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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zamétena na charakterizaci reologickych vlastnosti vybranych
potravinatskych zahustovadel. Ke stanoveni tokovych kiivek a vypocet jejich parametra
byla pouzita reometrie. Tato prace se zabyvd materidly pfipravenymi z pfirodnich i
syntetickych polymert. Jedna se o polysacharidy na bazi karboxymethylcelulézy (CMC),
hydroxyethylcelulézy (HEC), guarové gumy (GG) a kyseliny hyaluronové (HA). Byly
proméiené koncentracni zavislosti zdanlivé viskozity pfipravenych roztok za rtznych
teplot o koncentraci 0,5 hm.% na rotacnim a kapilarnim viskozimetru, kde byl uren typ

reologického chovani.

Klicova slova: reologie, tokové kiivky, karboxymethylcelul6za, guarova guma, kyselina

hyaluronova, viskozimetr

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on the rheological properties of selected food thickeners.
Rheometry was used to determine the flow curves and caculate their parameters. This work
deals with materials prepared from natural and synthetic polymers. Materials are
polysaccharides based on carboxymethyl cellulose (CMC), hydroxyethyl cellulose (HEC),
guar gum (GG) and hyaluronic acid (HA). The concentration dependences of the apparent
viscosity of the prepared solutions at different temperatures with a concentration of 0,5 w.%
were measured on a rotary and capillary viscometer, where the type of rheological behavior

was determined.

Keywords: rheology, flow curves, carboxymethyl cellulose, Guar gum, hyaluronic acid,

viscometer
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UVOD
Tato prace se zabyva problematikou reologickych vlastnosti potravinaiskych zahustovadel.

Cilem prace je méfeni tokovych kiivek a vypocet jejich tokovych parametri vybranych

potravinatskych zahustovadel.

Prace bude rozdélend na dvé hlavni casti: teoretickd a praktickd. V teoretické Casti bude
zpracovana literarni reserSe, tzn. vSech dotcenych technologiich v souvislosti na dané téma.
Dale bude popsano pét hlavnich typti vybranych zahustovadel a jejich chemické slozeni,
jedna se o hydrokoloidni polymerové ptisady, které se pouzivaji v technologické praxi, jedna
se o karboxymethylceluloza (CMC), hydroxyethylceluloza (HEC), polyethylenoxid (PEO),
guarova guma (GG) a kyselina hyaluronova (HA). Dal$im hlavnim tématem teoretické Casti
je kapitola reologie, v které budou strucné a v prehledné popsané zakladni typy reologického

chovani koloidnich disperzi, reologické modely a principy linearni viskoelasticity.

V druhé¢ casti, tedy v praktické, bude provedeno experimentalni méfeni tokovych kiivek
vybranych tfi typt zahustovadel karboxymethylceluldézy, guarové gumy a kyseliny
hyaluronové. Méfeni je provedeno ve tiech riznych teplotach 25°C, 30°C a 35°C dle zadani

této prace. Ale u kyseliny hyaluronové je méteni provedeno jen pii teploté 25°C.

V praktické casti, kterd je zaméiena na studium reologickych vlastnosti roztoka kyseliny
hyaluronové (hyaluronat sodny). Pomoci fyzikaln¢ chemickych metod 1ze sledovat chovani
hyaluronovych roztoki v zéavislosti na koncentraci. Na zdklad¢ =ziskanych dat
z viskozimetrického meéfeni byla urena hodnota limitniho viskozitniho Cisla, ktera je

dualezita pro pochopeni chovani polymerniho klubka a jeho konformacnich zmén.

Dal$im cilem této prace bylo u vybranych druhii zahustovadel naméfit reologické vlastnosti

a vyhodnotit nejvhodné;jsi reologicky model.

Reologické chovani tekutych materialtl hraje dilezitou roli v fad¢ technologickych operaci.

Vyuziva se v mnoha oborech, v potravinafstvi, v kosmetice, také ve farmacii.

Reologicka charakterizace polysacharidovych zahustovadel. Znama ptirodni zahu$tovadla
z potravinaiskych biopolymerl si vZdy ziskala vyznamné rostouci pozornost, zejména
v potravinafskych oblastech, kde je vysoce Zadouci pozivatelnd bezpe€nost zahust'ovadel.
Polysacharidy se béZné pouzivaji v zahustovacich tekutinach, coz maji vynikajici schopnost
a vysokou uroven smykové charakteristiky, které maji nezbytné reologické vlastnosti ke

zvétSeni objemu textury na vyzadani objemt a stabilita tekutin.
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U trech vybranych vzorkll byla stanovena viskozita a smykové napéti v zavislosti na
smykové rychlosti deformace. Pomoci Herschel — Bulkley modelu byli sestaveny tokové a
viskozitni kiivky pro jednotlivé vzorky. Pomoci tohoto modelu bylo zjisténo, o jaky druh

tekutin se jednalo.
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I. TEORETICKA CAST
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1 REOLOGIE POTRAVIN

Reologie potravin

Je studie o reologickych vlastnosti potravin, tim je mySleno stanoveni toku a konzistence
potravin za vhodnych stanovenych podminek. Je diilezitd pti kontrole kvality pti vyrob¢ a
zpracovani potravinaiskych vyrobk, u kterych hraji reologické vlastnosti vyznamnou roli,
jako jsou pokrmové tuky, mlé¢né vyrobky, Skroby, masné vyrobky, ovocné §t'avy, keCupy a
atd. k tomu ucelu se pouZzivaji riznd zahustovadla, nejCastéji na bazi derivati ptirodni
celulozy napt. karboxymethylceluloza (CMC), hydroxyethylceluloza (HEC), guarova guma
(GG) a kyselina hyaluronova (HA), které zvySuji viskozitu disperzniho prostiedi a tim
omezuji sedimentaci dfené. Texturu findlnich vyrobkli ovliviiuji 1 suroviny. Znalost
reologickych vlastnosti zminénych potravinatrskych ptisad, je nezbytna, protoze i velmi malé
pridavky téchto latek vyraznym zpusobem ovliviuji jejich uzitné hodnoty a standardni

kvality vyrobki [1,2].

1.1 Reologie

Reologie pochazi z feckého slova ,,rheos* (proudici, tekouci) a ,,logie* (studie), je to nauka
o deformaci a o toku hmoty, a to v kapalném a v pevném stavu, které vznikaji vlivem
vnéjsSiho mechanického namahani, tedy pokud na materidl pasobi néjaka urcita sila, dochazi
k jeho deformaci. Kdyz se deformace zvétSuje s dobou ptsobeni sily, dochazi k rozpousténi
materidlu. Je to tedy véda zabyvajici se vztahy mezi napétim, deformaci a rychlosti

deformace pro jednotlivé druhy latek [3,4,5].

Pti zpracovani potravin se setkavame s diileZitym parametrem, to je viskozita. Viskozita je
zakladni fyzikalni veli€ina charakterizujici tokové chovani hmoty a je definovana jako odpor
prostiedi viici toku. Viskozita udava pomér mezi ptsobici silou (smykovym napétim neboli
teCnym) a rychlosti zmény deformace tzv. smykovou rychlosti. Viskozita popisuje, jak velké
ma kapalina vnitini tfeni. Tedy materidly s nizkou viskozitou tecou rychleji, s vysokou
naopak pomaleji. Kromé toho, Ze materialy tecou, tak mohou také pruzit a do urcité sily
odvolévat mez toku, pak teprve zacit téct, ddle mohou klouzat podél stény potrubi atd.
Abychom mohli pfedpovédét a spravné popsat reologické chovani daného materialt
v bézném Zivoté a v technologickych procesech, je nezbytné provadét reologickd méteni
pfesn¢ geometricky vymezenymi senzory s preciznim stanovenim piisobici sily a vyvolané
deformace [6]. Viskozita je zavisla na teploté, s rostoucti teplotou se viskozita snizuje, ¢imz

se naopak zvySuje pievracend hodnota viskozity (tekutost). Na viskozitu ma také vliv i
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hodnota pH [7]. Matematickym vyjadfenim tokovych vlastnosti tekutin jsou reologické
stavové rovnice, které vyjadiuji vztah mezi deformacnim smykovym napétim a deformaci
tekutiny se nazyva reologicky model chovani kapalin. Jejich grafickou podobou jsou tokové
ktivky [8]. Podle zplGsobu méfeni mizeme rozliSovat viskozitu na dynamickou a
kinematickou, které jsou vzdjemné zavislé. Plati mezi nimi pfimd Gméra, koeficientem
umeérnosti je hustota latky. Dynamickou a kinematickou viskozitu lze uréit méfenim pomoci
viskozimetru, pro vétSinu tekutin Ize hodnotu viskozity v zavislosti na teploté a tlaku zjistit

v odporné literatute [9].
Déleni kapalin

Podle chovani kapalin pfi mechanickém namahéni lze latky rozdélit do dvou hlavnich

skupin: Newtonské a ne-Newtonské.

1.1.1 Viskozita Newtonskych kapalin

Kapaliny, které se fidi Newtonovym zakonem viskozity, se oznacuji jako Newtonské a jsou
to zpravidla nizkomolekularni latky. Mezi Newtonské tekutiny patii vSechny pary i plyny a
mnoho béznych tekutin. Viskozita téchto kapalin neni zavisla na Case ani na smykové

rychlosti. V piipad¢ idealné visk6zniho materialu plati pro Newtoniv zakon:

du
t=n-,=nv
kde 7je te¢né napéti i je dynamicka viskozita, kterd charakterizuje vnitini tfeni Newtonské
kapaliny, du je vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin, které jsou od sebe vzdalené o
dx a y je gradient rychlosti (rychlost smyku, rychlost deformace), ktery charakterizuje
tvarové zmény v proudici tekutiné. Newtonilv zdkon je zobrazen na obr.1, kde je mezi

deskami umisténa latka. Dolni deska je stacionarni, horni deska o plose 4 se pohybuje

rychlosti u,, kterd je vyvolana smykovou silou F plsobici v roving€ desky.
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Obrazek 1 Rychlostni profil toku v kapaliné mezi nepohyblivou a pohybujici se deskou [8]

Smykové napéti vyjadiuje odpor materialu viici deformaci:

T= g[Pa]
Smykovou deformaci Ize vyjadfit relativnim posunutim mezi dvéma rovnobéznymi deskami
[10]:

u

Y=< [s71]

Newtonské chovani kapalin, tzn. linearni odezva na vlozené smykové napéti, je tedy pomér
smykového napéti (te€né) k rychlosti smykové deformace konstanty, kterda se nazyva
dynamicka viskozita:

T

=y

Kdy m je dynamicka viskozita [Pa.s], T je smykova (tecné) napéti [Pa] a ¥ je smykova
rychlost [s].
Dynamické viskozita Newtonské kapaliny je latkovou charakteristikou, jejiz hodnota zavisi
na tlaku a teploté, kterd s rostouci teplotou klesa a s rostoucim tlakem roste. Jednotka
dynamické viskozity je [Pa.s = kg/m.s]. Pievratnd hodnota dynamické viskozity se

nazyva fluidita (tekutost) ¢ = 1/n. Podil dynamické viskozity a hustoty kapaliny se nazyva

kinematicka viskozita.

[m?/s]

v =

o3
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Viskozita Newtonské kapaliny nezavisi na vazkém napéti a jeji deformace je nevratna a
trvala. Vlozena energie do systému se v ném ztraci a prevati se na teplo. Tento typ deformace
je popisovan jako viskézni deformace. Reologickym modelem vystihujicim Newtonské
chovani je pist charakterizovany viskozitou. Graficky lze Newtonské kapaliny vyjadfit
pomoci tokové kiivky, kdy plati n=tga [11,12]. Prib¢h téchto kapalin je linearni a nartista
pod thlem a nebo pomoci viskozitni kiivky, kterd znazornuje konstantni hodnotu viskozity

nezavislou na aplikované smykové rychlosti, jejich tokova kiivka je znazornéna na obr.2 [9].

L-f-—-—————

le— R

o

T L

Dy D D
Obrazek 2 Tokova a viskozitni kiivka Newtonské kapaliny [8]

1.1.2 Viskozita ne-Newtonskych kapalin

Tekutiny, jejichz reologické chovani nelze popsat Newtonovym zédkonem, nazyvame ne-
Newtonskymi tekutinami, tzn., Ze pi1 vlozeném tecném napéti neni Zadna linearni odezva
smykové rychlosti. Bézn€ patrné je to napf. u rtiznych koloidnich a disperznich systémi
(lyofilni suspenze, emulze, polymerni roztoky). Pro ne-Newtonské tekutiny plati analogicka

rovnice:

T=n.Y
kde n je tzv. zdanlivd dynamickd viskozita, kterd neni konstantni a zavisi na rychlosti
deformace nebo te¢ném napéti. Tokové chovani ne-Newtonskych tekutin se popisuje
pomoci reologickych kiivek za dané teploty. Ne-Newtonské kapaliny Ize plné
charakterizovat tokovymi ktivkami, cozZ jsou v zavislosti
= f(y),n = f(y),n = f (z). Tyto uvedené kiivky se ziskavaji méfenim te¢nych napéti pti
urcitych hodnotach smykovych rychlosti, a proto pomér téchto hodnot je nazyvan jako

zdéanliva viskozita. Nékteré pticiny jsou schematicky znadzornény na obr.3 [10, 12].
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Obrazek 3 Vliv toku na uspotadani Castic v ne-Newtonské kapaling [8]

Rozdil v chovani tekutin mezi Newtonskym a ne-Newtonskym kapalinami lze zn4zornit

pomoci zavislosti smykového napéti na smykové rychlosti (viz obr.4).

A

—// di!: '.n'ni
'7,." newlonovske
&
f

% pscudoplasticke

plasticke
’
Y (Vs)

Obrazek 4 Newtonské a ne-Newtonské kapaliny [52]

Ne-Newtonské kapaliny se dle tokového chovani déli na:

a) Pseudoplastické kapaliny — s rostoucim gradientem rychlosti se viskozita zmensuje.
Piisobenim zvysujiciho se smykového napéti muze dochazet k reorganizaci ¢éstic
uvnitf této kapaliny, aby se tok kapaliny usnadnil. Po odeznéni smykového napéti se
kapalina vraci do plivodniho stavu a viskozita opét naroste na pivodni hodnotu (tzn.
reverzibilni jev). Jedna se zejména o taveniny polymeru a roztoky mydel, detergentii

a kecupy [13].
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b)

d)

Dilatantni — s rostoucim gradientem rychlosti viskozita roste. Toto chovani je
pomérné tidké. Prikladem téchto latek jsou vysoce koncentrované suspenze (Skrob

ve vodeé, kaolin, PVC). Jde o jev reverzibilni stejn¢ jako u pseudoplastickych kapalin.

K vyjadieni pribéhu tokovych kiivek pseudoplastickych a dilatantnich kapalin se

pouziva tento vztah:
y=K.7,

n < 1 pro pseudoplasticitu a n > 1 pro dilataci, kde K, n jsou empirické latkove
parametry charakterizujici vlastnosti toku ne-Newtonské kapaliny, zavisi na teplot¢.

Parametr K se nazyva soucinitel (koeficient) konzistence a parametr n je index toku.

Binghamské — tj. kapaliny s plastickou slozkou deformace. Vykazuji mez toku
(kluzu) 7, kdy, u nichz dochazi k toku az po ptekroceni urcitého prahového
smykového napéti. Patfi sem napf. koncentrované pramyslové a odpadni kaly,
kaSovité suspenze kiidy a vapna, ¢okoldda, jogurty, majonézy, emulgované tuky a

zubni pasta. Pro tyto kapaliny plati:

T= T =MV
Tixotropni — zdéanliva viskozita klesa s prodluzujici se dobou plisobeni napéti. Patii

sem predevsim rténky, barvy a laky.

Reopektické — zdanliva viskozita roste s casem béhem smykového namahani. Radi

se mezi n¢ napft. suspenze sadry ve vode nebo bentonitové roztoky.

Cassonovy plastické kapaliny — tato skupina ne-Newtonskych kapalin popisuje stalé
chovani smykového napéti a spadu, ktery se pouziva piedevsim pro popis chovani u
riznych biologickych materiald (napt. krev), u jogurt a u nékterych suspenznich

kapalin s obsahem castic [12,13].
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1.2 Linearni viskoelasticita

Viskoelasticita se definuje jako vlastnost téles ¢i materiald, vykazuji pii toku jak elastickou,
tak 1 viskozni slozku deformace. To znamena, Ze tyto latky se mohou chovat za urcitych
okolnosti jako vazké kapaliny a za jinych jako pruzna télesa. Prakticky je velmi dulezité, ze
viskoelasticita se uplatiiuje pouze pii dynamickém zatézovani. Viskoelastické materialy i
télesa v ustalenych stavech, tj. pfi statickém zatézovani se mohou chovat elasticky. Také
plati, Ze redlna télesa se pii dynamickém namdahani chovaji vice nebo mén¢ viskoelasticky

[14].

K charakterizaci viskoelastické latky je nutno kromé tokové kiivky urcit jesté dalsi
parametry napt. pamétovy a ztratovy modul, modul pruZnosti a relaxaéni ¢as. Mezi tyto
latky patfi miceldrni roztoky tenziddi, koncentrované roztoky, polymery, gely a

koncentrované emulze vody / oleje [15].

Polymerni 1 ostatni materialy se chovaji viskoelasticky, pohybuji se pod vlivem
mechanického namahani, reaguji soucasné jako elastické (pruzné) hookovské latky 1 jako
viskozni Newtonské kapaliny. Viskoelastické latky mohou reagovat na deformaci vzdy
sur¢itym zpozdénim. Na zaklad¢ teorie linearni viskoelasticity lze popsat chovani
polymernich materiali pomoci ¢asovych a teplotnich zavislosti napéti a deformace. Pro
stanoveni viskoelastické odezvy polymerniho materialu pii konstantni teploté jej mizeme

rozlisit na dva zékladni typy experiment:
e relaxace — zména napéti v polymeru s casem pii konstantni deformaci a teploté
t()=E(t). ¢
Kde E je relaxacni modul polymeru a € je relativni deformace.

e krip (neboli teceni) — zména deformace polymeru v ¢ase pfi konstantnim napéti a

teploté [16,17]

e®)=D(t). t

Rozdil deformacniho chovani mezi elastickymi, visk6znimi a viskoelastickymi materialy je
dobte znatelny pfi frekvencnim meéteni nebo pii asovém méteni. Pro kazdy materidl 1ze
charakterizovat relaxa¢ni cas, pokud je doba, kdy aplikujeme napéti kratsi nez relaxacni Cas,

tak se chova jako pevna latka a pokud je doba méteni vétsi nezZ relaxacni Cas, tak se material
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chova jako viskézni kapalina. Pomér charakteristické doby relaxace k dobé pozorovani

materidlu se nazyva Debofino ¢islo (De):
2
De = -
)

Pokud je De > 1, tak se viskoelastické materidly chovaji jako elasticka télesa, naopak pokud
je De < 1, chovaji se jako vazké kapaliny. Piedpoklad linedrni viskoelasticity mize byt
splnén pro dostatecné malé¢ deformace béhem procesu, kdy trvani procesu nepiesahuje

materidlovy ¢as daného materialu [18,19].

1.3 Reologické modely

Reédlné télesa mohou vykazovat komplikované viskoelastické vlastnosti. Pro jejich
pochopeni lze uvazit kombinace elasticity a toku a znadzoriovat takové kombinace pomoci
reologickych modelii. Mezi hlavni prvky reologickych modelt patii ocelova (spiralova)
pruzina, tj. symbolem hookovské elasticity a pii malych deformacich se takova télesa tidi
podle Hookova zakona, ktera je vyjadiena vztahem: ¢ = Gy ( pti smyku je rovnovaha mezi
napétim a deformaci). DalSim prvkem je pist (tj. valcova nadoba naplnéna kapalinou o
viskozité n, ve které se pohybuje ty¢inka zakoncena kuli¢kou) a jejichz pohyb se tidi rovnici
podle Newtonova zdkona: 0 = 7.y (pii ustaleném toku je smykova rychlost y umérna

smykovému napéti g, s viskozitou jako konstantou tmeérnosti).

Reologicky model, ktery je vytvofeny paralelnim spojenim hookovského modelu a
Newtonovské latky se nazyva Kelvintv (Voigtiiv), sériové spojeni elastického a viskozniho
télesa se model nazyva Maxwellitv. Na ob¢ télesa plisobi shodna sila a celkova deformace
je rovna souctu deformaci obou téles. Sériovym spojenim prvku Kelvinova a Maxwellova
se model nazyva Tucketliv. Tim udéava, ze ¢im je vétsi pocet prvkil v modelu, tim 1épe model

vystihuje reologické chovani redlného télesa [20,21].
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Obrazek 5 Reologické modely pro elastickou a viskozni latku [21]

1.3.1 Kelvinav model

Kelviniiv model, také nazyvan Voigtiv model, je viskoelasticky materidl, je paralelnim
spojenim pistu a pruziny, zobrazeno na Obr.6, kdy ptechod pruziny z nedeformovaného
stavu do deformovaného je brzdén pistem (tento materidl se deformuje vratné, ale ne
okamzit¢). Plati, Ze brzdénd konformacni elasticita je u polymeru nejvyznamné;jsi

deformacni d¢j.

7o,

Obrazek 6 Kelvinliv model [17]

Vystihuje ¢asové chovani materidlu na pisobeni konstantniho napéti — krip. Pro toto
usporadani je typické, Zze deformace obou prvku y je stejnd a napéti o se sCitaji v pruzing

(spring— index s) a pistu (dashpot — index d):
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Y=Y = Ya, o=o05 to; =G.y+n.y
Diferencialni rovnice tohoto modelu ma tvar:

dy
G.y+ T"E= o,

kde T = g je retardacni ¢as [17].

1.3.2 Maxwelliv model

Relaxaci linearniho polymeru lze popsat pomoci Maxwellova mechanického modelu
znazornéného na Obr.7. Tento model je sériovym spojenim pistu (viskodzni prvek) a pruziny
(elasticky prvek), které jsou ocelové s modulem pruznosti £. Maxwellllv model miiZze popsat

ptipad toku komplikovaného elasticitou.

to
t=ta 1z
[ ]
| . | ] ‘ ‘

Obrazek 7 Maxwelltiv model [17]

Pted zatizenim (Cas ty) jsou oba prvky nedeformovany — v klidu. V case t;, kdy je model
skokove zdeformovan (zatiZen), pruzina reaguje okamzité a natdhne se az do rovnovazného

stavu, kde setrvava a soucasn¢ se zacne pist pohybovat. Po urcité dob¢é oba modely vykazuji
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stejnou deformaci umérnou zatizeni. Po uvolnéni zatiZeni t, se pruzina vraci okamzité do
puvodniho stavu a pist zlistava zdeformovany. Takze po deforma¢nim cyklu ziistava linearni
polymer castecné zdeformovan. Mira nedeformovaného stavu zavisi na elastické casti,
zatimco nevratna deformace je timérna viskozni Casti viskoelastického materidlu. Pro toto
usporadani je typické, ze napéti obou prvku je stejnd o a deformace y v pruzin€ a pistu se
sCitaji:
0= 05 =0q ,Y=V¥s tVa

Po dosazeni:

dy o, o, o o,
dt G n G n

Vystihuje ¢asové chovani materidlu na pisobeni vlozené konstantni deformace. Napéti
v téchto materidlech je vnitin€ vyrovnavano v zavislosti na ¢ase — relaxace napéti. Takze po
zavedeni viskoelastické veli¢iny — relaxa¢niho ¢asu A = 1/G (je pomér viskozity a modulu
pruznosti ve smyku) muzeme ziskat diferencialni rovnici, kterd je vyjadfena deformaci

tohoto modelu:

dy . dt 7

aw' " ata

Po tpravé dostaneme: 0 + Ag = ny [17].

1.3.3 Tucketiiv model

Tucketiv model je tvofen sériovym spojenim Kelvinova a Maxwellova modelu. Pouziva se
pro popis deformacniho chovani linedrniho amorfniho polymerniho materidlu, ktery se
urCuje tfemi parametry: pruzina uddva okamzitou deformaci valec¢nych Uhld, vazeb a
mezimolekulovych vzdalenosti, zpozdénou elastickou deformaci polymernich klubek

popisuje Kelvinliv model a pist koresponduje s nevratnym presunem klub (tok) [17].
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Obrazek 8 Tuckettiv model [17]
1.3.4 Herschel — Bulkley model

Model Herschel — Bulkley aplikuje se na kapaliny s nelinedrnim chovanim a na mez toku.
Je povazovan za presny model, protoze jeho rovnice ma tifi nastavitelné parametry

k poskytovani dat. Herschel — Bulkleyho reologicky model je vyjadien rovnici:

T=10+k.y"

kde t je smykové napéti (Pa), Ty je mez toku (Pa), k je koeficient konzistence (Pa.s"), n je

index toku a ¥ je smykova rychlost (s!).

Parametr koeficient konzistence k poskytuje piedstavu o viskozité kapaliny. Nicmén¢, aby
vSak bylo mozné porovnavat hodnoty k pro rizné kapaliny, mély by mit podobny index
chovani toku n. KdyZz je index chovani toku blizko 1, chovani kapaliny ma tendenci
prechazet ze smykového fedéni do smykové zahustovaci kapaliny. Naopak kdyz je index
toku #n nad 1, kapalina pak piisobi jako smykova zahustovaci kapalina. Reologicka konstanta
n ptedstavuje odchylku od linearniho chovani Newtonskych kapalin. Jedné-li se o dilatantni
chovani kapalin plati n > 1, je-li chovani pseudoplastické n < 1 a pro Newtonské chovani

kapalinn = 1 [72]
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1.4 Méreni viskozity

K charakterizaci reologického chovani ne-Newtonskych latek je nutno urcit zavislost
smykovych napéti na smykové rychlosti, nazyvané tokova kiivka (neboli reogram).
Zjistovanim tokovych vlastnosti ne-Newtonskych latek se zabyva reometrie. K méfeni
viskozity se nejCastéji v praxi pouzivaji rizné druhy viskozimetru. Kazdy jiny typ
viskozimetru je vhodny pro méteni v riznych oblastech smykovych rychlosti. Obecné¢ plati,
7e pro méfeni pii nizkych rychlostech smykovych deformaci (102-10% s') se pouzivaji
rotani viskozimetry a pro méfeni v oblasti vysokych smykovych rychlosti (10-10° s™)

kapilarni viskozimetr. Dale mezi nejznamé;jsi patii padovy (téliskovy) viskozimetr [22,15].

1.4.1 Rotaéni viskozimetr

Pro reometrii ne-Newtonskych latek se nejcastéji uzivaji rotani reometry s definovanou
geometrii toku a laminarniho proudéni. Rota¢ni viskozimetry se skladdaji ze dvou valcii nebo
kuzele a desky, znichz jeden se ota¢i konstantni ulohovou rychlosti. Vnitfnim tfenim
kapaliny je ota¢ivy moment pienasen na druhy valec, ktery je zavéSeny na torznim vlakné.
Meéiime thel pootoceni vélce od ptivodni polohy, ktery je tmérny uhlové rychlosti vnéjSiho

valce w a viskozité kapaliny ve chvili kdy ustane rovnovaha:
p=knw

kde ¢ je uhel pootoceni valce, k je konstanta pfistroje, w je tthlova rychlost vnéjsiho valce
a 1 je viskozita kapaliny.

Viskozimetry jsou vhodné ke studiu i k méfeni ne-Newtonskych kapalin, protoze umoziuji
meéfit thel pootoceni (Umérné napéti) v zavislosti na rychlosti otdeni (Umérna rychlost
deformace) [4].

Typ valce-valce

Toto geometrické uspotadani je vhodné pro nizkoviskozni latky. Méfime torzni silu, kterou
pusobi kapalina, ktera rotuje uvniti valce. Rychlost smykové deformace se u tohoto typu
viskozimetru méni s polomérem vélce 7:

™
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Smykové napéti vyjadiuje vztahem:

M
t= 27T

Kde M je to¢ivy moment, w je uhlova rychlost na poloméru r [22,23].

ard '_ s
motor
torzni
SENZOr
torzni
SENLOr

h

ia) (k)

Obrazek 9 Rotac¢ni viskozimetr deska-deska a) Systém Couett s otd¢ivym vnitinim valcem,

b) Systém Searle s ota¢ivym vnéjSim valcem [23]

Typ kuZel-deska

Vyhodou tohoto usporadani rotacniho reometru typu kuzel-deska je, ze tokové podminky
jsou piesné definovany. Méfeny materidl je umistén mezi kuzel a desku. Popularita je
zajistovana hlavné, pokud je tthel mezi kuzelem a deskou maly, podle niz je napéti a rychlost
smykové deformace v celém objemu vzorku konstantni, nezavisle na pozici mezi kuzelem a

deskou.

U= 2nR?

Deska je stacionarni a kuzel s polomérem R rotuje kolem své osy konstantni thlovou

rychlosti Q [22,23].
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Obrazek 10 Rotacni viskozimetr kuzel-deska a) Systém Couett s ota¢ivym kuzelem, b)

Systém Searle s otaCivou deskou [23]

Typ deska-deska

Hlavni rozdil v geometrickém uspotadani rotacniho viskozimetru deska-deska oproti
viskozimetru typu kuzel-deska je, Ze rychlost smykové deformace je zavisla na vzdalenosti

mezi deskami h:

Spodni deska je stacionarni a horni deska pti méfeni osciluje. Smykové napéti 1ze ziskat

z mefené veliiny — krouticiho momentu [22]:

w

Obrézek 11 Rotacni viskozimetr deska-deska [22]
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1.4.2 Kapilarni (pritokovy) viskozimetr

NejvyuzivangjSim typem kapilarniho viskozimetru je zafizeni pro meéfeni indexu toku
taveniny (ITT). ITT udava mnozstvi taveniny protékajici kapilarou o presné¢ definovaném
prafezu a délce za presny Cas a presné definované teplot¢ a zatizeni. Jedna se o normovanou
zkousku zpracovatelnosti tavenin polymernich materialti. Hodnotu najdeme v materidlovém
listu u vyrobce polymernich granulati. Hodnota ITT je pouze orientacni, na tokové kiivce

predstavuje pouze jeden bod.

Rychlost smykové deformace a smykového napéti 1ze pro Newtonské materidly vyjadrit

vztahy:

_dv 40

V= dr  mR3

_ ApR
LY

Kde Ap je tlakovy spad v kapilafe,Q je objemovy pritok v kapilate, L je délka kapilary a R
je polomér kapilary [22].

7

g
2 -
%

Z

Obrazek 12 Kapilarni (pritokové) viskozimetr [22]

Meéteni viskozity pro idedlné viskdzni (Newtonské) kapaliny pomoci kapildrniho reometru
je zaloZeno na Poisseuilové rovnici pro laminarni tok kapaliny z kolmé trubice kruhového

prafezu vlastni hmotnosti (o poloméru R a délce L):
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m.R* . Ap .t

T= 7801

Kde Ap je rozdil tlaku, dany hydrostatickym tlakem kapaliny ve svislé kapilaie, ktery je

umeérny hustoté kapaliny, Q objem kapaliny, ktery protece kapilarou za urcity Cas t.

Nejcastéjsimi typy tohoto viskozimetru je Ubbelohdetv a Ostwaldiv viskozimetr. Tyto
viskozimetry patii mezi sklenéné kapiladrni reometry, které se liSi svou sloZitosti, tokovym
polem a moZnostmi korigovat tokové poruchy. Pouzivaji se ke stanoveni dynamické 1

kinematickeé viskozity.
Kapiléarni viskozimetry jsou ptesné (0,01 — 0,1 %), a proto neni vhodné, aby byli pouzity pro

ne-Newtonské kapaliny, nebot’” rychlostni gradient neni konstantni (roste se vzdalenosti od

osy kapilary) [22,23,24].

e '.v
.\ ' |E ﬂ M,
. b I,
b,
g WA
4 1 [
of
al b

Obrézek 13 Sklenéné kapilarni viskozimetry a) Ostwaldlv viskozimetr, b) Ubbelohdeho

viskozimetr [24]
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1.4.3 Padovy téliskovy viskozimetr

Znamy také jako kuli¢kovy viskozimetr. Do této skupiny také fadime Stokestiv a Hopplertv
viskozimetr. Stokestiv viskozimetr je zalozen na méfeni rychlosti volného padu kulicky

v kapalin€é. Méfime srovnavacim zptisobem:

(o —p)

N Uer (P —P)
(pk _pref)

77ref_ u .(pk _pref)_

Ul

Kde py je hustota kulicky, p a p,.s je méfena hustota a srovnavaci kapaliny, u a U,f je
rychlost padu kuli¢ky,T a T, je doba prichodu kulicky mezi dvéma ryskami. Tento typ

viskozimetru mize byt pouzit jen pro pruhledné Newtonské kapaliny [23].

Obrazek 14 Hopplertuv viskozimetr [23]

1.5 Reologické chovani koloidnich disperzi

Reologie je védni obor, ktery se zabyva chovanim hmotnych téles, které se deformuji pod
vlivem namdhani. Reologické chovani koloidné disperznich soustav je ovliviiovano:
viskozitou disperzniho prostfedi, tvarem, velikosti a koncentraci ¢astic, a dale interakcemi

Castice-Castice a ¢astice-disperzniho prostiedi.
Reologie se déli na tfi typy chovani hmot:

1. Viskézni chovani — deformace ziistdva zachovana (nevratnd deformace) po

odstranéni vnéj$iho naméahani
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2. Elastické chovani — deformace vymizi (hmota se navraci do pivodniho stavu) po
odstranéni vnéjSiho naméahani

r

3. Viskoelastické chovani — odezva piisobeni hmoty na vngjsi sily zavisi na dobé

pusobeni [25].

Nejznaméj§i styl chovani téles pod vlivem deformujiciho namahani predstavuje
viskoelastické chovani napt. u viskoelastickych kapalin, které pod vlivem tohoto namahéni
teCou, a proto se kvantitativné jejich chovani oznacuje jako vnitini tfeni neboli viskozita,
ktera se rovnéz pouziva pro popis chovani koloidnich disperzich soustav s kapalnym
disperznim prosttedim [4]. Tato viskozita udava pomér mezi teCnym napétim a zménou
rychlosti v zavislosti na vzdalenosti mezi sousednimi vrstvami pii proudéni realné kapaliny,
dale zavisi na pfitazlivych silach mezi ¢asticemi. Kapaliny, které maji vEtsi ptitaZlivou silu
maji vetsi viskozitu tzn. vétsi brzdéni pohybu kapalin nebo téles v kapaling, takze se jedna

o0 tzv. vnitini tfeni v kapalinach [26].

Viskozita télesnych tekutin — pohyb tekutin ptisobenim sil se nazyva proudéni a pii tomto
jevu dochazi k preskupovani molekul tekutin ve sméru proudéni. Kazdad pohybujici se
¢astice ma svilj smér a rychlost, ktera je schopna v zdvislosti na ¢ase a misté se menit.

Proudéni téchto tekutin miZzeme rozlisit na:

Laminarni proudeni — pii malych rychlostech pohybu ¢éstic tekutin a pfi vyssich intenzitach
mezimolekulovych pfitazlivych sil se smér pohybu castic pfiliS neméni a tekutina se pak

pohybuje ve vrstvach.

Turbulentni proudeni — pii vyssi rychlosti pohybu ¢éstic a soucasné pfi slabsi intenzité
mezimolekulovych pfitazlivych sil se smér pohybu ¢astic tekutin méni a pfi proudéni

kapaliny vznikaji viry.

Hlavni popis viskdzniho chovani tekutin se fidi pomoci Newtonovym zdkonem visk6zniho

toku:

P de
= —-n. T

Kde F je sila, n je dynamicky viskozitni koeficient [Pa.s], S je plocha vrstvy, a dv/dx je
gradient rychlosti. Pfi laminarnim toku tekutiny v trubici se vrstvy tekutiny pohybuji rychleji

ke stiedu trubice [25].
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1.6 Viskozita disperznich soustav

Disperzni soustava (disperze) je soustava obsahujici dvé faze (slozky), pficemz jedna faze

je rozptylena ve druhé. Predstavuji rozptylenou fazi, ktera je oznacovana jako disperzni podil

(Castice, rozpusténa latka) a disperzni prostiedi (rozpoustédlo).

Abychom vyjadtili zvySeni viskozity disperzniho systému oproti kapalnému disperznimu

prostiedi se vyuZzivaji tyto veli€iny:

a)

b)

d)

Relativni viskozita 71,,; udavd pomér mezi viskozitou zkoumaného disperzniho
systému 7 a viskozitou Cistého disperzniho prostiedi 7. Relativni viskozita je
bezrozmérna velicina a v disperznich systémech je> 1.

Nyret = %

Specificka viskozita (inkrement relativni viskozity) msp pfedstavuje pomérny
prirtstek viskozity. Tato veli¢ina je bezrozmérnd, kterd popisuje relativni zménu
viskozitniho koeficientu roztoku m proti viskozitnimu koeficientu rozpoustédla no.
Hodnoty této veli¢iny nabyvaji vyssich hodnot jako 0.

1N —No
T

=MNret — 1

Redukovana viskozita nwed je pomér specifické viskozity k hmotnostni koncentraci
disperzniho podilu ¢ (vyjadiené v g.cm™). Tato veli¢ina sdéluje rozdilnost viskozit

disperzniho systému od viskozit disperzniho prostredi.

n
Nyrea = —F

Inherentni viskozita Minn je pomér pfirozeného logaritmu relativni viskozity k
hmotnostni koncentraci disperzniho podilu.

lnnrel

Ninh c

Vnitini viskozita neboli limitni viskozitni ¢islo [n] je hodnota redukované a
inherentni viskozity extrapolovand na nulovou koncentraci roztoku pro nekonecné

ziedéni [25,69].

[n] = llm(cﬂo) T]red: llm(cHO) ninh
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Hodnota limitniho viskozitniho ¢isla se vyjadfuje v jednotkdch ml/g nebo dl/g. Velikost
limitniho viskozitniho ¢isla zavisi na molekulové hmotnosti, struktuie, konformaci molekul
polymeru, na typu pouzitého rozpoustédla a dale také na teploté, pti které je mefeni
provadéno. Limitni viskozitni ¢islo je dulezity parametr, ktery lze ziskat méfenim na
kapilarnim viskozimetru [71]. Prakticky lze tuto hodnotu ziskat jako prisecik dvou piimek
na ose Yy —z linearni zavislosti redukované viskozity na koncentraci vychdazejici

z Hugginsovy rovnice:

B2 = [n] + ky - [n]2.c,

kde ky je Hugginsiv koeficient, ten popisuje interakci polymerni molekuly
s rozpoustédlem, je zavisly na charakteru rozpoustédla, jeho pH, na iontové sile a na

molekulové hmotnosti polymeru [71].

Interakce zifedénych roztokt jsou zavislé na tvaru a velikosti polymernich klubek. Dale také

jsou zavislé na jejich schopnosti protékat mezi molekulami rozpoustédla.

Viskozita disperznich systémii — tekutiny jako je bézna Cista voda a pravé roztoky prokazuji
viskozitu nikoliv elasticitu. Tyto typy materialt se fidi Newtonovym zakonem a oznacuji se
jako Newtonské tekutiny. Tekutiny jako emulze, koloidni disperze nebo suspenze prokazuji

celkové reologické vlastnosti (viskozitu i elasticitu).

Tyto typy materialu se pak nazyvaji viskoelastické a oznacuji se za ne-Newtonovské. Ne-
Newtonovské chovani kapalin plati hlavné pro disperze vyrazné asymetrickych castic a
koncentrované disperze, takze viskozita takovych disperzi bud’ naristd nebo klesa
s rostoucim rychlostnim gradientem. Tyto typy chovdni se mizou vyskytnout béhem

zpracovavani potravin [25,69].
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2 POTRAVINARSKA ZAHUSTOVADLA

Potravinaiské hydrokoloidy publikuji ptivodni vyzkum zékladnich a aplikovanych aspektt

funkénosti, vlastnosti a pouziti makromolekul v potravinaiském primyslu.

Hydrokoloidy jsou komplexni slou¢eniny. Mohou byt pouzity pro zlepseni struktury a
konzistence, pro prevenci synereze (tzn. samovolné vytékani kapaliny z gelu, k némuz
dochazi v disledku smrs$tovani sitovité struktury pii starnuti gelu), dale pro kontrolu
krystalizace, tvorba filmu a fyzickou stabilitu potravin. Mnoho z téchto funkci je dosazeno
v potravinach, aniz by bylo nutné zvySovat energeticky obsah, proto se Casto pouziva
v dietnich potravinach. Hydrokoloidy v této souvislosti zahrnuji hydrofilni polymery
rostlinného, zZivo€isného, mikrobialniho nebo syntetického plivodu a proteiny, které obsahuji
mnoho hydroxylovych skupin a mohou tvofit 1 polyelektrolyty ptisobici samostatné nebo ve
smési s jinymi latkami potravin. V soucasné dob¢ jsou pouzivany jako filmotvorné feseni ke
kontrole a realizaci chuti, textury a také doby skladovatelnosti potravin, jako napf.

zahustovadla [27,28,29].
Zahust ovadla

Zahust'ovadla jsou potravinarské ptidatné latky neboli aditiva. Jsou to chemické latky, které
se pouzivaji k upravam fyzikalnich vlastnosti potravin k zachovani nebo vylepSeni jejich
trvanlivosti, vzhledu, konzistenci, vuni, chuti a vétSinou zvySuji jejich viskozitu.
Zahustovadla se nejCastéji pouzivaji v Cokolad¢, omackach, masovych vyrobcich a
k zahustovani raznych mlécnych vyrobka. Pfidanim téchto latek typicky vznikaji
prumyslové zpracované potraviny [30,31]. V primyslu mezi nejCastéji pouzivana
zahu$tovadla patfi pfirodni modifikované polysacharidy (celuléoza) a syntetické

polysacharidy [32].
Celuloza

Celuloza je vysokomolekularni latka vyskytujici se v pfirodé v neomezeném mnozstvi,
protoZe celuldza je zakladni stavebni jednotkou rostlinnych bunéfnych stén a nejvice
roz$ifenym biopolymerem na svété, mdji schopnost tvofit vynikajici vlakno a jedna se tedy
o material, ktery je biologicky, rozloZitelny, levny a obnovitelny. Dal§im zdrojem celuldzy
je dievo a bavlna. Celuldza je vyrobena z opakujicich se jednotek monomerni glukézy, je to
sama glukdza, kterou naSe t€lo potfebuje pro Zivot, ale nemizeme ji stravit ve formé
celuldzy, protoze celuloza, kterd je vyrobena z jednoduchého cukru se nazyva polysacharid

[33].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

Celuldza je homopolymer, ktery se skladd z D-glukézovych jednotek (empiricky vzorec
CsH120¢6) linearné spojenych v polohach (1—4) -p-glykosidovymi vazbami. Tyto molekuly
maji schopnost mezi sebou vzajemné interagovat a vytvaret velké agregatni struktury, které

se spoji dohromady ve vodikové vazby.

Obrazek 15 Strukturni vzorec celulozy [70]

Mezi hlavni vlastnosti celuldzy patii netoxicita, je pevnd, bezbarva, bez zapachu a jedna se
o polymer netavitelny a nerozpustny v béznych rozpoustédlech. Chemickymi reakcemi lze
z nerozpustné celulézy vytvofit rozpustnou tzv. regenerovanou celulozu. Regenerovana
celuloza mé stejné chemické vlastnosti jako ptirodni celuléza, ale ma odliSnou
nadmolekularni stavbu a polymeracni stupeil napf. papir s malym obsahem klihu
(vulkanfibr). Celuldza je vyuzivana hlavné jako stavebni material ve formé dieva, ale také
jako zdroj celulozovych vlédken, papiru a lepenky. Jeji uplatnéni je nejen v pramyslu, ale

také v fadé domacnosti [34,35,36].

Chemickou vlastnosti Cisté celuldzy je, Ze je nerozpustna ve studené nebo horké vodé a ani
v zddném rozpoustédle, kvili silné intramolekularni vodikové vazbg. Celuldza se tedy

prevadi na derivaty etherti celulozy, které jsou snadné rozpustitelné ve vode.

Velky vyznam maji vodorozpustné derivaty celuldzy, které maji schopnost se rozpustit nejen
ve vodg, ale také 1 v organickych rozpoustédlech, res. v alkalicky vhodnych roztocich, které
se pouzivaji v lepidlech, nebo v emulgacnich, stabiliza¢nich, ochrannych koloidech, které se
pozivaji pfi vyrobé emulzi a latexu. Tyto modifikované derivaty celulézy maji schopnost

zvySovat reten¢ni kapacitu vody a vlastnosti tvorby filmu.

Hlavni vyhoda etherti celul6z je, Ze jsou biokompatibilni a plsobi jako vyborna

zahustovadla, a proto jej Ize vyuzit ve farmacii, kosmetice a v potravinaiském primyslu.
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Dale se pouzivaji ke tvorbé hydrofilnich gelovych systémi. Derivaty celuldézy tvofi
jednofazové fyzikdlné sitované gely, které patii mezi systémy reverzibilni napt. nckteré
ethery celuldzy, které vznikaji cilenou alkylaci hydroxyskupin nativni celulézy, tak se stavaji
rozpustnymi. Mezi né patfi sodnd stl karboxymethylceluloza (NaCMC) a
hydroxyethylceluloza (HEC). Jednotlivé uvedené produkty se lisi zpiisobem alkylace,
stupném polymerizace a substituce, které se projevuji v primérné molekulové hmotnosti

(viskozitu) [34,37,38].

Polymer je sloucenina, jejiz velké molekuly jsou vystaveny s mnohondsobnym opakujicim
se postupnym spojenim mnoha malych stavebnych jednotek, které se nazyvaji monomery
[35]. Nékteré polymery se ziskavaji z prirodnich materidlti a poté se chemicky modifikuji
pro razné aplikace, zatimco jiné se chemicky syntetizuji a pouzivaji. Existuje velké mnozstvi
pfirodnich polymert. Mezi nejpouZzivanéj$imi jsou napt. karboxymethylceluldza, guarova
guma a hydroxyethylceluldza a syntetické polymery napt. polyethylenoxid. Polymery, které
jsou dobie rozpustné ve vodé maji Sirokou skalu primyslovych aplikaci, jako je kosmetika,
farmaceutika, potraviny atd. Rozpustné polymery jsou latky, které maji schopnost se
rozpoustét, dispergovat a nabobtnavat ve vod¢, méni tak fyzikdlni vlastnosti vodnych
systéml ve form¢ zahustovani, gelace a stabilizace nebo emulgace. Polymerni fetézce
obsahuji hydrofilni skupiny (neiontové, aniontové, kationtové nebo amfoterni slouceniny),

které jsou substituenty nebo jsou zaclenény do hlavniho fetézce [38].

Legislativa pridatnych latek — Do priimyslové zpracovanych potravin se z technologického
divodu ptidavaji latky, které obnovuji nebo zvyraziuji barvu potravin, prodluzuji
trvanlivost potravin, reguluji nebo zvySuji kyselost a zahusSt'ovaci vlastnosti. Jako piimo
pouzitelny pravni ptedpis se pro potravinaiské ptidatné latky pouzivé natizeni Evropského
parlamentu a Rady (ES) ¢. 1333\2008 o potravinaiskych ptidatnych latkach, v platném
znéni. Nafizenim Komise (EU) ¢. 231\2012, v platném znéni, stanovi se specifikace pro
potravinarské piidatné latky uvedené v ptilohach || a ||| nafizeni Evropského parlamentu a

Rady (ES) ¢. 1333\2008 [39].
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2.1 Charakteristika vybranych zahusSt’ovadel

2.1.1 Karboxymethylceluléza (CMC)

Karboxymethylceluéza nebo celul6zova guma je derivat celulozy s karboxymethylovou
skupinou (-CH2-COOH), vazany na nékteré z hydroxylovych skupin glukopyranézovych
monomert, které¢ tvofi patet celulozy, pouzivd se jako sodnd stl. Sodna sil
karboxymethylceluléza (NaCMC) je potravinaiskd ptidatna latka, ktera je diky svym
vlastnostem ve védeckém svéte stale zajimavesi, krome toho, Ze se do potravin pridava jako
zahust'ovadlo, tak se pfidava i jako emulgator, stabilizator, zvlh¢ovadlo, proti hrudkujici,
p€nova, objemova a také jako glazovaci latka a pouziva se k viskozifikaci riznych latek
potravinaiskych vyrobkill, napt. u mrazenych vyrobkl (v€etné zmrzliny), zelé¢, mlécnych
vyrobki, saldtovych dresinkii, dortovych smési atd. PouZzivani téchto latek je zasadni pro
prumysl, ktery musi uspokojovat nepftetrzity a dostatecny pfisun potravin velké a rozmanité
populaci spottebiteli. CMC je také suspendacni a vodu zadrzujici prostredek, protoze je
fyziologicky inertni a nekaloricky, ale 1 také netoxicky a alergenni, a proto je zvlasté uzitecna

v dietnich potravinach [40,41].

Nezadouci ucinky pii konzumaci vyssiho mnozstvi potravin obsahujici CMC mitize zptsobit
zazivaci potize, ale pii konzumaci béZného mnozstvi nejsou znamy. V CR je pouzivani CMC

povoleno v nezbytném mnozstvi ke vSem potravinam s vyjimkou détské vyzivy [42].
Vlastnosti:

CMC je mirn¢ hygroskopicky, bily, slabé naZloutly nebo nasedly, vlaknity nebo zrnity
prasek bez chuti a zdpachu, ma molekulovou hmotnost vyssi nez 17 000 (stupeil polymerace
piiblizné 100), pro stanoveni jejiho obsahu na bezvodé bazi nejméné 99,5 %, rozhrani pH je
v rozmezi 5,0 — 8,5 (1 % koloidni roztok), stupen substituce je v rozmezi 0,3 — 1,2. CMC je
linearni, nerozpusti se v etanolu, ale ve vod¢ je rozpustni jako derivat ptirodni
polysacharidové celuldzy a ve spojeni s vodou ziskd viskdzni koloidni roztok. CMC je
biologicky odbouratelné slozka bunécnych stén rostlin (popiipadé se celuloza ziskava piimo
z kment vlaknitého rostlinného materialu). Ve vodnych roztocich predstavuje komplexni
reologicky systém, protoZe miiZe vytvaret agregaty a asociace. Pti vySSich koncentracich se
roz$itené fetézce CMC zacnou piekryvat a prochazeji procesem navijeni, coz miize zpusobit
vytvofeni struktury sité¢ v koncentrovaném rezimu. Proto se pfi vySich koncentracich stavaji
interakce polymer-polymer (spletence) hlavnim faktorem, ktery ovliviiuje reologické

vlastnosti roztokli CMC. Pouziva se predevsim kviili své vysoké viskozité [43,44].
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Reologické vlastnosti CMC jsou podobné svou strukturou mnoha dalSim vodorozpustnym
polymeriim odvozenych od celuldzy. Roztoky jsou v toku ne-Newtonské, protoze se méni
jejich viskozita se zménou smykové rychlosti a neni zavisld na case. Viskozita klesa se
zvySujici se smykovou rychlosti. Pokud je jedinou piisobici silou gravitace a povrchové
napéti, viskozita se zda byt vysoka. Toto chovani se lisi od Newtonskych kapalin, kde je
viskozita nezavisla na smykové rychlosti. CMC se znacné pouziva k Upravé viskozity
roztokli, emulzi, disperzi apod. Viskozita roztokiit CMC rychle roste s koncentraci a méni se

s teplotou (vzriista pfi ochlazovani, klesa pti zahtivani) [31].
Chemické sloZeni:

Fyzikalné-chemické vlastnosti derivatii celulézy jsou ovliviiovany riiznymi parametry
vcetné reakéniho stupné substituce (zaména), primérné molekulové hmotnosti a molekulové
rozlozeni hmotnosti. Stupen substituce slouceniny derivatu celuldzy je definovan jako pocet
hydroxylovych skupin reagujici na jednu jednotku nehydratované glukézy. CMC (E466) je
derivat celulozy, ktery vznika plisobenim chléroctanu sodného na celuléze v alkalickém
prostiedi (NaOH). Pokud reakce probiha v alkalickém prostiedi, mize se vynechat odd¢lena

piiprava alkalicelulozy, ktera vyzniva jako meziprodukt a okamzité reaguje dale:

[C¢ H,0,(0H)3],, + n CICH,COONa + nNaOH — [C4 H,0,(0H), OCH,COONa], + n NaCl +n H,0

Nazvem CMC se v praxi oznacuje sodna siil. Jedna se o druhy, které jsou dobie rozpustné
ve smésich vody s etanolem nebo acetonem a také ve vode, tedy pokud obsah vody neklesne
pod 60 %. Roztoky CMC se sraZeji s kyselinami, protoZe volnd kyselina je ve vodé

nerozpustna [34].

— CH;OCH,COONa

CHOCH,COONa

Obrazek 16 Struktura karboxymethylceluldzy [53]
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2.1.2 Hydroxyethylceluloza (HEC)

HEC (2- hydroxyethylcelul6za) je modifikovany polymer odvozen z ptirodnich vldken, ma
hlavni strukturni vzorec C2HsO:. Je to neionogenni ether celuldézy a jeho roztok je vysoce
snasenlivy k pritomnosti organickych rozpoustédel, aniontti a kationtti. HEC je biologicky

odbouratelny, ekologicky a netoxicky pfirodni produkt.

Vyuziva se v potravinatském primyslu dale 1 v kosmetickém, farmaceutickém, ptidava se
do stavebniho materialu, natérovych hmot, ropnych poli atd. Slouzi i jako zahuStovadlo,
emulgator, retencni a suspendacni ¢inidlo, modifikator reologie, tvorba filmu, pojivo,
stabilizator, a poskytuje ochranné koloidni u¢inky. Hraje také hlavni roli v disperzi, emulzi
a stabilité. Povlak ma dobré reologické vlastnosti pii smykovych rychlostech, ma dobrou

zpracovatelnost a srovnavaci vykon [45].
Vlastnosti:

HEC je bily nebo slab¢ nazloutly prasek, hodnota pH je v rozmezi 6,0 — 8,5. Je rozpustny ve
studené 1 teplé vod¢. Ma schopnost zadrzovat vodu, je to vysoce vykonné zahustovadlo, a
kromé toho zvladne i dokonale zajistit vysokou viskozitu. HEC jsou ve skutecnosti
stabilizatory vody a pomahaji vytvaret stabilnéjsi emulzi v nestabilnim prostfedi olej-voda

(krém). Zakladni chemie uvadi, Ze se emulze olej-voda nemisi.

Pfi vyrobé krému se pridava emulgator, ale obcCas samotny emulgator nevytvari
nejstabilnéjsi prostiedi a je zapotiebi stabilizator vody [46]. Vyhodou neiontové povahy je,
ze HEC je velmi stabilni vii¢i Sirokému spektru soli, rozpustny a ma vysokou odolnost 1 pii

vysoké koncentraci solanky [46,47].

Chemické slozeni:

Pojem hydroxyethylceluldza se skladd ze dvou zakladnich sloZek jako je Cistd celuldza a
hydroxyethylové boc¢ni fetézce. Celuldozova vldkna reaguji s hydroxidem sodnym (NaOH)
za vzniku alkalické celuldzy, jejiz naslednou reakci s ethylenoxidem (C>H4O) vznika
hydroxyethylceluldza. Hydroxyethylové skupiny se pfipoji k OH skupinam polysacharidové
struktury etherovymi vazbami. Vysoky stupeinl substituce (rozmezi 1,5 — 2,5 z maxima 3)
poskytuje hydroxyethylcelul6ze vynikajici rozpustnost ve vod¢ a solance. Jelikoz HEC je

neiontovy, neni vysrazen ionty tvrdosti a pfi vysoké slanosti se dobfe disperguje [46].
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Obrazek 17 Strukturni vzorec HEC [46]

2.1.3 Polyethylenoxid (PEO)

PEO, také se nazyva jako polyethylenglykol (PEG), je komer¢né nejvyznamnéjSim
polyetherem. Tento polymer ma v porovnani s jinymi polymery jednoduchou strukturu a
vyhodné biologické, chemické a fyzikalni vlastnosti. Je to vysokomolekuldrni polymer
s molekulovou hmotnosti nad 20 000 g/mol, polymer PEG mé4 molekulovou hmotnost do
20 000 g/mol. PEO a PEG s riznou molekulovou hmotnosti maji rtizné oblasti pouziti a také
ruzné fyzikalni vlastnosti (napft. viskozita), ale chemické vlastnosti jsou téméf stejné. Pouziti

tohoto polymeru je velmi riznorodé.

Pouziva se hlavné jako zahustovadlo latexu a barev, filmotvornych latek. PEO filmy jsou
idealni pro vodou rozpustné balici materialy jak pro domacnost, tak i pro zeméd¢€lské a
prumyslové produkty, takovy film ma schopnost udrzovat teplo a prodySnost, dale se
pouziva pro vyrobu papiru, agrochemikalie a elektroniku. Pro svou nedrazdivost a nizkou
toxicitu je vhodny pro potravinové, kosmetické a farmaceutické produkty. Roztoky PEO

maji vysoky stupent mokré lepivosti a mrazivosti [48,49].
Vlastnosti:

Polyethylenoxid je bezbarvé kapalina nebo také tuha latka s nizkou teplotou tani, sumarni
vzorec je Con+2Han+6Onv2. PEO je rozpustny ve vodé a také v nékterych organickych
rozpoustédlech (napt. benzen, methanol a dichlormethanol). Neiontovy, ma vysokou
viskozitu (v rozmezi 400-800 cP) a Sirokou stabilitu pH. Je to viskoelasticky prostfedek
pouzivany napf. pro sniZzeni mlZeni, také slouzi jako vynikajici pojivo pro organické a
anorganické latky, sitovatelny pro vysoce reten¢ni gely, dobré zmék&ovadlo, termoplast,

snadno extrudovany a tepelné svatitelny [50].
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Chemické slozeni:

Polyethylenoxid je amfifilni synteticky polymer, ktery je slozeny z opakujicich se
podjednotek ethylenoxidu. PEO lze pfipravit aniontovou polymeraci ethylenoxidu CoH4O
v alkalickém prostfedi NaOH [35]. Je siln€ hydrofilni a s vodou tvoti vodikové mustky [51].

O
H nOH

Obrazek 18 Polyethylenoxid [49]

2.1.4 Guarova guma (E 412)

Guarova guma je agrochemicka latka, kterd se ziskava jako mouka z endospermu semen
luSténiny Cyamopsis tetragonoloba. Pouziva se hlavné ve formé prasku jako pfisada
v potravinarském, farmaceutickém, textilnim a kosmetickém primyslu. Pii primyslové
aplikaci mé guarova guma schopnost tvotit vodikové vazby s molekulou vody, tim padem
vytvoii vysokou viskozitu. Proto se pouziva jako zahustovadlo, emulgator a stabilizator
v raznych potravinarskych vyrobcich. Pouziva se do peciva ke zvétSeni objemu produktu.
Déle se tim zahustuji saldtové zalivky, omacky. Guarovd guma ma velkou schopnost
zadrzovat vodu v teplé i studené vod¢, proto se pouziva jako mazivo a pojivo pii vyrob¢
uzenin a pii plnéni masnych vyrobkid nebo pfi stabilizaci zmrzliny. Také zabranuje

zamrznuti ledovych krystalii u potravin [55].
Vlastnosti

Guar je vysokomolekularni polysacharid. Jedna se o bily az naZloutly prasek, témét bez
zapachu. Rozpustny ve vodé, v polarnim rozpoustédle pti disperzi, vytvaii silné vodikové
vazby, naopak v nepolarnich rozpoustédlech tvoii slabé vodikové vazby. Rychlost
rozpousténi tohoto polymeru a vyvoj viskozity se zvySuje s klesajici velikosti Castic,
snizovanim pH a zvySovanim teploty. Dale se rychlost hydratace sniZuje v pfitomnosti soli
a sachar6zy. Guarova guma se ve vodnych roztocich vykazuje pseudoplastickym chovanim,

coz znamena, ze dochazi ke snizeni viskozity se zvySujici se smykovou rychlosti [55].
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Chemické slozeni:

Guarova guma je pfirodni polymer nazyva se jako galaktomannan, skldda se z cukri
galaktozy a mandzy, které jsou linedrnim fetézcem (1— 4) vazanych p-D-
mannopyranosylovych jednotek s (1— 6) vazanymi zbytky a-D-galaktopyranosylu jako
postrannimi fetézci. Spojeny glykosidickymi vazbami [55]. Pomér mandzy ke galaktoze je

v rozmezi od 1,1:1 do 5:1 v zavislosti na rtiznych druzich rostliny [56].

OH OH
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Obrazek 19 Zakladni chemicka struktura guarové gumy [57]

2.1.5 Kyselina hyaluronova (HA)

Kyselina hyaluronova (E412), hyaluronan nebo také hyaluronat, je sodna stl kyseliny
hyaluronové, ktera patii do skupiny glykosaminoglykanii a mukopolysacharidi je
vysokomolekularni hmotnostni bipolysacharid. Objevitelem kyseliny hyaluronové je Karl
Meyer a John Palmer v roce 1934 se jim podafilo izolovat tuto latku ze sklivce kravského
oka. Kromé toho se HA vyskytuje pfirozené ve vSech Zivych organismech napt. v kohoutich
hiebincich, v kizi zraloka a v lidském pupecnikti. HA se nachazi primarn¢ v extracelularni
a periceluldrni matrixu, ale také se ukdzalo, Ze se vyskytuje intracelularn¢ [58]. HA se

vyznacovala vysokou Cistotou a velkou molarni hmotnosti.

Ze zacatku se kyselina hyaluronova ziskavala izolaci z lidskych pupecnich $iidr a kohoutich
hiebinki, které byly zmrazené a nasledné byli odstranéné jejich bunécné stény. Dale byla
HA extrahovéana s vodou a vysraZena organickymi rozpoustédly jako je napf. ethanol a
chloroform. Po €isténi extraktu 0,5 % proteinu necistoty zistaly a vytézek byl 0,9 g HA na

kg ptivodniho materidlu.
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Dalsi metodou pro izolaci a produkci HA je mikrobidlni, tato metoda je zalozena na
bakteriich kultivovanych v zivném médiu. Jsou to bakterie rodu Streptococcus equi a
Streptococcus zooepidemicus, které nyni produkuji vyssi podil kyseliny hyaluronové.
Vytazek HA ze Streptococcus equi mé nizs$i molekulovou hmotnost, nez HA produkovana
ze Streptococcus zooepidemicus, kterd ma molekulovou hmotnost asi 1,8 — 2 x10° Da
s vytézkem kolem 4 g HA na litr kultivovaného roztoku, ktery se vyuziva v kosmetice i v

mediciné [59].

Kyselinu hyaluronovou lze vyuzit v potravinatském primyslu (napf. ve sportovni vyzive),
k vyrob¢ 1é¢iv na bazi polymerni struktury slouceniny (tablety, kapsle, krémy a gely),
v chirurgii ke zvySeni objemu mékkych tkani, v ortopedii se uzivd k ochrané kloubni
chrupavky pted destrukci, jakoz i stimulace jeji regeneraci (endoprotéza synovialni tekutiny)
nebo se také vyuziva v dermatologii. Jelikoz se HA aktivné ti€astni imunologickych procest
jako signalni molekula, ptesto ovliviiuje mobilitu a adhezivitu bun€k, napomaha urychleni
hojeni, epitelizaci poranéni a zanétl na kiizi, a také v ustni dutiné. Kyselina hyaluronova se

dale uziva ve sloZeni vitaminl ve form¢ purifikované¢ho hyaluronatu sodného [60, 61].

Vlastnosti:

vvvvvv

70 kg obsahuje ptiblizné 12—15 g této latky, pticemz je neustale obnovovana. Mé schopnost
na sebe vazat velké mnozstvi vody, a tak piispivat k optimalni hydrataci tkané¢ [61]. Je
pritomna v téle vSude tam, kde je zapotiebi udrzovat vlhkost mezi vrstvami tkdnémi, aby se
eliminovalo tfeni (napf. o¢ni télo, slzny film, kloubni chrupavka, synovialni tekutina

v kloubech, vSechny slizové membrany téla, kize) [62].

Reologické vlastnosti roztokii kyseliny hyaluronové zdvisi na struktufe biopolymeru.
Kyselina hyaluronova se chovd jako pseudoplasticky materidl s viskoelastickymi
vlastnostmi. Pfi viskozitnich méfenich bylo zjiSténo, Ze pro HA rozpustnou ve vodném
roztoku plati, Ze s jeji rostouci molekulovou hmotnosti, koncentraci a smykovou rychlosti

dochazi k ptechodu z Newtonského chovani na chovani ne-Newtonské.

Viskoelasticita HA roste s rostouci molekulovou hmotnosti a koncentraci [58,63,64,65]. Ve
fyziologickém roztoku je chovani molekul HA ovlivnéno chemickou strukturou disacharidu,

vnitinimi vodikovymi vazbami a vzdjemnou interakci s rozpoustédlem [58].
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Chemické slozeni:

Z chemického hlediska se jedna o linearni, nevétveny polymer, tvofeny z opakujicich se
disacharidovych jednotek, ktery se sklada z D-kyseliny glukuronové a N-acetyl-D-
glukosaminu, navzajem spojenych alternujici B-(1,4) a B-(1,3) glykosidickou vazbou. Ze
struktury je patrné, ze HA bude diky velkému poctu hydroxylovych skupin dobie vazat vodu,
a diky nébojové repulsi, vyvolané karboxylovymi skupinami, bude tento polymer dobte
rozpustny ve vode€. Hydroxylové skupiny spolu se skupinami karboxylovymi piedstavuji
vhodné misto k chemické modifikaci HA. Disociovatelnd karboxylova skupina piedstavuje

misto, kde se mohou vazat kationty riznych kovi [59,66].

Molekulova hmotnost HA zéavisi na zdroji, na metod¢ jeji izolace a na kvalité Cisticiho
procesu pouzitého pii vyrobé. Molekulova hmotnost izolované HA se pohybuje v rozmezi
od 10* do 107 g.mol!. Z absolutnich metod byly ke stanoveni M; pouZity sedimentace,

rozptyl svétla, osmometrie a kombinace sedimentace a difuze. NejbéZnéj$i metodou

urcovani M, roztoku HA se vyuziva viskozimetrické méfeni.

Viskozitni primér molekulové hmotnosti HA (My) se Casto stanovuje z hodnot limitniho
viskozitniho ¢isla (vnitini viskozita) pomoci Mark-Houwinkovy rovnice, ktera popisuje

vztah mezi limitnim viskozitnim ¢islem a relativni molekulovou hmotnosti:
[n] = K.M*¢

Kde K, a jsou konstanty charakteristické pro dvojici polymer — rozpoustédlo, které zavisi na
iontové pevnosti a pH roztoki HA. Exponent a nese pravé informace o konformaci,

konfiguraci polymeru a jeho interakci s polymerem. M je molekulovd hmotnost polymeru.

Pokud jde o polysacharidy, logaritmicka zavislost [n] pro HA a My neni linearni a lisi se
v zavislosti na jeji molekulové hmotnosti. Pro My <10° g.mol™! plati K = 0.029 a a = 0.80,
zatimco pro M, >10° gmol"! je K = 0.397 a a = 0.601 [59]. Molarni hmotnost jejich

fetézcll je vysokd a pohybuje se v rozmezi 0.2 — 10.10° g.mol!, pti¢emz nejéast&jsi je

molarni hmotnost 2 — 5.10° g.mol! [61].
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Obrazek 20 Chemicka struktura kyseliny hyaluronové [67]

Jak jiz bylo zminéno vySe, primarni struktura kyseliny hyaluronové se sklada z opakujicich
se disacharidovych jednotek D-kyseliny glukuronové a z N-acetyl-D-glukosaminu.
Sekundarni struktura pfedstavuje dvousSroubovice stocenych disacharidovych jednotek,
pootocenych k sob& v tthlu 180°, ktera tvoti fetézce makromolekuly. Terciarni struktura je
tvotfena prostfednictvim interakci hydrofobni ¢asti fetézce a intramolekularnich vodikovych

vazeb [68].

Bylo prokéazéano, Ze Sroubovicova forma HA v pevném stavu zavisi na typu protiiontu, pH,
teploté a rozsahu hydratace. Spirdlova konformace HA v pevném stavu vyvolala otazku, zda
by nékteré uspotadané formy mohly vibec existovat za hydratovanych podminek.
Provedené experimenty prokazaly, ze existuji konformacni rozdily mezi HA v pevném stavu

a HA v roztocich.

Pti méfeni nuklearni magnetické relaxace (NMR) na roztocich HA byly identifikovany dva
typy zbytki v HA fetézcich. Vztah mezi relaxatnimi dobami a konformacni mobilitou
ukézal, Ze existuji dva typy domén s riznou pohyblivosti. Zatimco jedna méla pohyblivost
flexibilniho polymeru, druhd byla tak tuha, Ze musela obsahovat kooperativni strukturu.
Tuhd Cast predstavovala 55-70 % struktury HA a tento podil nebyl ovlivnén zménami
iontové sily nebo teplotou, pfidavkem denatura¢niho ¢inidla, jako je mocovina nebo
mirnymi zménami pH. Stupeni tuhosti v fetézcich HA byl stale zachovan, i pfi sniZeni poctu

fetézce z 2500 na méné nez 60 disacharidovych jednotek [59].
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3 CILPRACE

Cil diplomové prace je zaméfeny na méfeni tokovych kiivek a na vypocet jejich tokovych
parametr vybranych potravinarskych zahustovadel, zejména polysacharidi hydrokoloidu,
které se pouzivaji jako ptisady do potravin. DalSim cilem je stanovit viskozitu, smykové
napéti pfi riznych smykovych rychlostech a vysledky zhodnotit pomoci vhodnych
vypocetnich metodik. Méteni probihalo na rotaénim viskozimetru HAAKE RheoStress 1
(Thermo Scientific, USA) a ke stanoveni parametru — limitni viskozitni ¢islo pro polymerni
roztoku HA byl pouZit kapilarni Ubbelohdeho viskozimetr. Na naméfend data byl aplikovan
reologicky Herschel — Bulkley model a mocninova zavislost. Pomoci to modelu bylo

zjisténo, o jaky druhy tekutiny se jedna.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 MERENI TOKOVYCH KRIVEK VYBRANYCH
POTRAVINARSKYCH ZAHUSTOVADEL

Pro méteni tokové kiivky pfipravené tekutiny pii tiech rtiznych teplotach v zavislosti na

pouzitém zahust'ovadle, byly pouzity néasledujici materialy:

4.1 Pouzité materialy a chemikalie

Reologické vlastnosti byly stanoveny u tfech riiznych potravinaiskych zahustovadel:
a) Karboxymethylcelul6za (CMC) (typ Blanose 7L, Hercules, Holandsko).
b) Guarova guma (katalogové Cislo G4129) (Sigma Aldrich, USA).

¢) Kyselina hyaluronova mikrobialniho plivodu byla ve formé bilého prasku o
molekulové vaze 0,7 az 0,9 MDa (CPN, Ceska republika). Z tohoto materialu

byly pfipravené vodni roztoky o patficnych koncentracich.
Jako dalsi material pro toto méfeni, byla pouzita destilovana voda.

Vsechny vzorky hydrokoloida byly skladovany na suchém misté pii laboratorni teploté cca

25 °C arelativni vlhkost ptiblizn€ 40 % (obj.).

4.2 Metodika méreni tokovych krivek

4.2.1 Meérici pristroje

Me¢fteni dynamické viskozity vzorkl karboxymethylceluldézy a guarové gumy se provadélo
na rotacnim viskozimetru HAAKE RheoStress 1 (Thermo Scientific, USA)
s vyhodnocovacim softwarem RheoWin Job Mannager a RheoWin Data Manager. Je to
universalni laboratorni reometr. Obsahuje 4. generaci vzduchového loZiska, které umoznuje

meétfeni pomoci CS, CR a CD-moédu v rotaci 1 oscilaci. K viskozimetru je pfipojena

cirkulujici vodni lazenn Thermostat HAAKE AC200 (Thermo Scientific, USA).
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Tabulka 1 Technické specifikace HAAKE RheoStress 1

Lozisko Vzduchové
Min.torze v rotaci (CS, CR) 0,5 uNm
Max. to¢ivy moment 100 mNm
Uhlova rychlost 1.10°-1200
RozliSeni thlové rychlosti 300 rad
Frekvenéni rozsah 1.10°-100 Hz
Rozsah teplot - 40-300°C

Pracovni postup:

Po zapnuti reometru a vodni lazn¢ byl vytemperovan na 20°C. Pro méteni vzorku byl
sestaven model valec — valec. Kapalina byla smykéna mezi dvéma plochami, z nichz jedna
se pohybovala rovnomérné zrychlenym pohybem k té druhé. Hodnoty smykového napéti a
dynamické viskozity byly stanoveny pfi specifickych teplotach: 25°C, 30°C, 35°C. Teplota
byla udrzovana konstantni s piednosti na +0,5°C pomoci topeného obéhového cerpadla.
Viskozimetrické vlastnosti byly méfeny v rozsahu smykové rychlosti mezi 2 a 200 s™'.
Meéieni se provadélo tfikrat pro kazdy vzorek. Experimentalni data byla staticky analyzovana
a prizpusobena vhodnymi reologickymi modely— Herschel-Bulkley model. Pro méfeni
vzorku byly nastaveny tyto podminky pii objemu méteného vzorku 1 ml, tloustka 1 mm,
pocatecni hodnota frekvence 0,05 Hz a kone¢néa hodnota frekvence byla nastavena na 100

Hz.

Me¢teni dynamické viskozity roztoku kyseliny hyaluronové bylo provaddéno pomoci
rotaniho viskozimetru (HAAKE RheoStress 1). Dale byly studovany polymery tohoto
roztoku pomoci viskozimetrického méfeni Ubbelohdeho kapilarnim viskozimetrem typu
(Technosklo, Drzkov, Ceska republika). Technické parametry pouzitého viskozimetru pii
experimentu: Typ Ula, konstanta viskozimetru K= 0,03020 mm?/s> s priimér kapilary 0,6

mm.
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4.3 Priprava vzorki obsahujici rizna zahustovadla

Ptiprava vzorki zahrnovala ptipravu polysacharidovych roztokt v destilované vod¢. Vzorky
v prasku byly dispergovany ve vodé. Celkové zamichané magnetickym michadlem.
Polysacharidy se rozpustily ve studené vodé pouze ¢astecné, a tim padem bylo zapotiebi,
aby se roztoky na kratkou dobu zahtaly na teplotu 80°C pro usnadnéni celkové disperze.
Ptipravené roztoky z polysacharidil se poté uskladnily na misto pii pokojové teploté po dobu

72 hodin, pro uvolnéni vzduchovych bublin.

Poté se vzorky uskladnily v chladni¢ce pii teploté 4°C. Aby byla zajiSténa homogenni
konzistence. Pted analyzou byly pfipravené roztoky jemné protiepané a promichané. Zmény
chovani karboxymethylcelulozy a guarové gumy byly pozorované pii teploté 25°C, 30°C a
35°C. Pro zmény chovéni kyseliny hyaluronové byly pozorovéany v zavislosti na teploté pii

25°C.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Reologické méreni viskozity

Pfipravena tekutina, byla zahusténa vybranymi zahustovadly o koncentraci 0,5 hm%.
Nameétené vysledky dynamické viskozity vzorku se vyhodnotily ve formé tokovych kiivek
v zavislosti zdanlivé dynamické viskozity a smykového napéti na smykové rychlosti. Pro
roztoky CMC a guarové gumy probihalo méfeni na rota¢nim viskozimetru a u HA probéhlo
méfeni na rotatnim a kapildrnim viskozimetru. Tyto vzorky se poté fedily Cistym
rozpoustédlem destilovanou vodou. Pfipravené vzorky byly temperovany na meéfeni pii
teplote 25°C, 30°C a 35°C pro CMC a guarovou gumu, kde se pozorovali zavislosti viskozity
na teploté. Roztok HA byl temperovan na méteni pii teploté 25°C a pozorovali se zavislosti
viskozity a koncentraci. Teplota 1lazn¢ se béhem méteni udrzovala v rozmezi 0,5°C. Pii
vlastnim méfeni byla kladena nejvétsi pozornost na spravné vytemperovani roztoki, kde se
kazdy vzorek temperoval 20 minut. Dale byly méfené smykové rychlosti v rozsahu mezi
2-200 s!, méfeni se u kazdého vzorku opakovalo 3x. Reologické vlastnosti se stanovily ze
vSech vzorkl. Na zéklad¢ zjisténych vypocti byly sestrojeny grafy zavislosti redukované
viskozity na koncentraci u kyseliny hyaluronové, kde linearni Casti zavislosti redukované
viskozity na koncentraci byla ziskdna hodnota limitniho viskozitniho ¢isla [n] . Pro ziskani

vvvvvv

vzorku. Je tedy tieba vyhodnotit o jaky typ polymeru se jedna a spravné jej klasifikovat.

Provedené viskozimetrické analyzy vodnich roztokli studovanych polysacharidii poskytli
informace o reologickém chovani a toku. Tokové chovéani bylo odlisné, z divodu silné
relativity intermolekularni a intramolekularni vodikové vazbé¢ pfitomné mezi jednotlivymi
expandovanymi makromolekuldrnimi klubky v destilované vod¢€. Tokové parametry mohou
byt ovlivnény vnéjSimi podnéty jako teplota, koncentrace polymeru a typ rozpoustédla.
Hodnoty tokovych parametri byly ziskdny pomoci modelu Herschel — Bulkley a
exponencialniho modelu, jak je uvedeno v experimentalni ¢asti k datim smykového napéti
a smykové rychlosti, protoZe viechna feSeni vykazovala chovani smykového fidnuti. Udaje
parametrti byli vypocitané pfi teplotach 25°C, 30°C a 35°C a jsou uvedené v tabulkéch (2, 3
,4) pro roztoky CMC, guarové gumy a kyseliny hyaluronové. Herschel-Bulkley numerické
nelinearni regresni modelovani pritokovych kiivek bez extrapolace se sniZzoval k zaporné

hodnoté mezi toku, coz nemd fyzikdlni smysl. V téchto ptipadech byla odpovidajici mez
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toku povazovana za nulovou. Takové chovani je typické s nulovym smykem a smykem
nekonecné viskozity a pouzivd se k popisu toku viskoelastickych vzorti. Popis feSeni
optimalizace problému zaté¢zového napéti byly popsany pii modelovani dat metodou podle

Kelessidise a kol. v literatuie [69].

Teplota znacn€ ovlivnila tokové chovani roztokli. Koeficient konzistence guarové gumy
poklesl s rostouci teplotou, zatimco index toku se zvysil. Ve vodnych roztocich CMC index

chovani toku klesal, zatimco koeficient konzistence s rostouci teplotou byl vzristajici.

Tokoveé kiivky CMC a guarové gumy, které byly rozpousténé v destilované vodé o
koncentraci 0,5 hm.% pfi teplotach 25°C, 30°C a 35°C jsou znézornéné na obr. (31 —36) a
pii teploté 25°C pro HA je uvadeéna na obr. 37 (viz ptiloha). Teplota méla vyznamny vliv na
tokové chovani studovanych polysacharidi. Obecné plati, Zze vys$i hodnoty meze toku

roztoktit CMC a guarové gumy byly stanoveny pii nizsi teploté.

Pfestoze mez toku klesala se stoupajici teplotou pro fedéni roztoku o koncentraci 0,5 hm.%
vykazovaly nepravidelnost zmény meze toku. Parametry toku urc¢ené pro vodné roztoky byly

relativné blizko k ziskanym tudajim od jinych autort [69].

5.2 Viskozitni krivky

Pro stanoveni viskozitni kiivky vzorku, byly sestaveny grafy zavislosti dynamické viskozity
na smykové rychlosti deformace. Viskozita byla proméiena u vzorki, které obsahovaly
pouze stabilizacni smés rozpusténou ve vodé. Méfené vzorky vykazuji pseudoplastické ¢i

Newtonové chovani, ovSem priibéh viskozitnich kiivek jednotlivych vzorka se lisi.
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5.2.1 Karboxymethylceluloza
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Obrézek 21 Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti deformace 0,5 hm.%

CMC pfii 25°C ve vodném roztoku
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Obrazek 22 Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti deformace 0,5 hm.%
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Obrézek 23 Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti deformace 0,5 hm.%

Dynamicka viskozita

)

CMC pfti 35 °C ve vodném roztoku

Na obrazcich ¢. 22, 23 a 24 byly vyhodnoceny viskozitni data pro 0,5 hm.%
karboxymethylceluldézy pii teplote 25°C, 30°C a 35°C. Zdanliva viskozita nam klesala
s rostouci teplotou CMC. Z uvedenych zavislosti je patrné, Ze pfi nami studovanych tfech
teplotach se jednalo o ne-Newtonskou kapalinu — pseudoplasticky systém. U vzorkl byl

korela¢ni koeficient R? relativng vysoky, coz ukazuje témét dokonalé proloZeni kiivky.
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5.2.2 Guarova guma
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Obrazek 24 Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti deformace 0,5 hm.% GG

pii 25°C ve vodném roztoku

U) 0.003 T T T

S i °

e_/ | GUAR GUM, 0.5w.%, 30 C

9 L

'~ 0.002 - .
g L

o i COseooe00Se00055080

= I

‘T 0.001 - .
Q I K 1.346e-3+-1.538e-5 R2=0.995

% I =1.037+-3.074e-3 R2=0.995

c L
>\0.000_|||||||||||||||||||||||||||_
()]

20 30 40 50 60 70
Smykova rychlost (1/s)

Obrazek 25 Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti deformace 0,5 hm.% GG

pii 30°C ve vodném roztoku



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

55

0.003

s)

0.002

0.001

Dynamicka viskozita (Pa
=
3

GUAR GUM, 0.5w.%, 35 C

| oSS
K=9.077e-4+-2.017e-5 R2=0.982
n=1.069+-5.945e-3 R2=0.982

o

20 40 60
Smykova rychlost (1/s)

Obrézek 26 Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti deformace 0,5 hm.% GG

pii 35°C ve vodném roztoku

Na obrazcich €. 25, 26 a 27 je graficky znazornéno, ze u guarové gumy o koncentraci 0,5

hm.% pti25°C, 30°C a 35°C ma mocninnd regresni funkce (viskozitni kiivka) linearni pribch

rovnobézny s osou x, mizeme tedy predbézné fici, Ze se jednd o Newtonskou kapalinu.

V grafu se ndm ukazuje velmi vysoky korela¢ni koeficient R?, to znamend, Ze proloZeni

kiivky je velmi ptfesné.
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5.2.3 Kyselina hyaluronova

Viskozita kyseliny hyaluronové byla méfena pii teploté 25°C, kterd ma pseudoplastické
vlastnosti.

~~
n " | | |

CU B 0

Q‘, 3 HA, 0.5w.%, 25 C B
®

by st

O

~ 2 i
K2

~; - K 5.315e+-4.768e-2 R2=0.753

N - n 3.024e-1+-4.278e-3 R2=0.753
o 1r -
=

2 SRR

c i

>

A

0) 10 20 30 40 50 60
Smykova rychlost (1/s)

Obrézek 27 Zéavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti deformace 0,5 hm.%

kyseliny hyaluronové pii 25°C ve vodném roztoku

Na obrazku ¢. 28 bylo prokazano, Ze nejvy$$i hodnota viskozity roztokil kyseliny
hyaluronové o koncentraci 0,5% a 0,7-0,9 MDa vysla na 3 Pa.s pfi smykové rychlosti 2,2 s
!, ktera se snizila na 0,3 Pa.s pfi zvySeni smykové rychlosti na 60 s™'. Roztoky tohoto
polymeru lze charakterizovat v tomto ptipad€ jako ne-Newtonské kapaliny se smykovym
fedénim. S rostouci smykovou rychlosti, dokonce i pfi nizkych smykovych rychlostech a
nizkych koncentracich, vykazuji HA chovani fedéni ve smyku. Kdy doSlo k deformaci
molekularnich fetézcii kyseliny hyaluronové a jejich srovnavani ve sméru toku, coz ma za
nasledek sniZzeni viskozity, v tomto piipadé se jedna o viskoelastické chovani. Vzristajici
viskozita s klesajici smykovou rychlosti pro vzorek ve vodé reflektuje také

polyelektrolytické chovani systému HA-voda [59].
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V ptipadé, ze se jedna o grafickou zévislost redukované viskozity 1,.4 na koncentraci

méteného roztoku c pro teplotu 25°C. Je zndzornéno na obr.29.

(00)

B HA,25C

()
|
|

N
|

y0=2.355+-7.937e-2 R2=0.762 -
N a=2.550+-1.732e-1 R2=0.762

Redukovana viskozita (l/g)
S

o

00 02 04 06 08 10 1.2
Koncentrace (g/l)

Obrazek 28 Zavislost redukované viskozity na koncentraci vodniho roztoku HA o

koncentraci 0,5 hm.% piti 25°C

Na obrazku €. 29 je uvedena zavislost redukované viskozity vodného roztoku HA jako
funkce koncentrace HA. Tato zavislost je v pocate¢nich bodech linearni a z iseku se da urcit
hodnota limitniho viskozitniho ¢isla rovna 2,355 1/g. Se zvySujici se koncentraci tato
zavislost se stava nelinearni coZ svéd¢i o vzdjemném prolinani makromolekularnich klubek

s rostouci koncentraci.

5.3 Tokové kivky

Tokové kiivky neboli reogramy, popisuji tokové chovani ne-Newtonskych kapalin
v zé&vislosti smykového napéti na smykové rychlosti. Pro charakteristiku potravinarskych

zahustovadel se pouziva hodnota smykového napéti v intervalu rychlosti deformace, tedy
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tokova kiivka. U této kiivky se stanovuje zdanlivd dynamické viskozita, kterd zavisi na
rychlosti deformace a nemaji viskozitu konstantni. Méni se v zdvislosti na rychlosti

deformace tekutiny, pfic¢emz teplota tekutin je konstantni. [54].

Z grafi (viz priloha) zavislosti mezi smykovym napétim a smykovou rychlosti u snizujicich
se otacek valce viskozimetru vyplyva, Ze pro vSechny vybrand zahustovadla je
nejvyhodnéjsi reologicky model Herschel — Bulkley, ktery mél pfi tiech teplotdch méteni
vysoky korela¢ni koeficient R? v rozmezi (0,9984 — 0,9998). Ze zavislosti je patrné, Ze pii
teplotach 25°C, 30°C a 35°C se jedna o ne-Newtonskou kapalinu, jejichZ zdanliva viskozita
se méni s rychlosti deformace a tedy neni konstantni. Je splnéna pfima Gumérnost mezi

smykovym napétim a smykovymi rychlostmi.

5.4 Herschel — Bulkley model

Dle vySe uvedenych kiivek se vSechny vzorky fadi mezi latky viskoelastické deformace.
V tomto piipad¢ se pro zjisténi chovani Newtonskych a ne-Newtonskych kapalin pouziva

vztah mezi smykovym napétim a deformacni rychlosti neboli Herschel — Bulkley model:

T=10+k.y"

kde T je smykové napéti (Pa), Ty je mez toku (Pa), k je koeficient konzistence (Pa.s"), n je

index toku a y je smykova rychlost (s™).

V nasledujicich tabulkach jsou uvedené hodnoty vychazejici z tokovych kiivek jednotlivych

hydrokoloidnich roztok.

Tabulka 2 Vliv teploty T na parametry toku modelu Herschel-Bulkley pro 0,5 hm.%

karboxymethylcelul6zy v destilované vodé

T CMC
0

t0(Pa) k (Pa.s") n R’

25 [0.1265+0.1234 0.00165 £+ 0.00003 1.1130 £ 0.0014 | 0.988

30 |-0.0015+0.0021 0.00181 + 0.00002 1.0730 £ 0.0021 | 0.975

35 |-0.0004 +0.0005 0.00172 £+ 0.00001 1.065 +£0.0019 | 0.987
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Tabulka 3 Vliv teploty T na parametry toku modelu Herschel-Bulkley pro 0,5 hm.%

Guarové gumy v destilované vodé

T GG
O t0(Pa) k (Pa.s") n R’
25 10.1113+0.1114 0.00142 + 0.00001 1.0410 + 0.0021 | 0.986
30 | -0.0005 +0.0011 0.00135 + 0.00002 1.0370 +£0.0031 | 0.995
35 | -0.0004 + 0.0005 0.00091 £ 0.00002 1.0690 + 0.0059 | 0.982

Tabulka 4 Vliv teploty T na parametry toku modelu Herschel-Bulkley pro 0,5 hm.%

kyseliny hyaluronové v destilované vodé

T GG
O t0(Pa) k (Pa.s") n R?
25 -0.2296 + 0.0631 5.3150 £ 0.0477

0.3024 £ 0.0043

0.753
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ZAVER

Tato diplomova prace byla zaméfena na studium reologického chovani potravinaiskych
zahustovadel. Byly pfipravené tii smési s riiznym obsahem zdkladniho polysacharidu.
Nasledn¢ byly tyto smési reologicky ohodnoceny na rotacnim viskozimetru pro

karboxymethylcelul6zu, guarovou gumu a na kapilarnim viskozimetru u kyseliny

hyaluronové.

Z reologickych vlastnosti se u vzorku méti predevsim dynamicka viskozita, ktera je mirou
tteni v kapalinach, diky kterému dochazi k rozdilu proudéni kapalin. Déale smykova rychlost
z&visi na smykovém napéti, které¢ ovlivituje dynamickou viskozitu. Pomoci naméfenych
hodnot smykového napéti pii riznych smykovych rychlostech byly sestaveny pro vSechny
zkoumané vodné roztoky tokové kiivky, diky tomu jsme mohli ur¢it, o jaké typy chovani
kapalin se jedna. Dynamické viskozita 0,5 hm.% karboxymethylceluléozy vykazovala pti
teplotach 25°C, 30°C a 35°C ne-Newtonské chovani. Pseudoplasticky systém, u 0,5 hm.%
guarové gumy se dynamické viskozita chovala jako Newtonské kapalina. Déle viskozita 0,5
hm.% kyseliny hyaluronové vykazovala pii teplot€¢ 25°C ne-Newtonské pseudoplastické
chovani kapalin. Zdanliva viskozita roztokti karboxymethylcelul6zy a kyseliny hyaluronové

se s rostoucim gradientem rychlosti zmensuje.

Experimentalni reologickd data byla upravena pomoci Herschel — Bulkley modelu pro
ziskani parametru toku. Podle ziskanych tudaji byl vypocitdn model kiivky pratoku
parametri pro smykové napéti a smykovou rychlost pii tiech raznych teplotach, lze
vypozorovat, ze teplota znacn¢ ovlivnila chovani vlastnosti studovanych roztokii. Hodnoty
mezi toku roztoki karboxymethylcelulézy a guarové gumy klesaly se stoupajici teplotou.
Index toku chovani roztoku karboxymethylceluldzy klesal, zatimco koeficient konzistence
s rostouci teplotou vzristal a zase klesal pfi teploté€ 35°C. Pro vzorky guarové gumy, se index
chovani toku zvysil, zatimco koeficient konzistence klesl pti rostouci teploté. Parametry toku

urcené pro vodné roztoky byly relativné blizko k idajim ziskanych jinymi autory [69].

Z experimentalnich dat u kyseliny hyaluronové ve vodném roztoku byl stanoven parametr —
limitni viskozitni ¢islo [n], které ¢&inilo 2,355 /g pti teploté¢ 25°C pro sledovani
konfigurac¢nich a konformaénich zmén polymernich fetézci ve ziedéném polymernim
roztoku, ktery také slouzi k popisu interakce polymernich molekul s rozpoustédlem

v zévislosti na jeho iontové sile, pH a na molekulové hmotnosti polymeru.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
A plocha [m?]

¢  koncentrace [mol/l]

De debofino ¢islo

EN evropska norma

F  sila[N]S

G smykovy modul

E aktivacni energie

ITT index toku taveniny

K konstanta pro dvojici polymer (rozpoustédla)
k konstanta pfistroje

L délka kapilary [m]

M kroutici moment

m hmotnost [kg]

Ap tlakovy spad v kapilare [Pa]

Q objemovy priitok v kapilate [m®.s™]

R polomér kapilary [m]

T termodynamicka teplota [°C]

U, Urer  rychlost padu kulicky [m.s™']

VvV objem [m’]
o te¢né napéti [Pa]
T smykové napéti [Pa]

% smykové rychlost [s™]

av . .
™ gradient rychlosti
n dynamicka viskozita [Pa.s]

0 doba pozorovani [s]
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¢  uhel pootoceni valce
a uhel
W uhlova rychlost vnéjsiho valce

pk hustota kulicky [kg.m™]

p hustota kapaliny [kg.m™]
T doba priichodu kulicky mezi dvéma ryskami [s]
h vyska sloupce kapaliny

AB empirické konstanty

CMC  hydroxyethylcelul6za

HEC hydroxyethylcelul6za

PEO  polyethylenoxid

GG guarova guma

HA hyaluronat sodny

Nrer  relativni viskozita

Mo viskozita Cistého viskozitniho prostiedi
Nsp  specificka viskozita

Nrea  redukovand viskozita

Ninn  Inherentni viskozita

[n]  limitni viskozitni ¢islo (vnitini viskozita)
k soucinitel konzistence (Pa.s")
n index toku

T mez toku
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