti, a to zejména na velikost

emulznich ¢astic a stabilitu.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 MATERIALY A METODIKA

Nasledujici ¢ast prace podava prehled 0 materialech a metodach pouzitych v experimental-

ni Casti prace.

6.1 Materialy

Jako zékladni material pro piipravu emulzi byla pouzita nanokrystalicka celul6za, demine-

ralizovana voda a ole;j.
Konkrétné se jednalo o nasledujici latky:

e 2% roztok nanokrystalické celulozy (NCC), pfipraveny z mikrokrystalické celuldzy
Avicel® PH-101 (Sigma Aldrich) pomoci peroxosiranu amonného (APS) (Sigma
Aldrich);

e demineralizovana voda (Aqual 29-2; 0,06 uS/m);

e olej Tegosoft ®CT (Trikaprylin/Trikaprin), (Evonik Industries AG).
Dale byly pro upravu pH emulzi pouZity:

e HCI (c=0,49 M);

e NaOH (c=0,1 M).

6.2 Pristroje

Pro experimentalni zpracovani prace byly kromé béZného laboratorniho vybaveni a pomi-

cek vyuzity nasledujici pristroje:
e Analytické vahy (Radvag AS 220.R2);
e Laboratorni vahy (Kern EW 420-NM);
e (Centrifugacni zatizeni (1) (Thermo Scientific Sorvall Lynx 4000);
e Centrifugaéni zatizeni (2) (Hermle Z 300 K, Biotech, rotor thlovy);

e pH metr (CPH 51, Elteca; soucasti je magnetickd michacka HI 190M, Hanna in-

struments);

e Ultrazvukova Cisticka (K-10LE, Kraitek);
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e Spektrofotometr (Photo Lab 6600 UV-VIS series WTW);
e Sonikac¢ni zafizeni (1) (Sonifier Bransom cell disruptor 200);
e Sonikacni zatizeni (2) (UP400S; soucasti je sonda H7, 7 mm, délka 100 mm, titan);

e Zetasizer (Nano ZS90, Malvern, Instruments Ltd; soucasti je kyveta DTS1070 pro

méieni { potencialu);

e Laserovy analyzator velikosti ¢astic Mastersizer (Mastersizer 3000, Malvern).

6.3 Metodika

Nasledujici podkapitola ve stru¢nosti shrnuje zvolenou metodiku pouzitou v experimental-

ni ¢asti diplomové prace.

6.3.1 Priprava celulézovych nanokrystali (c-NCC)

Pro ptipravu suspenze c-NCC bylo navazeno 10 g mikrokrystalické celulozy (MCC), ktera
byla ptevedena do varné barky. K celuloze byl poté za neustalého michani ptidan do 1 |
1 M roztoku APS. Vznikla suspenze byla zahtivana 60 minut pii 50 °C a dalsich 70 minut
pti 70 °C na vodni lazni. Pfi této teploté byla suspenze udrzovana po 24 hodin za nepfetrzi-
tého michani magnetickym michadlem. Po uplynuti potfebného ¢asu byla reakéni smés
ochlazena a po rozdéleni do 6 plastovych centrifugaénich nadob s uzavérem opakované
centrifugovana pti 7000 rpm a teploté 25 °C po dobu 10 minut pomoci velkokapacitni cen-
trifugy Sorvall Lynx 4000 (Thermo Scientific). Po kazdém centrifuga¢nim cyklu byl super-
natant ze suspenze odstranén a nahrazen deionizovanou vodou. Takto se procedura opako-
vala az do okamziku, kdy vysledna konduktivita suspenze ¢inila 3 uS/cm. Dalsim krokem
v procesu piipravy c-NCC byla sonikace (Sonifier Bransom cell disruptor 200) po dobu 29
minut pti 40 % amplitud€. Suspenze byla po celou dobu sonikace ponotfena v ledové lazni
a nasledné adjustovana na pH 7 pomoci pfidavku 0,02 M roztoku NaOH. Ptidavkem Na-
OH doslo ke zméné vzhledu suspenze, ktera se zménila z mlééné bilé barvy na semi-
transparentni. Takto adjustovana suspenze c-NCC byla dale sonikovana pii 40 % amplitudé
po dobu 5 minut. Poslednim krokem bylo odpateni vody ze suspenze na vyslednou koncen-

traci ca 2 %.
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6.3.2 Charakterizace c-NCC

6.3.2.1 UV-VIS spektrofotometrie

Fotometricka méfeni byla provedena na piistroji Spektrofotometr (Photo Lab 6600 UV-
VIS series WTW) pii vlnové délce 270 nm. Byl piipraven 200 mM roztok CaCl,. Dale
bylo nutné homogenizovat suspenzi c-NCC po 30 minut na ultrazvukové lazni (K-10LE,
Kraitek). Pro méfeni byly pfipraveny suspenze tak, ze k c-NCC bylo pfidano piedem vy-
pocitané mnozstvi 200 mM roztoku CaCl; tak, aby vznikla kalibra¢ni fada s koncentraci
CaCl; 0,05; 0,15; 1; 3; 5; 10; 20; 50; 70 a 100 mM. Po dikladném promichani probéhlo
méfeni absorbance pti 270 nm V plastovych kyvetach s uzavérem. Druhé, verifikacni méte-
ni bylo provedeno obdobnym postupem, S vyjimkou jiné vychozi koncentrace roztoku

CaCl, (100 mM).

6.3.2.2 ¢ potencidl

Chovani ¢c-NCC v zavislosti na pH disperzniho prostiedi bylo stanoveno pomoci méfeni
potencialu. Ten byl stanoven na pfistroji Zetasizer Nano ZS90. Vzorky pro méteni byly
ptipraveny smichanim 14 ul suspenze s4 ml vody s pH hodnotou adjustovanou pomoci
HCI (c = 0,49 M) nebo NaOH (c = 0,1 M) na hodnoty 2, 4 a 7. Stanoveni probihalo pfi
25 °C ve specialni kyveté urcené pro méteni { potencialu. Vysledna hodnota  potenciélu je

primérem tii méteni.

6.3.2.3 Mikroskopie atomarnich sil

Pfipravend c-NCC byla charakterizovana pomoci mikroskopie atomarni sil (AFM). Pro
tyto ucely byl pouzit ptistroj Dimensionlcon od firmy Bruker Meéfeni byla provadéna v
semikontaktnim meéficim modu pii laboratorni teploté¢ a atmosféie. Byla pouzita silikon
nitridova sonda s rezonané¢ni frekvenci 150 + 50 kHz a konstantou tuhosti 5 N/m od spo-

lecnosti Bruker. Rychlost skenovani ¢inila 0,5 Hz.

6.3.3 Priprava emulzi

Nejdiive byla ptipravena suspenze c-NCC (cast 6.3.1 této prace), ktera byla dale pouzita
pro stabilizaci olejovych kapek Pickeringovych emulzi. Pied vlastni emulgaci bylo nutné

disperzi celuldzy podrobit sonikaci pii 40% amplitudé po dobu 5 minut, aby doslo k ho-
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mogenizaci pripadné vzniklych aglomerat. Nasledné byly do sklenénych vialek navazeny
jednotlivé slozky emulze v pfedem vypocitaném mnozstvi tak, aby jejich celkova hmotnost
¢inila 20 g (viz Tabulky 2 az 6). Vodna faze ¢asti vzorka byla ponechana pfi nativnim
pH 7, u dalsich vzorkid pak bylo pH adjustovano pomoci 0,49 M HCI na hodnotu 4 a 2. Pro
experiment byly zvoleny poméry olejové a vodné faze v rozmezi O/V 10/90 az 40/60 a
mnozstvi celuldézy Cinilo pro kazdou ze sérii emulzi vzdy 0,01; 0,05; 0,1; a 0,3 hm. %.
Vsechny slozky byly poté homogenizovany sonikaci pomoci sonika¢niho zafizeni UP400S
po dobu 1 minuty pti 100% amplitudé¢ a cyklu 0,6. Béhem sonikace byly vzorky umistény

v kadince naplnéné ledem.

Tab. 2: Slozeni Pickeringovych emulzi typu O/V s obsahem 0,01 % celulozy.

MnozZstvi jednotlivych slozek [g]
Pomér olejové a .
vodné faze Celul6za Olej Demineralizovana voda
10/90 0,1 2 17,9
20/80 01 4 15,9
30/70 0,1 6 13,9
40/60 0,1 8 11,9

Tab. 3: Slozeni Pickeringovych emulzi typu O/V s obsahem 0,05 % celulozy.

Mnozstvi jednotlivych slozek [g]
Pomér olejové a i
vodné faze Celuléza Olej Demineralizovana voda
10/90 0,5 2 17,5
20/80 0,5 4 15,5
30/70 0,5 6 13,5
40/60 0,5 8 11,5
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Tab. 4: Slozeni Pickeringovych emulzi typu O/V s obsahem 0,1 % celulozy.

Mnozstvi jednotlivych sloZek [g]
Pomér olejové a .
vodné faze Celuléza Olej Demineralizovana voda
10/90 1 2 17
20/80 1 4 15
30/70 1 6 13
40/60 1 8 11

Tab. 5: Slozeni Pickeringovych emulzi typu O/V s obsahem 0,3 % celulozy.

MnoZzstvi jednotlivych slozek [g]
Pomér olejové a Celuloza Olej Demineralizovana voda
vodné faze
10/90 3 2 15
20/80 3 4 13
30/70 3 6 11
40/60 3 8 9

Obdobnym zplsobem byly pfipraveny i emulze se zvySenym mnozstvim oleje, a to sys-

témy s pomérem O/V 50/50 a 60/40, viz Tabulka 6.

Tab. 6: Slozeni Pickeringovych emulzi se zvysenym obsahem oleje a 0,01 % celulozy.

MnozZstvi jednotlivych slozek [g]
Pomér olejové a i
vodné faze Celuléza Olej Demineralizovana voda
50/50 0,1 10 9,9
60/40 0,1 12 7,9

6.3.4 Charakterizace emulzi

6.3.4.1 Meéieni velikosti Castic

Emulze byly charakterizovany pomoci piistroje Mastersizer 3000, ktery pracuje na principu

svételné difrakce (Obr. 14). Méfeni se provadi automaticky ve specialni dispergacni jed-
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notce. Do té je napusténo disperzni médium, v naSem piipad¢ demineralizovana voda, do
které se mikropipetou ptida vzorek tak, aby bylo dosazeno doporuc¢ené hodnoty ,,obskura-
ce”, ktera zajisti dosazeni vhodného poméru signalu a Sumu. Disperga¢ni jednotka pfistroje
obsahuje michadlo a zabudovany ultrazvukovy homogenizator, ktery zajistuje homogenitu
vzorku. Michadlo pak usnadnuje pravidelné rozptyleni vzorku v disperznim prostiedi. Po
ukonceni analyzy se dispergacni jednotka vyprazdni a cely systém se proplachne ethano-

lem.

Kyveta pro méfeni vzorku

Detektor malého thlu

Sirokotihlé detektory

Detektory stfedniho thlu

Cerveny laser

Obr. 14: Pristroj Mastersizer 3000 [46].

Pro méfeni Pickeringovych emulzi byly nastaveny nasledujici parametry analyzy: Doba
homogenizace: 40 sekund pii 2200 rpm a teplota méfeni 25 °C. Sledovanym vysledkem
méteni byla velikost ¢astic oznaovana jako D [4; 3], tedy prumér ¢astic v mikrometrech
vztazeny k jejich objemu. Vysledek méfeni je praimérnou hodnotou ze tii stanoveni. Emul-
ze byly charakterizovany ihned po ptipravé a byla rovnéz sledovana jejich stabilita v Case

béhem skladovani v chladnicce pii 4 — 8 °C.

6.3.4.2 Meéieni { potencidlu

Obdobné jako v piipadé méfeni { potencialu c-NCC suspenzi, byl k charakterizaci Picke-
ringovych emulzi pouzit pfistroj Zetasizer Nano ZS90. Vzorky emulzi pro méieni byly

pfipraveny smichanim 4 ml dvakrat filtrované, demineralizovan¢ vody a 14 pl emulze. Sta-
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noveni probihalo pii 25 °C. Hodnota { potencialu je pramérem tii méfeni. Emulze byly

charakterizovany okamzité po ptipravé a dale v pravidelnych intervalech sedmi dni.

6.3.5 Stabilita

6.3.5.1 Stanoveni indexu emulzni stability (Emulsion Stability Index EI)

Analyza mnozstvi neenkapsulovaného oleje, emulzni vrstvy, emulzni vrstvy krémovani a
celkového objemu emulze probéhla pomoci vizualniho pozorovani. Vizualni sledovani
probihalo u nov¢ piipravenych emulzi a pokracovalo v pravidelnych intervalech, vzdy ca

po 7 dnech. Index emulzni stability (EI) byl stanoven dle rovnice (2).

El = “emuls 100 [94] )
total
kde:
Vo=, J€ Objem emulzni vrstvy;
V.ora: € celkovy objem emulze [48, s. 84].

6.3.5.2 Index krémovdni (Creaming index CI)

Obdobné byl stanoven index krémovani (CI), pro jehoZ vypocet se stanovi vySka vrstvy
krémovani v emulzi ku celkové vySce emulze (v mm). Hodnota CI byla stanovena dle rov-

nice (3).

3
c1 = Hien 109 [%] ®

total
kde:

H wrem. je vyska vrstvy krémovani v emulzi [mm];

H totar. je celkova vyska emulze [mml].
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Stabilita emulzi byla rovnéz hodnocena po namahani centrifugaci. K tomuto ucelu byla
pouzita centrifuga (Hermle Z 300 K, Biotech, rotor uhlovy), kdy doba centrifugace Cinila 2
minuty pii 750 rpm. Jak jiz bylo uvedeno vyse, stabilita emulzi byla hodnocena i ze zmén

velikosti ¢astic métenych laserovou difrakei a ze zmén zeta potencialu.

Index emulzni stability a index krémovani nebyly systematicky stanoveny pro vSechny pii-
pravené emulze. U nékterych vzorka se totiz krémovani projevovalo, u n¢kterych ne. Nao-
pak u emulznich systémt, které byly po celou dobu stabilni a nevykazovaly tendenci
k separaci emulzni vrstvy a séra nebyl pocitan index stability a emulze byly hodnoceny

pouze slovné jako ,,stabilni®.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Priprava a charakterizace c-NCC

Jak bylo uvedeno v kapitole 6.3.1 této prace, suspenze c-NCC byla piipravena
z mikrokrystalické celuldzy za pomoci silného oxida¢niho ¢inidla, peroxosiranu amonné-
ho. Pro charakterizaci c-NCC byly pouzity nasledujici postupy: stanoveni { potencialu
Vv zavislosti na pH, stanoveni bodu gelace v pfitomnosti iontit CaCl, a mikroskopie atomar-

nich sil.

7.1.1 Stanoveni zavislosti { potencialu na pH

Pro karboxylovanou celulozu (c-NCC), pfipravenou pomoci APS je charakteristické, Ze se
jeji chovani v prostiedi o rizném pH méni. V silné kyselém prostiedi (pH 2) je { potencial
c-NCC blizky 0 a s rostoucim pH pak dale klesa. To je znazornéno na Obr. 15, ktery na
bazi literarnich dat, srovnava chovani ¢-NCC s dal$imi typy nanokrystalické celulozy pti-

pravené pasobenim HCI a H,SO,.

0 T Ga E EI T 1
2 4 6 8 10
-10
=
£
= -20 -
B —&— NCC-HCI
c
g —&— NCC-APS
o -30 - A
= NCC-kys.sirova
&
40 -
-50 -
pH

Obr. 15: Zavislost { potencidlu na pH disperzniho prostiedi pro NCC pripravené
pisobenim APS (c-NCC), HCl a H,SOq4,
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Chovani nami piipravené c-NCC bylo proto stanoveno v zavislosti na pH média, ve kterém
byly celul6zové nanokrystaly dispergovany. Vysledky méteni jsou shrnuty na Obr. 16. Po
naméfeni hodnot { potencialu na piipravenych suspenzich c-NCC bylo ovéfeno, Ze pribéh
zavislost { vs pH ma trend podobny tdajim uvadénym v literatuie a predstavenym na

Obr. 15.

20,0 -

10,0 3

=
=}

10,0 -

20,0 -
'

30,0 - 3

40,0 - ¢ E { { {

50,0 -

Zeta potencial [mV]

-60,0 -
pH

Obr. 16: Zavislost { potencidlu na pH.

7.1.2 Gelace v pritomnosti CaCl,

Pro stanoveni bodu gelace byl proveden test spocivajici ve stanoveni absorbance disperze
c-NCC v zavislosti na ptidavku roztokt CaCl, o rizné koncentraci. Bylo zjisténo, ze dis-
perze c-NCC v prostfedi CaCl, méni, v zavislosti na koncentraci iontti, SVOji strukturu a
s rostouci koncentraci iontl zakal i viskozita disperze rostou. Po piekroceni urcité koncen-
trace CaCl, dojde ke vzniku gelu/zakalu ktery se projevi prudkym zvySenim absorbance.
Vysledky stanoveni jsou uvedeny na Obr. 17. Z obrazku je zfejmé, ze disperze celulozo-
vych nanokrystali tvofi spolehlivé gel pii koncentraci CaCl, 10 mM. Vznik gelu
Vv pfitomnost iontli ma prakticky vyznam pii formulaci Pickeringovych emulzi obsahujicich
c-NCC. Napomaha totiz ke stabilizaci emulznich systému, které potom vykazuji lepsi

odolnost oproti krémovani, sedimentaci a nasledn¢ i fazové separaci.
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Obr. 17: Zavislost absorbance disperze c-CNC na koncentraci CaCl, (mM), sta-
noveno pri 270 nm.

7.1.3 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopické zobrazeni celulozovych nanokrystalil, provedené¢ pomoci AFM je uvedeno
na Obr. 18 a 19. Z obrazku je ziejmé, ze Vv ptipadé c-NCC pfipravené pomoci APS se jedna
0 podlouhlé ty¢inkovité krystaly o délce cca 100-500 nm a Sifce 20 nm, tedy s pomérné
vysokym aspektnim pomérem (pomér délky a Sitky nanokrystalu). Literarni studie ukazuji,
ze typicky pramér celulézovych nanokrystalt lezi v rozmezi 10 — 30 nm a jejich délka ¢ini
50500 nm. Tyto rozméry se mohou liSit v zavislosti na rostlinném zdroji, ze kterého byly
nanokrystaly piipraveny [50]. Z tohoto srovnani vyplyva, ze piipravené krystaly c-NCC
maji velikost, kterd lezi v ocekdvaném intervalu a ze postup pouzity k jejich piipravé byl

uspésny.
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1.0 um

Obr. 18: Mikroskopické zobrazeni c-NCC pomoci AFM (1).

6.0 nm

%

1.0 um

Obr. 19: Mikroskopické zobrazeni c-NCC pomoci AFM (2).
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7.2 Charakterizace emulzi

7.2.1 Velikost ¢astic

Jak bylo uvedeno vySe, emulze byly charakterizovany pomoci laserové difrakce na piistroji

Mastersizer 3000, kdy vysledek méteni byl primérem ze tii stanoveni.

Metodou laserové difrakce je mozno stanovit distribuci a velikosti ¢astic. Metoda je zalo-
Zena na interakci ¢astic s laserovym paprskem, ktery na n¢ dopada a tim se ziska difrakéni
obrazec. Paprsek monochromatického svétla prochazi vzorkem, ktery je dispergovan ve
vhodném médiu a vlivem piitomnych castic dochazi k jeho difrakci (ohybu) pod thlem,
ktery je nepifimo umeérny jejich velikosti. Rozptylené svétlo detekuje detektor, ktery za-
znamenava hodnoty ptfedstavujici difrakéni obrazec. V dalsim kroku pak dochdzi k ptevo-
du difrakéniho obrazce do digitalniho formatu a k pievodu digitalniho formatu difrakéniho
obrazce pomoci Fourierovy kfivky na distribuéni a kumulativni kiivku, popisujici velikost
¢astic v daném vzorku [47]. Nevyhodou této metody je, Ze piedpoklada kulovity tvar ¢as-
tic. Pro nekulovité ¢astice je stanoveno ekvivalentni rozdéleni odpovidajici kulovitym ¢as-
ticim. Velikost a distribuce ¢astic stanovené laserovou difrakci se pak mohou odlisovat od
stanoveni jinou metodou. Vyhodou naopak je, Ze metoda je rychla, reprodukovatelna a

robustni.

7.2.1.1 VIliv pH disperzniho prostiedi na velikost Cdstic

Analyza velikosti emulznich ¢astic provedena ihned po piipraveé emulzi je shrnuta v Tab. 7.
Z tabulky je mozné zaznamenat, Ze prumérna velikost ¢astic, vyjadiena jako D[4; 3] se pro
emulze pfipravené v disperznim prostfedi o pH 7 pohybovala v rozmezi od 1,73 do
9,98 um. Snizenim pH na hodnotu 4 nedoslo k vyznamnému zvétseni Castic, které pak vy-
kazovaly velikosti v rozsahu 1,78-5,61 pm. Zvétseni rozméru ¢astic vSak bylo zaznamena-
no pii sniZzeni pH disperzniho prostfedi na pH 2. Emulzni ¢astice se pak nachazely v §iro-
kém intervalu velikosti, a to od 1,46 do 70,10 um. Pro emulze se zvySenym obsahem oleje
O/V 50/50 byla stanovena primérna velikost ¢astic (6,88+0,76) um a pro O/V 60/40
(9,91+0,28) um. Tyto dvé emulze vSak byly pfipraveny pouze v disperznim prostiedi o
pH 7.
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Tab. 7: Velikosti castic emulzi stabilizovanych pripravenou celulézou stanovené v den pri-

pravy. pH emulzi bylo 7, 4, 2 a pomeéry O/V 10/90, 20/80, 30/70 a 40/60.

Velikost ¢astic pro pH 7 [um]
Pomér O/V MnozZstvi celulézy [%]
0,01 0,05 0,1 0,3
10/90 1,83+0,02 1,73+0,02 1,79+0,01 1,88+0,01
20/80 2,5240,02 | 2,49+0,01 2,50+0,00 2,62+0,01
30/70 3,41+0,02 3,33+0,01 3,28+0,01 3,63+0,02
40/60 4,62+0,01 4,65+0,02 4,67+0,01 9,98+0,72
Pomér O/V MnoZstvi celulozy 0,01[%0]
50/50 6,88+0,76
60/40 9,91+0,28
Velikost ¢astic pro pH 4 [um]
Pomér O/V MnoZstvi celulozy [%]
0,01 0,05 0,1 0,3
10/90 2,07+0,16 | 1,78+0,10 1,83+0,05 1,78+0,08
20/80 3,26+0,10 2,51+0,08 2,61+0,06 2,32+0,06
30/70 4,30+0,07 | 3,3240,04 3,67+0,07 3,04+0,05
40/60 5,61+0,07 4,71+0,07 4,63+0,07 4,12+0,05
Velikost ¢astic pro pH 2 [pm]
Pomér O/V Mnozstvi celulézy [%o]
0,01 0,05 0,1 0,3
10/90 6,83+0,01 7,89+0,01 1,46+0,01 3,05+0,09
20/80 6,1340,01 | 2,83+0,01 5,01+0,56 67,2049.28
30/70 9,64+0,06 3,96+0,11 22,20+7,68 70,10+10,88
40/60 15,80+1,17 5,51+0,01 3,55+1,79 67,00+£10,45

Vysledky studie zabyvajici se velikosti Pickeringovych emulzi jsou shrnuty v grafické po-
dob¢ na Obr. 20, 21 a 22. Na Obr. 20 jsou ptedstaveny emulze ptipravené pii pH 7, které
vykazuji obecné konzistentni chovani. Pro emulze obsahujici vSechna testovana mnozstvi
celulozy (0,01-0,3 %) v den piipravy platilo, Ze jejich ¢astice byly malé a vykazovaly ob-
dobné chovani. Nejvétsi velikost ¢astic Cinila v priméru (9,98+0,72) um. Tato odlehla

hodnota byla naméfena u emulze O/V 40/60, obsahujici 0,3 % celuldzy.

Obrazek 21 predstavuje emulze, u nichZ byla vodna faze adjustovana na pH 4. Namétené
hodnoty potvrzuji konzistentni chovani podobné emulzim pfipravenym pii pH 7. Z Obr. 22
je patrné, ze adjustace vodné faze emulze na pH 2 zpusobila rist velikosti ¢astic. Tyto
emulze vykazovaly odlisné chovani od emulzi ptipravenych s disperzni fazi o pH 4 a 7.

Emulze, které byly stabilizovany 0,01 % celuldzy, obsahovaly pfi nejvyssi koncentraci ole-
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je castice 0 prameéru (15,80+1,17) um a emulze se stejnym obsahem oleje a 0,3 % celuldzy
obsahovaly c¢astice o prumérné velikosti (67,00£10,45) um. Tyto vysledky dokazuji vy-
znamny vliv pH na velikost ¢astic, ktery vSak nejde oddélit od vlivu mnozstvi oleje (viz

dale).

10

¥ 10/90
H 20/80
m 30/70

D [4;3] pm

m 40/60

0,01 0,05 0,1
Mnoistvi celulézy [%]

Obr. 20: Emulze O/V 10/90, 20/80, 30/70 a 40/60 stabilizované celulozou
v koncentraci 0,01-0,3 % pri pH 7.

B 10/90
W 20/80
m 30/70
B 40/60

0,01 0,05 0,1 0,3
Mnoistvi celulézy [%]

Obr. 21: Emulze O/V 10/90, 20/80, 30/70 a 40/60 stabilizované celulozou
v koncentraci 0,01-0,3 % pri pH 4.
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Obr. 22: Emulze O/V 10/90, 20/80, 30/70 a 40/60 stabilizované celulozou
v koncentraci 0,01-0,3 % pri pH 2.

Obr. 23 znazorfiuje chovani emulzi s 0,01% celulézy a zvySenym mnozstvim oleje, tedy
emulze O/V 50/50 a 60/40 pfi nativnim pH 7. V tomto ptipadé se projevil trend zvysujici

se velikosti Castic s rostoucim mnozstvim olejové faze.
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Obr. 23: Emulze se zvysenym mnozstvi oleje O/V 50/50 a 60/40 stabilizované ce-
lulozou v koncentraci 0,01 % pri pH 7.
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7.2.1.2 Vliv oleje na velikost Castic

Z uvedenych obrazkl je mozno odvodit obecny trend, ktery poukazuje na fakt, ze se zvysSu-
jicim se mnozstvim olejové faze v emulzi, pii konstantnim mnozstvi celuldzy a konstant-
nim pH, velikost emulznich ¢astic roste. Se zvySujicim se mnozstvim oleje rostla velikost
Castic 1 vemulzich piipravenych s nativnim pH 7. Tuto tendenci lze objasnit tim, ze
V emulznim systému nebylo pfi vys§im mnozstvi olejové faze dostupné dostatecné mnoz-
stvi celulozovych nanokrystald, které by byly schopny stabilizovat olejové ¢astice. Podob-
né chovani vykazovaly 1 emulze adjustované na pH 4. Rovnéz v tomto ptipad¢ je pozoro-
vatelny vzrust velikosti ¢astic s rostoucim mnozstvim oleje v emulzi. Charakteristické cho-
vani obou téchto systému je znazornéno na piikladu emulzi o pH 7 (Obr. 24). Emulze pfi-
pravené Vv disperznim prostiedi o pH 2, kter¢ ilustruje Obr. 25, tvotily vyjimku. Zavislost
velikosti ¢astic na mnozstvi pfidaného oleje byla totiz komplikovanéjsi. Z toho bylo mozno
usoudit, Ze emulgace pouzitého oleje byla problematicka a vysledky méfeni velikosti ¢astic
nebyly tudiz konzistentni. V1iv mnozstvi oleje se pak nejvice projevi pii nizkém pH dis-

perzni faze a v systémech stabilizovanych 0,3 % celulézy.

14 -
12 -
10 -
E g 0,01%
s 0,05%
e 6 -
a 0,10%
41 - m0,30%
, i _
0
10 20 30 40
Mnoistvi oleje [%]

Obr. 24: Emulze stabilizované celulozou v koncentraci 0,01-0,3 % pri pH 7, ob-
sah olejove faze 10; 20, 30 a 40 %.
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Obr. 25: Emulze stabilizované celulozou v koncentraci 0,01-0,3 % pri pH 2, ob-
sah olejove faze 10; 20, 30 a 40 %.

Vv

Nativni emulze stabilizované celul6zou o nejnizsi koncentraci 0,01 % a mnozstvim olejové
faze 50 a 60 % (Obr. 26) vykazovaly v den pfipravy tendenci ¢astic rist se vzristajicim

mnozstvim oleje, coz potvrzuje piedeslé hypotézy.
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Obr. 26: Emulze stabilizované celulozou v koncentraci 0,01% pri pH 7, obsah ole-
joveé faze 50 a 60 %.
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Emulze a jejich zmény lze charakterizovat také pomoci distribu¢nich k¥ivek, které vystihuji
ptitomnost uceleného mnozstvi Castic, jez se nachazeji v daném vzorku. V této praci jsou
ptiklady distribu¢nich k¥ivek studovanych emulzi uvedeny na Obr. 27 az 31. Obr. 27 zob-
razuje distribuci ¢astic vV emulzich pfipravenych pfi nativnim pH 7 s nejniz§im mnozstvim
olejové faze (10 %) v zavislosti na mnozstvi ¢c-NCC, kdy lze pozorovat téméf uniformni
chovani vSech piipravenych vzorkd. Distribu¢ni kiivka zaznamenana pro emulze stabilizo-

vané 0,05 % a 0,1 % c-NCC vykazuje dokonce totozny priib¢h.

Volume Density (%)
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Obr. 27: Zmeéna distribuce castic stabilizovanych c-NCC se vzristajici koncentra-
ci ¢-NCC, pH 7, pomer O/V 10/90. Koncentrace c-NCC 0,01 % cervend, 0,05 %
zelena, 0,1 % modra a 0,3 % fialova krivka.

Na Obr. 28 Ize sledovat vliv vzristajiciho mnozstvi oleje na distribuci ¢astic v emulznim
systému pfi nativnim pH 7, ktery byl stabilizovan 0,01 % celuldzy. ZvySujici se podil ole-
jové faze zde zptisobuje viditelny rtst mnozstvi emulznich Castic s vétsi velikosti a distri-
buce je vice bimodalni. To zna¢i pfitomnost dvou populaci ¢astic o rozdilnych velikostech.
Podobnost se jmenovanymi emulzemi je mozno sledovat i u emulznich systému adjustova-
nych na pH 4, zachycenych na Obr. 29. Pfi zachovani stejnych podminek, tedy pouziti stej-
ného mnozstvi oleje a mnozstvi ¢-NCC, Ize pozorovat obdobné chovani
s charakteristickym bimodalnim projevem distribuce castic. Zmény distribuce velikosti
Castic jsou odlisné v pfipadé emulzi s pH adjustovanym na hodnotu 2 (Obr. 30), kdy pii
zachovani srovnatelnych podminek jako u emulzi pfedchozich lze vidét rozdilnost pfi
vSech koncentracich olejové faze jiz od pocatku zdznamu distribucni kiivky. Potvrzuje se
tedy hypotéza, ktera prfedpoklada, Ze chovani analyzovanych emulznich systému je ovliv-

néno z velké ¢asti rozdilnym pomérem olejové faze a pH hodnotou disperzni faze.
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Obr. 28: Zmeéna distribuce castic Se vzriistajici koncentraci oleje. pH disperzni fa-
ze 7, mnozstvi c-NCC 0,01 %. Pomer O/V 10/90 cervena, 20/80 zelena, 30/70
modrd a 40/60 fialova distribucni kiivka.
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Obr. 29: Zmeéna distribuce castic se vzrustajici koncentraci oleje. pH disperzni fa-
ze 4, mnozstvi c-NCC 0,01 %. Pomeér O/V 10/90 cervena, 20/80 zelena, 30/70
modra a 40/60 fialova distribucni krivka.
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Obr. 30 Zmeéna distribuce castic Se vzrustajici koncentraci oleje. pH disperzni
faze 2, mnozstvi ¢-NCC 0,01 %. Pomer O/V 10/90 cervena, 20/80 zelend, 30/70
modra a 40/60 fialova distribucni krivka.
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Obr. 31 pak zachycuje vliv pH na velikost Castic pii aplikaci stejného mnozstvi celuldzy 0
koncentraci 0,01 %. Potvrzuji se numerické vysledky experimentu, kdy chovani emulzi
adjustovanych na hodnoty pH 7 a 4 je obdobné a emulze s nejniz§im pH 2 se vyrazné odli-

Suji. Jejich Castice jsou vyrazné vétsi a distribuce téchto Castic je bimodalni.
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Obr. 31: Zmena distribuce castic pri rozdilném pH. Pomér O/V 10/90, mnozstvi C-
NCC 0,01 %. pH 7cervend, pH 4 zelena a pH 2 modra distribucni krivka.

7.2.2 { potencial

Velikost ¢ potencialu poskytuje informace o stabilit¢ koloidnich systémd, tedy i emulzi.
Pokud vSechny ¢astice v emulzi vykazuji vysoky zaporny nebo kladny C potencial, pak se
budou navzajem odpuzovat a nebude dochazet k nestabilitam, jako je koalescence, flokula-
ce Ci agregace. Jestlize je vSak hodnota { potencialu nizka, pak se vySe uvedené destabili-

zacni jevy projevi a Castice se budou shlukovat a flokulovat.

Obecné uvadéna hranice mezi stabilni a nestabilni emulzi je +30 mV nebo —30 mV. Casti-
ce s potencialem { kladn&jsim nez +30 mV nebo zaporngj$im nez —30 mV lze povazovat za
stabilni. Hodnota ¢ potencialu v rozmezi —30 a +30 mV pak mize znamenat urcity problém

vvvvvv

se stabilitou emulzi [49, s. 4]. Nejdilezitéjsim faktorem, ktery ovliviiuje { potencial je pH.

Na Obr. 32 az 35 jsou znazornény hodnoty { potencialu emulzi pfipravenych v pfitomnosti
rizného mnozstvi celulézy pro jednotlivé poméry O/V (10/90; 20/80; 30/70 a 40/60)
Vv zéavislosti na rozdilném pH 7, 4 a 2. Z vysledkd méteni vyplyva, Ze studované emulze pii
pH 7 vykazovaly konstantni a stabilni chovani bez ohledu na mnozstvi celuldzy a mnozstvi
oleje v systému. Hodnota { potencialu pfi tomto pH C¢inila primérné (—47,55+0,35) mV.

Pro emulze s pH 4 rovnéz nebyly zaznamenany velké rozdily v hodnotach { potencialu,
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jeho pramérna hodnota byla obdobna jako hodnota pii pH 7 a pohybovala se v rozmezi
(—48,98+0,52) mV. Vyjimku tvotily emulze s pomérem O/V 30/70 a 40/60 piipravené
Vv piitomnosti 0,3 % celulozy, kde { potencial nabyval hodnot kolem —60 mV. Pii obou
téchto pH se tedy jedna o stabilni emulzni systémy, jejichz { potencial je niz$i nez uvadéna
hrani¢ni hodnota —30 mV. Pro emulze s disperznim prostiedim o pH 2 platilo, ze jejich {
potencial se lisil od emulzi s pH adjustovanym na hodnotu 4 a 7. Praimérna hodnota { po-
tencialu pro tyto emulze ¢inila (—26,20+1,01) mV, coz naznacuje, Ze u tohoto systému lze
oc¢ekavat veétsi nestabilitu. Co se tyka chovani emulzi obsahujicich rizné mnozstvi celuld-
zy, zuvedenych obrazkl je zfejmé, Ze se zvySujicim mnozstvim celulézy nedochazi
K vyznamnému ovlivnéni { potencialu s vyjimkou vySe uvedenych systému s obsahem

0,3 % celul6zovych nanokrystalti.
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Obr. 32: Hodnoty { potencidlu emulzi pripravenych s riuznym mnozstvim c-NCC a
riiznym pH pro pomery O/V 10/90.
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Obr. 33: Hodnoty { potencidlu emulzi pripravenych s riiznym mnozstvim c-NCC

a riiznym pH pro poméry O/V 20/80.
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Obr. 34: Hodnoty { potencidalu emulzi pripravenych s riiznym mnozstvim c-NCC

a ruznym pH pro pomery O/V 30/70.
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Obr. 35: Hodnoty { potencidlu emulzi pripravenych s riiznym mnozstvim ¢-NCC
a ruznym pH pro poméry O/V 40/60.

Obrazek 36 ilustruje chovani emulzi s disperzni fazi adjustovanou na pH 7 a hodnoty {
potencidlu Vv zavislosti na mnozstvi oleje pii rizném obsahu celuldzy. | z tohoto obrazku je
ziejmé, Zze emulze adjustované na hodnotu pH 7 a také 4 (Obr. 38) vykazuji obdobné cho-
vani. Obrazky vsak indikuji, ze mezi obsahem oleje v emulzi a { potencidlem neni mozné
stanovit pfimou souvislost. Napi. u emulzi s pH pro koncentrace celuldézy 0,05 % a vyssi
lze pozorovat mirny pokles ( potencidlu srostoucim mnozstvim oleje. U emulzi
s mnozstvim oleje 50 a 60 % (Obr. 37) je pak ziejmé dalsi snizeni { potencialu oproti
emulzim s mnozstvim oleje niz§im pii zachovani stejného pH a obsahu c-NCC. Pro emulze
s pH 2 (Obr. 39) byla situace vyrazné odlisna a hodnoty ¢ potencialu se v§echny pohybova-
ly do hodnoty —30 mV. Jedina vyjimka byla patrna pouze u emulzi s mnozstvim oleje 10 %
a 40 % a soucasné S nejvysSim mnozstvim celuldzy, kde hodnota potencialu ptesdhla hra-

nici —30 mV.
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Obr. 36: Zavislost { potencialu na mnozstvi oleje, pH 7 a riizny obsah c-NCC.
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Obr. 37: { potencidl stanoveny pro emulze s 50 a 60 % oleje pri pH 7.
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Obr. 39: Zavislost { potencialu na mnozstvi oleje, pH 2 a riizny obsah c-NCC.

7.2.3 Vizualni hodnoceni emulzi

Cilem této ¢asti prace bylo hodnoceni celkového vzhledu emulznich systémt pomoci vizu-
alniho pozorovani (Obr. 40 az 42). Kazdy z téchto obrazku je rozdélen do ¢ty sekci a) az
d) podle vzristajici koncentrace ¢c-NCC (0,01 %; 0,05 %; 0,1 % a 0,3 %). Dale jsou
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v kazdé¢ z téchto sekci zobrazeny ¢tyti sklenéné vialky s objemem jednotlivych emulzi, kde
v kazdé z vialek je obsazeno vzristajici mnozstvi olejové faze (10 %; 20 %; 30 % a 40 %).
Vsechny emulze jsou hodnoceny sedmy den po pfipravé. Kvalita fotografii na obrazcich
bohuzel nedovoluje podrobné rozliSeni drobné vrstvy krémovani a piipadné vrstvy separo-
vaného oleje, které byly viditelné jen po peclivém vizualnim hodnoceni emulzi. Obrazek
40 znazornuje typické chovani emulzi s disperzni fazi o pH 7. Z obrazku neni patrna sepa-
race jednotlivych fazi a emulze vykazuji soudruznost a homogenitu. Podobné se chovaly i
emulze adjustované na pH 4, u kterych vsak bylo pii podrobné&j$im pozorovani mozno od-
hadnout vétsi sklon k separaci jednotlivych fazi. Vzhledem k tomu, Ze tato separace nebyla
dobte viditelna na fotografii, obrazek neni prezentovan. Odlisna stabilita a chovani emulzi
s pH adjustovanym na hodnotu 2 byly snadno viditelné pouhym okem. Byla zaznamenana
vyrazna separace vrstvy séra od zbylé emulzni a olejové faze. Pii tomto pH je velmi dobie
viditelny vliv mnoZzstvi celuldzy a vliv mnoZstvi oleje na stabilitu a fdzovou separaci pro-
bihajici v emulzich. Nejmensi separace fazi byla pozorovana u emulzi s obsahem 0,3 %

celuldzy a nejvyssim obsahem oleje 40 %.

Obr. 40: Emulzi v prostiedi o pH 7. Koncentrace c-NCC: a) 0,01 %; b) 0,05 %; c)
0,1 %; d) 0,3 %. Pomér OIV vzdy zleva: 10/90; 20/80; 30/70; 40/60.
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Obr. 41: Emulze v prostiedi o pH 2. Koncentrace c-NCC: a) 0,01 %; b) 0,05 %;
C) 0,1 %, d) 0,3 %. Pomér O/V vzdy zleva: 10/90; 20/80; 30/70; 40/60.

Jednim ze zpUsobu, jak hodnotit stabilitu emulze je jeji centrifugace. Tato technika se pou-
ziva s cilem urychlit procesy sedimentace nebo krémovani v kratkém Case a napomaha tak
lepSimu odhadu stability pfipravovanych formulaci. Vzhled emulzi byl hodnocen po
dvouminutové centrifugaci pii 750 rpm. Vizualni hodnoceni emulzi s pH disperzni faze 2,
podrobenych centrifugaci, je uvedeno na Obr. 42. Je zde zaznamenana vyrazna Separace
fazi, ktera je disledkem centrifugacni zatéze. Z obrazku je rovnéz ziejmé, ze vV emulzich
dochazi k rozpadu fazi a na povrchu vzorki je zietelna piitomnost olejové faze. K jevu,
ktery je oznacovan jako ,,0iling-off™, ¢ili pfitomnosti olejové faze z rozpadlych emulzi do-
chazelo piedevs§im u vzorkd S nejvy$sim mnozstvim celulézy 0,3 % a obsahem oleje
vys$im nez 20 %. Tato skute¢nost ukazuje na odlisSné chovani takovychto systémi ve srov-
nani s emulzemi piipravenymi s disperzni fazi o vy$§im pH (7, 4), které byly po centrifuga-

ci relativné stabilni a jejichz vzhled proto neni v praci predstaven.
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Obr. 42: Emulze v prostiedi o pH 2 po centrifugaci. Koncentrace c-NCC: a) 0,01
%; b) 0,05 %, ¢) 0,1 %, d) 0,3 %. Pomer O/V vzdy zleva: 10/90; 20/80; 30/70;
40/60.

7.2.4 Stabilita emulzi

7.2.4.1 Stabilita necentrifugovanych emulzi

Stabilita emulzi byla hodnocena pomoci indexu emulzni stability (EI) (Rov. 2) a indexu
krémovani (Cl) (Rov 3). Pro jejich vypocet byly potiebné hodnoty zaznamenany pomoci
vizualniho pozorovani emulzi ve sklenénych vialkach, ve kterych probihala jejich piiprava.
Pro stanoveni EI byla métena vyska emulzni faze a celkova vyska emulze (soucet vysek
vrstvy olejové, emulzni a vrstvy séra) v (mm). Pro stanoveni CI byla méfena vyska vrstvy

krémovani a celkova vyska emulze. Méteni probihalo vzdy v den piipravy a poté i béhem
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skladovani ve stanovenych ¢asovych intervalech. Emulze byly skladovany v chladnicce, pfi
teploté 4 — 8 °C. Analyza vzorkl byla v n¢kterych piipadech komplikovana, ponévadz jed-
notlivé faze, zejména pii vyssi koncentraci c-NCC, byly pouhym okem tézko rozlisitelné.
Emulze s niz§im obsahem celuldzy a niz§im pH vykazovaly vétsi transparentnost a hranice
mezi jednotlivymi vrstvami byly mnohem patrnéj$i. Naopak emulze s vy$§Sim mnozstvim
celuldzy a s pH nativnim se jevily jako ,,kompaktnéjsi“ pouze s mirnym néznakem hranic

mezi jednotlivymi vrstvami.

V této Casti prace je zhodnocena a srovnana stabilita emulzi S pomérem O/V 10/90 a 40/60
ptipravenych s rozdilnymi obsahy ¢-NCC v rozmezi (0,01; 0,05; 0,1 a 0,3 %). Tyto emulze
byly zvoleny pro prezentaci jako systémy s nejvyS$im a nejniz§im pouzitym mnozstvim
olejové faze. VSechny emulze, které byly stabilizované pomoci c-NCC V prostredi nativni-
ho pH 7 byly v den pfipravy stabilni. Béhem sledovani stability vsak bylo zjisténo, ze v
nich probihalo krémovani, a proto byl u nich stanoven index krémovani Cl. Zavislost CI na
dob¢ skladovani emulze je znazornéna na Obr. 43. Tento obrazek ilustruje, ze u téchto

emulzi zistal index krémovani po dobu sledovani téméf konstantni.

Vétsi mnozstvi olejové faze vedlo k napadnéjsimu rastu CI, coz je patrné na Obr. 44. U
emulzi s vy$§im mnozstvim celulézy dochédzelo ke krémovani diive, v podstaté jiz béhem
prvnich dnli pozorovani. Pfi nizs$ich koncentracich celuldzy se krémovani neprojevilo bud’
vibec, nebo az po 14 dnech sledovani, kdy béhem nésledujicich dni doslo k vzriastu CI,

ktery dosahl hodnoty srovnatelné s CI emulzi pfipravenych pii vysSich koncentracich celu-

16zy.
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Obr. 43: Index krémovani (Cl) emulzi O/V 10/90 S mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 7.
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Obr. 44: Index krémovani (Cl) emulzi O/V 40/60 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 7.

Na obrazcich 45 a 46 je znazornéno krémovani emulzi s adjustovanym pH 4, kdy se proje-
vily rozdily ptedev§im u vzorkl pfipravenych s rozdilnym mnoZstvim olejové faze. Vyraz-
né&jsi krémovani bylo pozorovano u vzorkll s vy$§im mnozstvim oleje. Napiiklad emulze
50,1 % c-NCC a 10 % oleje méla hodnotu CI blizkou 20 % v pribéhu celého experimentu,
avSak stejna emulze s nejvyS$im testovanym mnozstvim oleje 40 % vykazovala jiz od po-
catku sledovani stability relativné vysoké hodnoty CI. Zajimavym faktem je, Ze pfi této
koncentraci oleje bylo pozorovano totozné chovani emulzi stabilizovanych 0,01 % a

0,05 % c-NCC.
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Obr. 45: Index krémovani (Cl) emulzi O/V 10/90 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 4.
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Obr. 46: Index krémovdni (Cl) emulzi O/V 40160 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 4.

Index stability EI pro emulze s pH 7 a 4 nebyl stanoven, protoze u nich béhem sledované

doby skladovani nedoslo k oddéleni emulzni faze a séra.

U emulzi adjustovanych na pH 2 (Obr. 47 a 48) byla situace zcela jina. U téchto vzorku
naopak krémovani nenastalo viibec. Doslo totiz k oddéleni emulzni faze a séra jiz v den
jejich ptipravy, a to nezavisle na mnozstvi celuldzy ¢i olejové faze ve vzorku. Z tohoto
divodu je chovani emulzi vtomto ptipadé popsano indexem emulzni stability EI. Jako
nejstabilngjsi se projevovaly emulze s 0,3 % celuldzy, které mély vysoké, konstantni hod-
Ky s 0,01 % celulozy v emulzi. Soucasné je zfejmé, Zze emulze s vy$§im mnozstvim oleje
(40 %) a nizsim obsahem celuldzy (0,01 a 0,05 %) jsou mén¢ stabilni, nez emulze, u nichz

obsah oleje ¢inil 10 %. Toto chovani je zarovei ilustrovano na Obr. 42.
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Obr. 47: Index stability (El) emulzi O/V 10/90 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 2.
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Obr. 48: Index stability (El) emulzi O/V 40/60 s mnozstvim c-NCC
v koncentracich 0,01; 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 2.

U emulzi, které nebyly pted skladovdnim podrobeny centrifugaci, nedoslo béhem celého
obdobi sledovani stability k jejich rozpadu. To znamena, Ze na povrchu emulze se neobje-

vila olejova faze.

7.2.4.2 Stabilita emulzi po centrifugaci

Na obrazku 49 je ilustrovana centrifugacni stabilita emulzi s pomérem O/V 10/90 a pH
disperzni faze 7 s rozdilnymi obsahy c-NCC (0,01 %; 0,05 %; 0,1 % a 0,3 %). Obrazek 50

pak piedstavuje chovani obdobnych emulznich systémt s pomérem O/V 40/60. Stabilita



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 76

byla hodnocena po dvouminutové centrifugaci pti 750 rpm. Obdobné jako u emulze, které
nebyly podrobeny centrifugaci i zde byl pro systémy s disperznim prostiedim o pH 7 stano-
ven index krémovani CI. Z obrazki je ziejmé, Ze u emulze O/V 10/90 se krémovani ne-
meénilo pti vSech koncentracich ¢-NCC po dobu 14 dnt. Od tohoto dne vSak ptekvapive
doslo k rastu CI u emulzi s 0,05% koncentraci c-NCC a jeho hodnoty lezely v blizkosti 80
%. Ostatni emulze vykazovaly dostate¢nou stabilitu po celou dobu sledovani (28 dnil). Pro
toto vyjimecné chovani neni jednoduché vysvétleni. Vzhledem k tomu, ze dalSi emulze
obsahujici jak vyssi tak niz§i mnozstvi celuldzy tuto nestabilitu nevykazuji se 1ze domni-
vat, ze se jedna o chybu pfi piipravé této emulze, nebo o neopatrnou manipulaci se vzor-
kem. Co se tyka stejnych emulzi, ov§em s rozdilnym pomérem O/V 40/60, zde byly patrné
znacné rozdily v jejich stabilité jiz od pocatku méfeni, kdy emulze s nejvyssi koncentraci c-
NCC (0,3 %) vykazovala od za¢atku vysokou hodnotu CI a tento trend byl typicky po ¢as
celé analyzy. Zlomovym bodem pro zbylé emulze byl 14. den skladovani, kdy jejich hod-

nota CI prudce vzrostla a tyto vyssi hodnoty pak byly zaznamenéany po celou dobu méfeni.

Z vysledkt vyplyva, Ze zvySujici se koncentrace ¢c-NCC vedla k vyraznéj§imu zahajeni
krémovani a slabsimu riziku separace jednotlivych fazi. Pfi zvySené koncentraci oleje bylo

navic zaznamenano vyrazné¢jsi krémovani od 14. dne skladovani.
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Obr. 49: Index krémovani (Cl) emulzi O/V 10/90 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 7.
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Obr. 50: Index krémovdni (Cl) emulzi O/V 40/60 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 7.

Emulze s disperzni fazi adjustovanou na pH 4 mé&ly po centrifugaci naprosto odlisné cho-

vani, patrné z obrazka 51 a 52. Krémovani emulzi nenastalo, a proto nebyl stanoven index

krémovani, ale index stability. Emulze O/V 10/90 mély pii vSech koncentracich celulozy

kazda velmi vysokou hodnotu El. V sedmém dni méteni doslo k mirnému poklesu EI u

emulze s koncentraci ¢c-NCC 0,1 % pravdépodobné z divodu manipulace se vzorkem bé-

hem doby pozorovani. Zvyseni koncentraci oleje na 40 % se v sedmém dnu pozorovani

projevilo snizenim EI, a to pfedev§im pro vzorky s vy$§im mnozstvim celulozy (0,1 a

0,3 %).
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Obr. 51: Index stability (El) emulzi O/V 10/90 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05; 0,1 a 0,3 %, pH 4.
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Obr. 52: Index stability (El) emulzi O/V 40/60 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 4.

Na Obr. 53 a 54 je znazornén index stability u emulzi s pH adjustovanym na hodnotu 2 a
rozdilnym obsahem olejové faze 10 a 40 %. U obou ptipadl je zjevné, Ze nizsi koncentrace
celuloézy v emulzi zpUsobila horsi stabilitu jak u mensiho, tak u vétsiho mnozstvi olejové

faze. U té€chto vzorki nebylo rovnéZ pozorovano krémovani.
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Obr. 53: Index stability (El) emulzi O/V 10/90 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05, 0,1 a 0,3 %, pH 2.
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Obr. 54: Index stability (El) emulzi O/V 40/60 s mnozstvim c-NCC
V koncentracich 0,01, 0,05; 0,1 a 0,3 %, pH 2.

U emulzi s disperzni fazi o pH 7, které se pted sledovanim stability podrobily centrifugaci,
bylo pozorovédno nejen krémovani, ale 1 jejich postupny rozpad, ktery se projevil ptitom-
nosti olejové faze. Maximalni vyska olejové faze Cinila 5 mm a byla zaznamenana u emulzi
s vy$Sim obsahem oleje (30 a 40 %) piipravenych s 0,3 % celuldzy, a to jiz druhy den po
centrifugaci. Béhem dalsiho skladovani se vyska olejové vrstvy dale neménila. Pro ostatni
emulze pfipravené s pH 7 leZela vyska olejové vrstvy v rozmezi od 0,5 do 1 mm. Obdobné
chovani bylo moZzno pozorovat i u emulzi s pH adjustovanym na hodnotu 4, kde se vliv
centrifugace nejmarkantnéji projevil rovnéz u emulzi s vy$§im mnozstvim oleje (30 a 40
%) stabilizovanych s 0,03 % celulézy. Emulze ptipravené v prostredi pH 2 vykazovaly
va olejové faze u emulzi s obsahem 30 % oleje dosahovala vysky az 16 mm. VéEtsi mnoz-
stvi uvolnéné olejové faze vsak pii tomto pH vykazovaly vSechny sledované emulze
s vyjimkou vzorkd s 10% mnozstvim oleje, kde zpocatku nebyla vrstva oleje pifitomna a

uvolnény olej (0,5 mm) se objevil az 14. den skladovani.

7.2.4.3 Velikost emulznich éastic béhem skladovani

Nasledujici Tabulky 8 az 10 shrnuji veskeré¢ zmeény tykajici se stability castic analyzova-

nych emulzi s disperznim prostfedim o pH 7, 4 a 2. Tabulky dokumentuji, Ze velikost
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emulznich ¢astic, méfena pomoci laserového analyzatoru (Mastersizer 3000, Malvern), se
v ¢ase vyrazné nemeénila a v pribéhu doby skladovani pii teploté 4 — 8 °C ziistavala bud’
téméf konstantni, nebo jen velmi mirn¢ rostla. Jako piiklad maze poslouzit emulze 0 pH 7
s obsahem 0,1 % c-NCC, kde velikost jejichz ¢astic pii poméru O/V 40/60 béhem 7 dnt
skladovani slabé vzrostla z (4,67+0,01) um na (5,13+0,01) um a v priabéhu dalSich 7 dnu
na hodnotu (6,32+0,10) um. V emulzi adjustované na pH 4 s tymz obsahem c-NCC a po-
mérem O/V se béhem 14 dni pozorovani velikost ¢astic také vyrazné nezménila. Pavodné
¢inila (4,63+0,07) um, po 7 dnech (4,59+0,05) um a po dalsich 7 dnech (4,65+0,06) um.
Pro identické emulze pfipravené v prostiedi o pH 2 rostla velikost ¢astic z (3,55+1,79) um
ptes (3,58+0,00) um jen na (4,17+0,86) um. Ze srovnani hodnot CI (EI) a velkosti ¢astic
stanovenych bcéhem skladovani emulzi je zifejmé, Ze 1 kdyZz v emulzich dochazi

ke krémovani, ptipadné odd€leni emulzni faze a séra, které je zifejmé z vizualniho pozoro-

vani, na velikost emulznich ¢astic to nema vyznamny vliv.

Tab. 8: Zmény velikosti ¢astic emulznich systémii s pH 7 béhem skladovand.

Zmény velikosti ¢astic emulzi s pH 7 béhem skladovani

Koncentrace celulozy [%] | Pomér O/V d [um]
po pripravé 7.den 14. den
1090 1,83+0,02 1,58+0,01 1,59+0,02
0,01 2080 2,52+0,02 2,2140,01 2,31+0,01
30770 3,41+£0,02 3,40+0,01 3,5240,02
40/60 4,62+0,01 4,46+0,01 4,65+0,01
1090 1,73+0,02 1,66+0,00 1,74+0,02
0,05 2080 2,49+0,01 2,49+0,00 | 2,51+0,01
30770 3,33+0,01 3,40+0,01 | 3,49+0,00
40/60 4,65+0,02 4,85+0,00 | 4,81+0,06
1090 1,79+0,01 1,7240,01 | 1,82+0,02
0.1 2080 2,50+0,00 2,49+0,00 | 2,64+0,01
30770 3,28+0,01 3,52+0,01 3,8140,02
40/60 4,67+0,01 5,134£0,01 6,32+0,10
1090 1,88+0,01 1,60+0,01 | 1,63+0,02
0.3 2080 2,62+0,01 2,56+0,01 2,77+0,00
30770 3,63+0,02 4,09+0,01 4,74+0,02
40/60 9,98+0,72 6,73+£0,06 | 9,64+0,28
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Tab. 9: Zmény velikosti c¢astic emulznich systémii s pH 4 béhem skladovani.

Zmény velikosti ¢astic emulzi s pH 4 béhem skladovani

Koncentrace celulozy [%] | Pomér O/V d [um]
po pripravé 7. den 14. den
1090 2,07+0,16 3,51+£0,33 | 1,46+0,07
0.01 2080 3,26+0,10 2,89+0,07 | 2,16+0,10
’ 30770 4,30+0,07 426+0,07 | 5,11+0,22
40/60 5,61+0,07 5,37+0,06 | 5,33+0,05
1090 1,78+0,10 1,77£0,10 | 1,66+0,07
0.05 2080 2,51+£0,08 2,55+0,08 | 2,50+0,07
’ 3070 3,32+0,04 3,38+0,06 | 3,63+0,03
4060 4,71£0,07 4,86+£0,07 | 4,78+0,04
1090 1,83+0,05 1,87+0,11 | 1,68+0,05
01 2080 2,61+£0,06 2,43+0,06 | 2,53+0,05
’ 3070 3,67+0,07 3,43+0,04 | 3,67+0,06
4060 4,63+0,07 4,59+0,05 | 4,65+0,06
1090 1,78+0,08 1,50+0,05 | nestanoveno
03 2080 2,32+0,06 2,51+0,13 | 2,34+0,05
’ 3070 3,04+0,05 5,3140,05 | 6,64+0,48
4060 4,12+0,05 4,15+0,07 | 4,22+0,06
Tab. 10: Zmeny velikosti ¢astic emulznich systémii s pH 2 béhem skladovani.
Zmény velikosti ¢astic emulzi s pH 2 béhem skladovani
Koncentrace celulozy [%] | Pomér O/V d [um]
po pripravé 7.den 14. den
1090 6,83+0,01 8,06+0,00 | 8,40+0,01
0.01 20180 6,13+0,01 6,70+0,01 7,04+0,02
’ 3070 9,64+0,06 12,00+0,24 | 14,10+0,33
4060 15,80+1,17 nestanoveno | nestanoveno
1090 7,89+0,01 2,44+0,00 2,48+0,01
2080 2,83+0,01 2,94+0,02 | 3,00+0,00
0,05
30770 3,96+0,11 430+0,01 | 4,28+0,01
40/60 5,51+0,01 5,7240,02 | 5,79+0,02
1090 1,46+0,01 1,5340,05 | 1,66+0,16
01 2080 5,01+0,56 1,78+0,01 8,65+1,26
' 30770 22,20+7,68 3,45+0,03 | 3,43+3,43
40/60 3,55+1,79 3,58+0,00 | 4,17+0,86
1090 3,05+0,09 4,60+0,84 | 10,70+1,46
0.3 20780 67,20+9,28 nestanoveno | nestanoveno
30770 70,10+10,88 nestanoveno | nestanoveno
40/60 67,00+10,45 nestanoveno | nestanoveno
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7.2.4.4 Velikost ¢ potencidalu béhem skladovani

U v8ech emulzi s pH 7 a 4 byl { potencial vyssi nez —30 mV. Tyto hodnoty jsou udavany
jako vhodné pro dosazeni stability emulznich systému (Tab. 11, 12). To platilo i pro zeta
potencial emulzi zaznamenany béhem jejich ¢trnactidenniho skladovani. Data uvedena
v Tab. 11 a 12 vSak indikuji, Ze u emulzi stabilizovanych 0,01 % celulézy dochéazi po 14
dnech k mirnému zvySeni hodnot { potencialu. Pro vzorky o pH 2 se hodnota potencialu
pohybovala v rozmezi, které se udava jako malo stabilni. Jeho zmény v Case byly vSak

z ¢asovych divodul sledovany pouze 7. den, takze je obtizné o zménach { potencialu v Case

ucinit zavery.

Tab. 11: Zmeny { potencialu emulznich systémii s pH 7 béhem skladovani.

Zmény ( potencialu emulzi s pH 7 béhem skladovani

Koncentrace celulozy [%] | Pomér O/V ¢ potencidl [mV]

po pripravé 7. den 14. den

1090 -46,53+0,52 -50,43+0,33 | -41,93+0,50

0.01 2080 -46,20+0,86 -50,43+1,68 | -43,13+0,56
’ 30770 -46,97+1,01 -50,40+0,80 | -43,87+1,11
40/60 -45,57+0,90 -51,27+1,21 | -44,90+0,37

1090 -44,20+0,78 -48,07+1,03 | -45,23+0,19

0.05 2080 -45,83+1,14 -49,50+0,96 | -45,33+0,41
’ 30770 -47,90+0,42 -49,17+0,21 | -46,57+0,97
40/60 -48,57+0,62 -47 43+0,77 | -45,20+1,47

1090 -43,93+0,31 -47,70+0,94 | -40,87+0,19

01 2080 -47,07+0,05 -47,73+0,61 | -40,87+1,02
’ 30770 -43,40+0,88 -49,60+0,88 | -46,40+1,37
40/60 -49,97+0,56 -50,37+1,04 | -45,33+0,74

1090 -49,27+0,62 -49,90+0,93 | -47,10+0,36

0.3 2080 -53,03+1,32 -52,97+1,10 | -50,73+0,97
’ 30770 -51,50+0,37 -52,07+2,21 | -48,33+0,52
40/60 -50,93+1,35 -50,20+1,34 | -45,77+0,31
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Tab. 12: Zmeny { potencialu emulznich systémii s pH 4 behem skladovani.

Zmény ( potencialu emulzi s pH 4 béhem skladovani

Koncentrace celulozy [%] | Pomér O/V ¢ potencidl [mV]
po pripravé 7. den 14. den
1090 -44,63+0,33 -37,90+0,73 | -37,40+1,67
0.01 2080 -46,73+0,71 -37,77+1,64 | -38,90+0,86
’ 3070 -45,53+0,47 -42,27+0,87 | -37,37+0,73
40/60 -48,03+0,53 -42,87+0,50 | -44,60+1,13
1090 -42,10+1,63 -46,70+0,51 | -41,80+0,50
0.05 2080 -50,23+0,12 -48,90+0,33 | -43,23+0,37
’ 30770 -52,20+0,94 -51,50+0,99 | -46,50+0,94
40/60 -48,43+1,54 -51,03+0,52 | -45,27+1,17
1090 -47,00+0,94 -45,53+0,97 | -44,00+1,02
01 2080 -52,07+0,34 -48,13+0,77 | -47,13+0,90
’ 3070 -47,23+0,74 -46,63+0,48 | -47,20+0,86
40060 -50,23+0,54 -49,87+1,79 | -46,80+0,99
1090 -50,30+1,71 -41,50+1,88 | -45,57+1,15
03 2080 -49,07+0,24 -47,83+1,20 | -47,43+2,54
’ 30770 -60,93+1,59 -56,77+2,10 | -46,53+0,94
40060 -60,33+1,14 -58,50+0,73 | -50,00+0,78
Tab. 13: Zmeny { potencialu emulznich systémii s pH 2 béhem skladovand.
Zmény ¢ potencialu emulzi s pH 2 béhem skladovani
Koncentrace celulozy [%]  Pomér O/V S potencidl [mV]
po pripravé 7. den
1090 -21,90+2,56 -23,40+2,89
0.01 2080 -24,17+1,53 -20,63+2,07
’ 30/70 -26,67+0,82 -17,13+1,76
40/60 -23,10+1,67 -18,10+0,59
1090 -18,67+0,90 -17,90+0,51
0.05 2080 -25,70+0,36 -20,67+1,04
’ 30770 -24,87+0,39 -22,53+0,58
40/60 -23,27+1,02 -18,27+0,82
1090 -27,00+0,99 -22,37+0,82
01 2080 -27,50+0,51 -25,37+1,11
’ 30770 -23,33+0,24 -16,90+0,71
40/60 -29,73+0,68 -20,07+0,12
1090 -35,50+0,88 -35,67+1,02
03 2080 -25,90+2,97 -30,83+2,73
' 30/70 -27,07+2,37 -33,10+4,92
40/60 -34,90+3,73 -37,67+5,24
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo ptipravit emulze Pickeringova typu stabilizované pevnymi
Casticemi. Konkrétn¢ se jednalo o emulze stabilizované ¢asticemi karboxylované nanokrys-
talické celulozy, které diky své pritomnosti na fazovém rozhrani olej-voda, pisobi jako
stabiliza¢ni ¢inidlo. Zamérem studie bylo tyto nanocelulozové krystaly ptipravit a nasledné
je pouzit pro stabilizaci emulznich systémt. Vyhodou celulézovych nanokrystalt je, ze
jsou ziskavany z piirodni suroviny. Dalsi dulezitou slozkou, ktera ovliviiuje celkové cho-
vani emulzi, je olejova faze. Tu tvofil komeréné¢ dostupny triacylglycerol tri-
kaprin/trikaprylin. Tento neutralni olej byl vybran pro svou schopnost byt vhodnym nosi-

¢em aktivnich latek, které by nasledné¢ mohly byt do Pickeringovych emulzi enkapsulova-
ny.

Postupem pouzitym v diplomové praci, tedy ptisobenim APS na mikrokrystalickou celuld-
zu, byla nejprve ptipravena karboxylovana nanokrystalicka celul6za, c-NCC. Pro charakte-
rizaci c-NCC bylo pouzito dynamického rozptylu svétla, pomoci kterého byla stanovena
zavislost { potencialu na pH disperzniho prostfedi. Hodnoty { potencialu métené na Su-
spenzich ¢-NCC prokazaly, ze prubéh zavislosti { vs pH je shodny s tdaji uvadénymi v
literatute a ze chovani disperzi c-NCC je zavislé na pH prostiedi. V ramci diplomové prace
byla ovétena i gelace disperze c-NCC v ptitomnosti CaCl,, kdy po ptrekroCeni hrani¢ni
koncentrace 10 mM CaCl;, doslo k tvorbé gelu, ktera se projevila zvySenim absorbance.
Tato skutecnost, tedy gelace v ptitomnosti iontl, otevira moznost zvysit stabilitu emulzi
obsahujicich ¢c-NCC ptidavkem CaCl,. Mikroskopické zobrazeni nanokrystali c-NCC po-
moci AFM poté potvrdilo uspé$nost pouzité metody pripravy nanokrystalické celulozy a

vhodnost c-NCC pro pouziti pti stabilizaci Pickeringovych emulzi.

Naslednym krokem byla pifiprava emulzi stabilizovanych rozdilnym mnozstvim c-NCC
(0,01 az 0,3 %) a s rozdilnym mnozstvim olejové faze (10 az 40 %). Emulze byly priprave-
ny v prostiedi pH, které bylo upraveno na tfi riizné hodnoty, a to 2, 4 a 7. Cilem tohoto
testu bylo sledovat, jak hodnota pH ovlivni velikost emulznich ¢astic a enkapsula¢ni ucin-
nost. Charakterizace ptipravenych emulzi byla provedena méfenim velikosti ¢astic (svétel-
na difrakce) a ¢ potencialu (dynamicky rozptyl svétla). Emulze byly hodnoceny ihned po

piipravé a dale vzdy po sedmi dnech skladovani pfi sniZené teploté (4 az 8 °C).
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Co se tyka distribuce a velikosti ¢astic, nejmensi velikost vykazovaly ¢astice emulzi pfi-
pravené v prostiedi o pH 7 a 4. Jejich pramér neptfesahl 10 um a soucasné bylo zazname-
nano zvétSeni ¢astic s rostoucim mnozstvim olejové faze v emulzi. Nejveétsi velikost Castic
pak vykazovaly emulze s pH adjustovanym na hodnotu 2, kde byly zaznamenany ¢astice

S pramérem az ~70 um.

M¢tenim hodnot { potencialu bylo zjisténo, ze u vSech analyzovanych emulzi s disperzni
fazi adjustovanou na pH 7 a 4 byly jeho hodnoty nizs$i nez —30 mV, coz je oznacovano
jako oblast vhodné trovné stability emulzi. Chovani téchto systémii bylo obdobné bez oh-
ledu na mnozstvi celuldézy ¢i mnozstvi oleje ve vzorcich. Vyjimku tvotily opét nejméné
stabilni emulze pfipravené v prostfedi pH 2, kde hodnoty potencidlu lezely, v pfevazné

vetSing piipadd, v rozmezi +30 mV az —30 mV, coz svéd¢i o méné stabilnim systému.

Kromé vySe uvedenych metod byly pfipravené emulze charakterizovany pomoci vizualniho
posouzeni a také pomoci indexti krémovani a emulzni stability. Stanoveni probihalo bez i

za pouziti centrifugacniho zafizeni.

Diplomova prace prokazala, Ze Pickeringovy emulze stabilizované karboxylovanou nano-
celulézou disponuji zajimavymi vlastnostmi a mohou se uplatnit v celé tfadé odvétvi.
Z praktického hlediska se jevi velmi zajimavé vyuziti zmény jejich chovani v zavislosti na
pH prostiedi. Diplomovou praci 1ze povazovat za pilotni studii ve vyzkumu téchto systémi

a jejich podrobngjsi zkoumani je vhodnym namétem pro dalsi praci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PAL Povrchové aktivni latka.

HLB Hydrofilné-lipofilni rovnovaha.

WF Drievéna vldkna (z angl. Wood Fibril).

PF Rostlinna vlédkna (z angl. Plant Fibril).

MCC  Mikrokrystalicka celuldza.

MFC  Mikrofibrilarni celuldza.

NFC Nanofibrilarni celuloza.

NCC Celul6zové nanokrystaly (karboxylovana celuldza).
t-NCC  Celul6zové nanokrystaly plasténct.

AC Celul6zové Castice na bazi tas.

BA Bakterialni celuloza.

c-NCC Celul6zové nanokrystaly.

El Index emulzni stability (z angl. Emulsion Index).
ESI Index emulzni stability (z angl. Emulsion Stability Index).
o Systém olej ve vode.

VIO Systém voda v oleji.

O/V/O  Systém olej ve vodé v oleji.

V/O/V  Systém voda v oleji ve vodé.

Cl Index krémovani (z angl. Creaming Index).
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Obr. 54: Index stability (EI) emulzi O/V 40/60 s mnozstvim c-NCC V koncentracich
0,01; 0,05; 0,18 0,3 %, PH 2. .o 79
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