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|. Teoreticka cast

V teoretické Casti zpracujete literdrni reersi na zadané téma,

Vénujte se emulzim stabilizovanym ¢dsticemi, jejich pfipravé, viastnostem a charakterizaci.

Pfedstavte rovnéi Zelatinu, jeji typy, vlastnosti a vyuZiti pii stabilizaci emulzi.

1. Praktickd cast

V praktické ¢asti pfipravte emulze stabilizované casticemi nanokrystalické celulozy v kombinaci s Zelatinou.

Stanovte vliv formulace na velikost emulznich kapek, enkapsulacni efektivitu a stabilitu pripravenych systémii.

Pro charakterizaci pipravenych emulzi pouzijte vhodné metody. Ziskané vysledky zpracujte, piehledné uspofadejte a dis-
kutujte.
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ABSTRAKT

Bakalatskéa prace se zabyva vlivem typu a koncentrace zelatiny na vlastnosti a stabilitu
emulzi stabilizovanych celul6zovymi nanokrystaly. Tyto emulze pfedstavuji slibné systémy
pro praktické aplikace, zejména diky své biokompatibilité a biodegradabilité. Teoreticka ¢ast
préace se vénuje emulzim, zvlasté pak emulzim Pickeringovym, celuldze a jejim Casticim a
je predstavena i zelatina. V praktické c¢asti je popsdna piiprava emulznich systému
stabilizovanych celul6zovymi nanokrystaly a jsou studovany vlivy koncentrace a typu
zelatiny, obsahu stabilizatoru, vzajemného hmotnostniho poméru stabilizatoru a zelatiny ¢i
hodnoty pH prostfedi na vlastnosti a chovani téchto systému. Vliv uvedenych parametrti na
vlastnosti a stabilitu emulzi byl stanoven méfenim velikosti emulznich kapek a  potencialu,

ale taky 1 vizualnim a mikroskopickym pozorovanim.

Kli¢ova slova: emulze, Pickeringovy emulze, Zelatina, celuldzové nanokrystaly, stabilita

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the influence of the type and concentration of gelatine on the
properties and stability of emulsions stabilized by cellulose nanocrystals. These systems are
promising for practical applications, mainly thanks to their biocompatibility and
biodegradability. The theoretical part of the work deals with emulsions and Pickering
emulsions, cellulose and its particles, and introduces also gelatine. The experimental part
describes the preparation of emulsions stabilized with cellulose nanocrystals and investigates
the effects of concentration and type of gelatine, stabilizer content, mass ratio between
stabilizer and gelatine, and pH on these systems. The influence of the above given parameters
on emulsion properties and stability was determined by measuring their droplet size and

potential, as well as by visual and microscopic observations.

Keywords: emulsion, Pickering emulsion, gelatine, cellulose nanocrystals, stability
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UvVOD

Pickeringovy emulze jsou rychle se rozvijejici a slibné disperzni systémy vhodné pro fadu
aplikaci. Jedna se o emulze, které vSak nejsou stabilizované klasickymi surfaktanty, ale
pevnymi ¢asticemi. Mezi vhodné stabilizatory Pickeringovych emulzi 1ze rozhodné zatadit
1 celulozové nanokrystaly. Celuldza je velmi zajimava predevsim pro své biodegradabilni a
biokompatibilni vlastnosti 1 zhlediska environmentdlni udrzitelnosti, jelikoz je

obnovitelnym zdrojem.

Zelatina je amfifilni biopolymer, ktery vykazuje dobrou povrchovou aktivitu. Jeji emulgaéni
vlastnosti jsou ovlivnény nejen zdrojem Zzelatiny (typ A nebo B), ale i jejimi fyzikdlné
chemickymi vlastnostmi jako je napt. molekulovd hmotnost nebo pevnost Zelatinového gelu

vyjadiend bloom hodnotou.

Kombinace zelatiny a Pickeringovych emulzi stabilizovanych celul6zovymi nanokrystaly
poskytuje stabilni disperzni systém s biokompatibilnimi a biodegradabilnimi vlastnostmi.
Tyto emulzni systémy jsou velmi zajimavé pro praktické aplikace, zejména v kosmetickém
a farmaceutickém primyslu, protoZze neobsahuji klasické tenzidy a vykazuji tak velmi
dobrou dermatologickou snaSenlivost. Pickeringovy emulze lze vyuzit napt. pii 1écbé

ekzémt, kdy emulze vytvoii na povrchu pokozky ochrannou bariérovou vrstvu.

V teoretické ¢asti se bakalafska prace vénuje emulzim, jejich ptiprave a stabilizaci. Déle se
pozornost soustfed’uje na Pickeringovy emulze, celuldzu, celulozové ¢éstice a na zelatinu.
Prakticka cast bakalaiske prace se zabyva predevsim vlivem typu a koncentrace Zelatiny na
vlastnosti a stabilitu emulzi stabilizovanych c¢asticemi nanokrystalické celulézy o
koncentraci 0,5 nebo 1 hm. %. RovnéZ byl zkouman vliv hodnoty pH prostfedi i poméru
Zelatiny a primarni emulze stabilizované celul6zovymi nanokrystaly na pfipravené emulze.
Vliv formulace na vlastnosti a stabilitu emulzi byl stanoven nejen métenim velikosti
emulznich kapek laserovou difrakci a méfenim ( potencidlu, ale 1 vizudlnim a

mikroskopickym pozorovanim.
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I. TEORETICKA CAST
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1 EMULZE

Emulze 1ze definovat jako druh disperze kapaliny v kapalném disperznim prostfedi. Castice
dispergované kapaliny (diskontinualni faze) jsou rozptyleny ve formé kapicek v disperzni
kapaling (kontinualni faze). Kapaliny, jez emulzi tvofi, musi byt navzajem nemisitelné ¢i
misitelné jen omezené. Dale by v soustavé mély byt pfitomny latky zabranujici slévani
dispergovanych kapek, tedy koalescenci [1 s. 172].

VoW

Mezi nejbéznéjsi typy emulzi patii emulze pfimé a emulze obracené. V piipadé¢ emulzi
primych se jednd o emulze typu olej ve vodé (O/V), kdy kapicky oleje jsou dispergované ve
vodné fazi. Emulze obracené jsou emulze typu voda v oleji (V/O), kde vodni kapicky jsou
dispergovany v olejové fazi. Dal§imi béZznymi emulzemi jsou emulze slozené, mezi které
patii emulze typu ,,voda v oleji ve vodé* (V/O/V) nebo ,,0lej ve vodé v oleji* (O/V/O) [1 s.
172],[2 s. 18].

Emulze typu 0/V Emulze typu V/O

@90 g @ZOFULO.
©_ 0 0 |xo
* @ @}
@0 ® 0 |

®
® 90g | | --
@00 | M 3

Obrazek 1: Struktura emulzi typu O/V a V/O [upraveno podle 3]
1.1 Jednoduché emulze

Emulzni systémy lze obvykle klasifikovat podle koncentrace disperzniho podilu nebo
velikosti rozptylenych castic. Dal$i moznosti je klasifikace podle jejich struktury nebo
povahy pouzitého emulgatoru [4 s. 20].

1.1.1 Klasifikace emulzi podle koncentrace disperzniho podilu

Podle koncentrace disperzniho podilu se emulze déli na zfedéné, koncentrované a vysoce

koncentrované:

o Zredéné emulze (a) — max. 2 % celkového objemu zaujimé dispergovana faze
a prumeér kapicek u emulzi ziedénych je blizky rozméru koloidnich ¢astic (fadove

107 m).
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1.1.2

Emulze koncentrované (b) obsahuji sférické kapky, jez jsou nedeformované.
V monodisperznim systému mize dosahnout koncentrace disperzniho podilu az 74

objemovych procent.

Emulze vysoce koncentrované (c) nebo téz nazyvany emulze gelovité, jsou emulze,
kde kapky disperzniho podilu jsou ulozeny tak tésné, ze se vzajemné deformuji a
nabiraji tak tvart mnohosténti. Tyto mnohostény jsou od sebe oddéleny tenkymi
filmy koloidnich rozméra, tedy vrstvickami disperzniho prostiedi a emulgatoru [1 s.

172].

s 8 i
) O

O O O

o - e &

B O DG

® ® ..

(c)

Obrazek 2: Klasifikace emulzi podle koncentrace [upraveno podle 5]

Klasifikace emulzi podle velikosti rozptylenych ¢astic

Podle velikosti rozptylenych ¢astic 1ze emulze rozd¢€lit na makroemulze, mikroemulze

a nanoemulze:

Emulze (t¢Z makroemulze) jsou kalné, mlééné zbarvené a termodynamicky
nestabilni disperze vzéjemné nemisitelnych kapalin. Velikost ¢astic musi byt vyrazné
vetsi nez 100 nm, zpravidla se pohybuje v rozmezi 100-1000 nm. Jejich stabilita

zavisi na slozeni emulze a na velikosti ¢astic.

Zpusob piipravy mize mit také vliv na stabilitu emulze, jelikoz v zévislosti na

zpisobu ptipravy mize byt dosaZeno rizné distribuce velikosti kapek.

Mikroemulze jsou ciré, izotropni a termodynamicky stabilni disperze. Velikost
jejich Castic je udavéana v rozmezi 10-100 nm. Pro mikroemulze je kromé emulgatoru

typicka 1 ptitomnost kosurfaktantu (nizkomolekularni alkohol).

Nanoemulze (obc¢as oznacovany jako mini-emulze) jsou disperzni systémy, jejichz
velikost ¢astic se pohybuje v rozmezi 50-200 nm. Jsou charakteristické tim, ze
k jejich ptiprave je potteba vyssiho mnozstvi emulgéatoru, obvykle 5 % a vice. Jejich

vyznam se uplatiiuje pfedevsim v oblasti kosmetiky a zdravotnictvi [4 s. 20].
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- 1 = =
Mikroemulze Manocemulze

Obrazek 3: Rozdil mezi mikroemulzi a nanoemulzi [6]

1.1.3 Klasifikace emulzi podle povahy pouzitého emulgatoru
Podle povahy pouzité¢ho emulgatoru lze rozliSovat emulze stabilizované:

e Jonickymi povrchové aktivnimi latkami

e Neionickymi povrchové aktivnimi latkami

e Smésmi povrchové aktivnich latek

e Makromolekularnimi latkami (polymery)

e Smésmi polymert a povrchové aktivnich latek

e Polyelektrolyty

e Pevnymi Casticemi [2 s. 18]

1.2 Emulze slozené

Vedle jednoduchych emulzi (O/V a V/O) lze ptipravit riizné typy emulzi slozenych, napft.
typu O/V/O nebo V/O/V. Emulzi typu V/O/V tvoti dispergované Castice vody ve vétSich

casticich oleje, jez jsou dispergovany v kontinualni vodné fazi [4 s. 23].

SloZené emulze lze pfipravit dispergaci ve dvou krocich, kdy jsou pouzity emulgéitory
hydrofilniho a lipofilniho typu. Dale mohou taktéZ vznikat v disledku nerovnomérného

rozdéleni emulgatoru v riznych mikroskopickych oblastech soustavy pfi inverzi fazi.

Stabilita slozenych emulzi je mensi nez u emulzi jednoduchych z divodu velké plochy

fazového rozhrani.
SloZzené emulze je mozno rozliSovat podle stupné disperzity na tfi hlavni typy:

e Jedna kapka primarni emulze obsahuje jednu kapku vnitini faze
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e Kapky primarni emulze obsahuji n¢kolik kapek vnitini faze separovanych tlustou

vrstvou vnéjsi faze primarni emulze

e Kazda kapka primarni emulze ptedstavuje koncentrovanou emulzi (kulovité vnitini

kapky jsou separovany tenkymi vrstvickami vné€jsi primarni emulze) [4 s. 23]

SloZiena emulze typu O/V/0 SloZena emulze typu V/O/V

Obrazek 4: Struktura slozenych emulzi typu O/V/O a V/O/V [upraveno podle 7]
1.3 Piiprava emulzi

Pfi bézné ptiprave stabilni emulze je nutné pouziti mechanické dispergace jako je napf.

michani, vibrace nebo protiepavani. Lze pouZit i sonikaci.

I kdyz je pro ptipravu stabilni emulze nezbytnou slozkou emulgator, stabilni emulze vSak
muze vznikat i spontanni emulgaci, kdy dojde k jednoduchému smichéni dvou kapalin,

pokud je mezi obéma fazemi povrchové napéti dostatecné malé [8].

MozZnosti piipravy nanoemulzi je vyuziti nizkoenergetickych emulgacnich metod. Tyto
metody vyuzivaji fazového pirechodu, k jemuz dochazi béhem emulgace. Fazového

prechodu Ize v principu docilit dvéma metodami — metodou EIP a metodou PIT.

e Metoda EIP (Emulsion Inverison Point — Inverzni bod emulze) probihd za
konstantni teploty a méni se hodnota HLB systému, ktery obsahuje smés dvou

surfaktantu.

e Metoda PIT (Phase Inversion Temperature — Teplota fazové inverze), pii niz
dochdzi ke zméné teploty, zatimco sloZeni se neméni. Metoda se pouziva pro
neionogenni povrchové aktivni latky etoxylovaného typu, pro néz je typicka silné
teplotni zavislost. Pokud je pomoci téchto povrchové aktivnich latek pfipravena

emulze typu o/v, ktera je zahtata, dojde pfti kritické teploté (PIT) k tzv. inverzi fazi,
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tedy k prevraceni emulze typu O/V na emulzi V/O. Kriticka teplota (PIT) je teplota,
pfi které mezifazové napéti dosahuje minima a velikost emulznich kapek je nejmensi.
Stabilni emulze, jejichz kapky maji maly primér, pak vznikaji prudkym ochlazenim

systému [4 s. 75].

1.4 Stabilita emulzi

vvvvvv

systému proti zménam vlastnosti v zavislosti na case. Jelikoz emulze nejsou stabilni
systémy, je nutné zajistit jeji dostateCnou zivostnost vhodnou stabilizaci. Zpusob stabilizace
zalezi na koncentraci emulze. Stalost emulze mtze byt rizna, zalezi tedy na okolnostech,
jestli je vystavena otfestim, odstfed’ovani, zméndm teploty ¢i dal$im vliviim, které mohou

vést k jeji destabilizaci ¢i zdniku [1 s. 173].

1.4.1 Moznosti stabilizace emulzi

Jak jiz bylo zminéno, aby byla zajisténa dostate¢na zivotnost emulze, je potieba ji
stabilizovat. Stabilizdtorem emulzi mize byt celd fada latek, zalezi predev§im na pouzitém

¢inidlu a od toho se odvijejicim mechanismu.

U zfedénych emulzi lze vyuzit stabilizaci elektrickou dvojvrstvou, kdy dochdzi k tvorbé
elektrické dvojvrstvy v disledku rizné rozpustnosti kationtli a aniont ve vodné i olejové
fazi. Elektrickd dvojvrstva mize vznikat i v disledku adsorpce hydroxoniovych nebo
hydroxidovych iontli z vody na fazové rozhrani. Cim vétsi je naboj kapky a tloustka té
dvojvrstvy, tim G¢inngji brani odpudivé sily mezi kapickami koalescenci. Se vzrlstajici
koncentraci elektrolytu dochazi k riistu naboje kapky, ale tloustka dvojvrstvy s ristem jeho

koncentrace klesa [1 s. 174].

U koncentrovangjSich emulzi stabilizace elektrickym nabojem nepostacuje, a proto je tieba
zajistit jeji stabilitu vhodnym stabilizdtorem. Emulze 1ze stabilizovat riznymi mechanismy,
mezi nejcastéji pouzivané patii povrchové aktivni latky, makromolekulédrni latky neboli

polymery a pevné ¢astice [1 s. 174].

1.4.1.1 Stabilizace povrchové aktivnimi latkami

Emulzi mizeme stabilizovat pfidanim vhodné tieti slozky — emulgatoru, jehoz ukolem je
hromadit se na rozhrani obou fazi a vytvaiet tam soudrzny a elasticky film, ktery vSak nesmi

jevit adhezi k filmim vytvotenych okolo jinych kapicek.
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Povrchové aktivni latky (PAL) jsou amfipatickeé (amfifilni) molekuly a tvofi je hydrofilni a
hydrofobni ¢ast. Hydrofilni ¢ast je tvofena polarni skupinou, zatimco hydrofobni ¢ast tvori
nepolarni uhlovodikovy fetézec [1 s. 174], [8 s. 38].

hydrofilni ¢ast hydrofobni Sast
maolekuly molekuly

.iUWVLM

Obrazek 5: Struktura molekuly PAL [8]
K popisu schopnosti povrchovée aktivnich latek stabilizovat emulzi se pouziva veli¢ina HLB
(hydrophilic-lipophilic balance), kterd charakterizuje pomér hydrofilni a lipofilni ¢asti
molekuly. Stupnice HLB nabyva hodnot 1-20 a je zaloZena na afinité surfaktantl k oleji a
vodé. Hodnota HLB udava mozné vyuziti PAL v praxi. Cim je hodnota HLB vyssi, tim je

povrchovée aktivni latka ve vod¢ rozpustnéjsi [1 s. 174].

1.4.1.2 Stabilizace polymery

Pti stabilizaci emulzi pomoci polymeri existuji dva typy mechanismi, a to stabilizace
stérickd a pomoci deplece. Pii stérické stabilizaci je povrch emulznich kapek pokryt vrstvou
polymeru, pfi¢emz je nezbytné, aby molekuly byly na povrchu kapek siln¢ adsorbovany a
pokryvaly tak cely jeji povrch. Tyto Castice musi byt taktéz rozpustné i v kontinualni fazi

[9].

Obrazek 6. Stéricka stabilizace vrstvou adsorbovanych makromolekul [upraveno podle 10]
Deplecni stabilizaci umoznuje volny polymer svou ptfitomnosti v disperznim prostiedi.
Nastéava pti vySsich koncentracich volnych polymert, které nejsou adsorbovany na emulzni
kapky. Pokud dojde k pfiblizeni dvou castic na velmi malou vzdalenost, dochézi
k vypuzovani polymeri z prostoru mezi kapkami, kde je tak obsazena pouze kontinualni
faze a mezi povrchy kapek miizou plsobit ptitazlivé Van der Waalsovy sily. Tento jev byva

nazyvan deplecni flokulace. Pokud jsou vSak ¢astice dostate¢né vzdaleny a volny polymer
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je ve vysoké koncentraci, dojde k odpuzovani ¢éstic a nastdva opacny jev, tzv. deplecni

x% %%q

-

@/\%(}
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Obrazek 7: Schématické zndazornéni stabilizace emulze pomoci deplece [upraveno podle 9]

stabilizace [9].

Dalsi moznosti stabilizace emulzi je stabilizace pevnymi ¢asticemi, na kterych jsou zalozeny

tzv. Pickeringovy emulze, o nichZ bude pojednano v kapitole 2.

1.4.2 Destabilizace emulzi

Nestabilita emulzi zahrnuje celou fadu procest, které mizou probihat po sobé nebo soucasné
v zévislosti na okolnich podminkach. Projevovat se miZe nejcastéji krémovanim, flokulaci,

koalescenci nebo fazovou inverzi, jejichZ mechanismus se lisi (obr. €. 8).

e Krémovani a sedimentace jsou zplsobeny separaci v gravitacnim poli, pficemz
krémovani byva vysvétlovano jako pohyb slozek emulgované faze smérem vzhuru,
coz je disledkem niz$i hustoty emulgované faze. Sedimentace je pak opakem

krémovanim.

¢ Flokulace a koalescence jsou d¢je, pfi kterych dochazi k agregaci dispergovanych
kapek. Flokulace nastava, kdyz agreguje dvé a vice dispergovanych kapek, zatimco
nedochazi k naruSeni jejich individudlni integrity. U koalescence dochézi pfti

agregaci k zaniku kapek za soucasné tvorby kapek vétSich v menSim poctu.

e Ostwaldovo zrani je zapfi¢inéno diftizi dispergované faze skrz disperzni fazi.

Primér kapek se zvétSuje, zatimco se soucasné snizuje jejich pocet.

e Fazovainverze je destabilizacni d¢j, pii kterém se emulze typu O/V pieméni na V/O

anaopak [11 s. 2].
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Flokulace
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Krémovani nebo sedimentace
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Obrazek 8: Destabilizace emulzi [upraveno podle 12]

Fazova separace

 —

1.5 Vlastnosti emulzi

e Barva a vzhled emulzi se odrazi od koncentrace a velikosti ¢astic kontinualni faze a
také na indexu lomu obou fazi. Vzhledové jsou vétSinou kalné, neprihledné jsou
koncentrovanéjsi emulze. Emulze mize byt i prasvitnd, ale to pouze v ptipadé, ze

obé kapalné faze maji stejny index lomu.

e [Elektricky naboj, ktery nesou c¢astice emulzi typu o/v je zaporny. Typickou

vlastnosti je 1 jejich elektroforetickd pohyblivost.

e Sedimentace kontinudlni faze zaleZi na poméru hustot obou kapalin a velikosti
emulznich kapek. Existuji 1 emulze, které sedimentovat nemohou, patii sem emulze

vysoce koncertované a gelovité.

e Viskozita koncentrovanych emulzi zavisi nejvice na poméru objemu kapalnych fazi,

dale také na viskozité kontinualni faze a emulgatoru [1 s.175].
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2 PICKERINGOVY EMULZE

Pickeringovy emulze jsou emulze stabilizované pevnymi casticemi. Byly pojmenovany po
S. U. Pickeringovi, jenz vroce 1907 piednesl dikazy o moznosti stabilizovat emulze
pevnymi ¢asticemi, kterymi stabilizoval emulzi parafinového oleje ve vodé. Od jejich objevu
jim nebyla vénovana vétsi pozornost a pfedmétem intenzivnéjsi pozornosti se staly teprve

nedavno [13 s. 23].

2.1 Obecna charakterizace

Pickeringovy emulze mohou byt emulzemi typu jak olej ve vodé, voda v oleji, tak i
emulzemi vicendsobnymi. Jak jiz bylo zminéno, jsou stabilizovany anorganickymi i
organickymi pevnymi ¢asticemi, zpravidla o priméru mensim nez 200 nm, pro které plati,

ze musi byt ¢asteén¢ smaceny vodnou i olejovou fazi [13 s. 23].

Pickeringovy emulze si zachovavaji zdkladni vlastnosti emulzi stabilizovanych PAL, takze
mohou v mnoha aplikacich nahradit emulze klasické. Stabilizace pevnymi ¢asticemi dava
emulzim specifické vlastnosti a jednou z hlavnich vyhod emulzi stabilizovanych pevnymi

¢asticemi je vysoka rezistence vii¢i koalescenci.

Jelikoz Pickeringovy emulze neobsahuji PAL, které mohou vykazovat neZzadouci G¢inky
jako je napf. iritace pokozky nebo cytotoxicita, jsou atraktivni pro aplikace v kosmetickém
¢i farmaceutickém primyslu. Rozdil mezi klasickymi emulzemi stabilizovanymi PAL a

emulzemi Pickeringovymi je znazornén na obrazku 9 [13 s. 23].

Voda Voda
e, "o .%«_/ Pevné Edstice

%—: Olej ¢ oleji @

LT >
g oo e®

Klasickd emulze O/v Pickeringova emulze 0OfV

Obrazek 9: Rozdil mezi klasickou a Pickeringovou emulzi [upraveno podle 13]
2.2 Fyzikalné-chemické vlastnosti Pickeringovych emulzi

Aby byly uspésné ptipraveny stabilni Pickeringovy emulze, musi byt splnény dvé hlavni
kritéria. Prvnim z nich je, Ze emulze musi byt delsi dobu stabilni proti destabilizatnim

procesim a druhym kritériem je, aby byl proces emulgace uskutecnitelny. Dlouhodoba
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stabilita emulzi zalezi zejména na jejich slozeni, avSak zalezi taky i na zpisobu jejich
ptipravy, protoze velikost kapicek emulzi je urovana smykovym namdhanim pfi

emulgacnim procesu [13 s. 25].

2.3 Priprava

Pro zdarnou ptipravu Pickeringovych emulzi 1ze aplikovat vSechny emulgacni procesy, které
se vyuzivaji pro piipravu emulzi klasickych, tedy stabilizovanych PAL. Nicméné mezi
nejpouzivanéjsi zptsoby piipravy Pickeringovych emulzi patii rotor-stator homogenizace,
vysokotlakd homogenizace a sonikace. V posledni dob¢ se pro jejich ptipravu vsak zacaly

vyuzivati techniky jako je membranova nebo mikrofluidni emulgace [14 s. 303].

2.4 Typy ¢astic vhodné pro stabilizaci

Predpoklady pro ¢asteéné smaceni vétSiny obvyklych olejii splituje celd fada anorganickych
1 organickych ¢astic. Mezi takovéto Castice se fadi uhli¢itan vapenaty ¢i siran barnaty, jily,
saze, latexy, magnetické ¢astice, uhlikové nanocastice nebo micely blokovych kopolymerti.
Jako dal$i u¢inné stabilizatory Pickeringovych emulzi se odsvédcily 1 netradicni typy ¢astic,

jako napf. nanokrystaly, spory nebo bakterie.

Pouzitim castic se specifickymi funkénimi skupinami lze dodat emulzim dalsi zajimavé
vlastnosti. Jako ptiklady 1ze uvést na teplotu citlivé ¢astice poly(N-isopropylakrylamidu) a
¢astice citlivé na pH, diky kterym emulzni systémy ziskaji schopnost reagovat na zmény
teploty a pH. Jako pevné ¢astice vhodné pro stabilizaci Pickeringovych emulzi 1ze pouzit 1
proteiny ¢i nanoc¢astice. Mezi nanocastice, jejichz primér je mensi nez 100 nm patii napf.
laponit nebo micely. Mezi hojné vyuzivané ¢astice patii téz ¢astice o submikronové velikosti
jako napf. latex nebo oxid ktemicity. Z divodu pfiili§ hydrofilniho povrchu nékterych
anorganickych ¢astic, jako je napft. 1 hojn€ vyuzivany oxid kfemicity, je tfeba provadét jejich
asteénou hydrofobizaci. Caste¢nou hydrofobizaci je pak zajisténo jiz zminéné ¢astecné

smaceni Castice vodou i olejem [13 s. 25].

Jako dalsi ¢astice vhodné pro stabilizaci Pickeringovych emulzi 1ze uvést pevné koloidni
¢astice celulozy, u kterych bylo prokazano, ze se hromadi na rozhrani fazi kapalina-kapalina
a stabilizuji tak kapky emulze proti koalescenci vytvofenim mechanicky robustni
monovrstvy na tomto rozhrani [15 s. 225]. Nanoceluléza diky svym jedine¢nym

nanorozmérum, amfifilite a dal§im ptiznivym vlastnostem jako je napf. chemicka stabilita,
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biologicka rozlozitelnost, biokompatibilita a obnovitelnost, poskytuje nové ptilezitosti pro

dalsi vyuziti Pickeringovych emulzi [16 s. 959].

Manoceluloza

Voda

Obrazek 10: Nanoceluloza na rozhrani fazi olej/voda [upraveno podle 16]
2.5 Pouziti

Pickeringovy emulze lze vyuzit v fad¢é prumyslovych odvétvi a lze jimi v fade technologii
nahradit emulze klasické [13 s 29]. Jelikoz je tato bakalafska prace vypracovana v ramci
oboru Biomateridly a kosmetika, bude se tato kapitola vénovat predev§im aplikacim

Pickeringovych emulzi v oblasti kosmetiky, dermatologie a popf. i farmacie.

Pickeringovy emulze se vyznacuji skvélou snédsenlivosti s pokozkou a vykazuji vysokou
ucinnost v ochrannych pfipravcich proti slunecnimu zafeni. Jelikoz jsou stabilni
v pfitomnosti elektrolytl, 1ze predpokladat jejich pouZiti v pfipravcich s adstringentnimi a

antimikrobidlnimi U¢inky [17. s. 25].

Emulze stabilizované pevnymi ¢asticemi se dale uplatnuji pti enkapsulaci a transportu 1é¢iv
a aktivnich latek v kosmetickych a farmaceutickych ptipravcich. Vyhoda enkapsulace
spociva v ochrané ucinnych latek a zajisténi jejich stability ¢i transportu na pozadované

misto [18 s. 56].

Aplikaci prostfedkti na bazi Pickeringovych emulzi na kuzi, kterd je postizena napf.
ekzémem, se vytvofi na jejim povrchu nahradni bariérova vrstva, jeZ omezuje nadmérny
vydej vody a bréani tak poruSeni kozniho povrchu, priniku mikrobidlni infekce a latek
zevniho prostfedi, jako mohou byt alergeny ¢i drazdivé latky. Nahradni bariérova vrstva
tvofend emulzi dale omezuje svédéni, palCivy pocit a Ize ji aplikovat soucasné 1 s jinymi

externy, jako jsou napft. kortikoidy [19].
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Na principu Pickeringovych emulzi byl na trh uveden bariérovy 2DERM krém, ktery byl
vyvinut v Brn¢ spolecnosti ForLife. Podstata jeho uziti jako bariérového systému spociva
v zavedeni mikronizovanych ¢éstecek talku a ZnO do emulzniho zakladu, kterym je lanolin.
Takto nanesené mikronizované Castice talku a ZnO v lanolinovém zadkladu na kizi vytvari
tenkou kontinuélni vrstvu, ktera ma protizanétlivy a bariérovy efekt. Tyto ucinky omezuji
nezadouci pusobeni vngjSich vlivl jako je napft. teplota, vlhkost nebo mechanické drazdéni,
dale téz omezuji kontaminaci mikroorganismy nebo iritaci citlivych nervovych zakonceni.
2DERM krém je schopen vytvofit optimélni podminky pro fyziologickou regeneraci
poskozené kuze. Indikace pro aplikaci 2DERM krému jsou jednak kosmetologické jako
napf. vrozena suchost kize, zteneni klize ¢i stdrnouci a hypersenzitivni ktze, ale i
dermatologické jako vyuZiti pti oSetfovani chronickych dermatéz s poSkozenim bariérovych
funkci kiize [20 s 11].

V budoucnosti se da redlné ocekavat, ze Pickeringovy emulze najdou vyznamné uplatnéni
ve vyvoji a vyrob¢ dalSich zevnich prostfedkii pro ochranu a péci o kuzi jak v oboru

kosmetologie, tak 1 dermatologie [20 s. 11].
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3 CELULOZA A CELULOZOVE CASTICE

Celulézu Ize charakterizovat jako nejrozsSifen€jsi ptirodni polysacharid, ktery je hlavni
stavebni slozkou rostlin. Jedna se o homopolymer z f(1-4)-D-gluk6ézovych zbytka

spojenych glykosidickymi mustky [15 s. 225].

Celuldza je hlavni stavebni slozkou rostlin [21 s. 34]. Pfedstavuje nejvydatnéjsi dostupny
zdroj obnovitelnych polymerti. Jako surovina je dobfe znama pro své vyuziti ve formé
vlaken ¢i derivatl v Sirokém spektru produktii 1 materialti [22 s. 383]. Pfirodni produkty na
bazi celulozy, jako je napft. dfevo, konopi, bavlna ¢i len, jsou nasi spolecnosti vyuzivany

jako technické materialy po tisice let a jejich pouziti pokracuje dodnes [23 s. 3941].

3.1 Chemicka struktura celulozy

Celuloza patii do skupiny sacharidii. Obsahuje 49,4 % kysliku, 44,4 % uhliku a 6,2 %
vodiku. Je tvofena fetézcem anhydroglukézovych jednotek, které jsou vzdjemné spojeny
v polohach 1 a 4 p-glykosidickymi vazbami. Jeji empiricky vzorec (C¢H1005)n odpovida
polyanhydridu glukézy. Dva koncové zbytky glukdzy molekuly celulézy obsahuji dve riizné
koncové skupiny. Prvni skupina obsahuje redukujici hemiacetdlovou skupinu v pozici Cy, a
proto je nazyvana redukujici koncovou skupinou. Druha skupina obsahuje hydroxylovou
skupinu v pozici C4 a je zndma jako neredukujici koncova skupina. Kazda zakladni
anhydrido-D-glukézova jednotka (CsH10Os)n obsahuje jednu primarni a dvé sekundérni
alkoholové hydroxylové skupiny, které jsou uspotradany v polohach C,, C3 a Cs na zékladni

jednotce. Chemicka struktura celuldzy je uvedena na obrazku 11 [21 s. 34].

CH,OH H OH

CH,OH

CH,OH
H OH L b H OH Ja  CoH

Obrazek 11: Chemicka struktura celulozy [21]
3.2 Typy celulézovych Castic

V literatufe je popsano devét riiznych typt celulozovych ¢éstic, jez se od sebe lisi vychozimi
materidly a zptisobem piipravy/extrakce. Kazdy typ ¢astic mé pak charakteristickou velikost,

pomér stran, morfologii, krystalinitu, krystalovou strukturu a vlastnosti. Je nutno
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poznamenat, ze v riznych literaturach se nazvy jednotlivych typl celulézovych castic

mohou lisit. Pfiklady typt celulézovych ¢astic jsou uvedeny v nasledujicim odstavci:
e Dieveénd a rostlinna vlakna (Wood Fibril WF, Plant Fibril PF)
e Mikrokrystalické celuloza (MCC)
e Mikrofibrilarni celul6za (MFC)
e Celul6zové nanofibrily (CNF)
e Celulézové nanokrystaly (CNC)
e Celulézové nanokrystaly plasténct (t-CNC)
e Celul6zové Castice na bazi fas (AC)
e Bakteridlni celulozové Castice (BA) [23 s. 3949-3951]

Pro oznaceni n¢kolika typil castic, které maji alespon jeden rozmér v nanométitku je
vyuzivan termin celul6zové nanocéstice. Za ucelem srovnani jsou v odborné literatufe téz
definovany mikronové a makrostrukturované celuldozové ¢éstice [23 s. 3948]. Jelikoz jsou
v praktické casti této bakalafské prace pouzity jako stabilizator emulze celulozové
nanokrystaly (CNC), je tento typ Castic podrobné&ji popsan v nésledujici kapitole spolu s
celulézovymi nanofibrilami, které jsou dalSim hojné vyuZivanym typem stabilizujicich

castic.
3.2.1 Celulézové nanofibrily (CNF) a nanokrystaly (CNC)

Celulézove fibrily lze charakterizovat jako strukturni entity vytvofené bunécnym procesem
(biogenezi celuldzy), které jsou stabilizované vodikovymi mustky a van der Waalsovymi
silami. Fibrily obsahuji krystalické a amorfni oblasti, jez 1ze ze zdroje celuldzy ziskat pomoci
mechanickych nebo chemickych procesti, popiipadé kombinaci chemickych, mechanickych

a enzymatickych procest za vzniku CNF nebo CNC [22 s. 383].

Jak jiz bylo zminéno v Kapitole 2, nanocelul6za ma unikatni vlastnosti, mezi které patii napft.
nizké hustota, biologickd odbouratelnost, vysoky aspektni pomér (tj. pomér délky castice k
jejimu primeéru), vysokd pevnost a tuhost. Pfitomnost OH skupin na povrchu celul6zovych
¢astic umoznuje tvorbu vodikovych vazeb, coz zptisobuje seskupovani celulozovych fetézct
do vysoce usporadanych struktur. Vodikova vazba hraje zasadni roli v povaze adheze mezi
nanoceluldzou a jinymi polymernimi materidly pfitomnymi v bunééné sténé vldken [22 s.

383].
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CNF je tvofena nanofibrilami s délkou a Sifkou v mikrometrovych a nanometrovych
rozmérech . Pokud jsou rozptyleny napt. ve vodném médiu, tvofi snadno sité a 3D struktury.
Obvykly zptsob ptipravy CNF je jejich uvolnéni z matrice celulézovych vlaken a svazkl
mikrovladken. Tyto nanofibrily obsahuji amorfni i1 krystalické celul6zové oblasti a lze je
odlisit od CNC, které¢ maji mensi spektni pomér a jsou kratsi. CNC se pfipravuje z vlaken
nebo fibril obvykle kyselou hydrolyzou, jez degraduje amorfni oblasti, ¢imz se ziskaji
nanocastice celuldzy, které jsou vysoce krystalické. Priprava CNF a CNC je schématicky

znazornéna na obrazku 13 [22 s. 383 a 384].

Dekonstrukce vldken

R

N

A

Vidkna
ve dievé
-

Obrazek 12: Schematické znazornéni vyroby CNF a CNC ze stén viaknitych bunék
mechanickym a chemickym zpracovanim [upraveno podle 22]
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4 ZELATINA

Zelatinu 1ze definovat jako amfifilni biopolymer, ktery se pfipravuje tepelnym rozkladem
kolagenu z kosti a kiize zvifat za piitomnosti ziedénych kyselin/zasad [24]. Podle Ceského
Iékopisu lze pak zelatinu definovat jako c¢isténou bilkovinu ziskanou bud’ alkalickou
hydrolyzou, a/nebo ¢aste¢nou kyselou hydrolyzou a/nebo enzymatickou hydrolyzou, nebo
termickou hydrolyzou Zivodisného kolagenu [25 s. 2143]. Zelatina se sklada z 18

aminokyselin, v€etné vSech esencidlnich aminokyselin s vyjimkou tryptophanu [26 s. 1].

I kdyZ ma zelatina podobné slozeni aminokyselin jako kolagen, ma jedine¢né vlastnosti a od
kolagenu se 1i8i rozpustnosti, reologickymi, emulga¢nimi a gelotvornymi vlastnostmi [27 s.

113].
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Obrdazek 13: Chemicka struktura Zelatiny podle [24]
4.1 Typy Zelatiny

Ve vztahu k vyrobnimu procesu lze rozlisit dva zakladni typy Zelatiny — typ A a B, kdy se
Zelatina typu A vyrabi kyselou hydrolyzou surového kolagenniho materidlu, zatimco

Zelatina typu B se vyrabi hydrolyzou alkalickou [28 s. 5].

V zévislosti na stupni hydrolyzy lze dale rozlisit Zelatinu typu G a typu F, kdy Zelatina typu
G je gelujici a sklada se predevsim ze slozek s vysokou molekulovou hmotnosti. Zelatina
typu F je pak negelujici a skladé se prevazné z komponentii s nizkou molekulovou hmotnosti

[28 s. 5].
4.2 Fyzikalné-chemické vlastnosti Zelatiny

4.2.1 Vzhled a rozpustnost

Vzhled a rozpustnost gelujici a negelujici Zelatiny jsou odlisné. Gelujici Zelatina je nazloutla

¢i svétle zlutohnéda pevna latka, kterd je obvykle ve formé prisvitnych listkd, kousk, zrn
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nebo prasku. V béznych organickych rozpoustédlech je prakticky nerozpustna, ve studené
vodé bobtna a po zahtati tvoii koloidni roztok, jenz zchlazenim ptechézi v gel, ktery je vice
¢1 mén¢ pevny. Negelujici zelatina je bily az nazloutly prasek nebo zrna. Ve studené i teplé
vod¢ je dobfe rozpustnd a v béznych rozpoustédlech je, stejné jako gelujici Zelatina,

prakticky nerozpustna [25 s. 2143].

4.2.2 Bod tani a bod tuhnuti

vvvvvv

tvotit gel. Teplota, pfi které dochazi k pfechodu gelu do roztoku, se nazyva bod tani. Bod
tuhnuti je pak teplota, pfi které dochazi k ptechodu roztok—gel. Bod tani zelatiny se udava
v rozmezi 28 az 30 °C. Tuhnuti Zelatiny probiha velmi pozvolna a jeji bod tuhnuti je nizsi

nez 25 °C [26s.3 a4].

4.2.3 Viskozita

Technologicky velmi vyznamnou vlastnosti zelatiny je jeji viskozita. Viskozita je méfena
viskozimetrickou pipetou v roztoku zelatiny o koncentraci 6,67 % a teploté 60 °C. Viskozita

Zelatiny nabyva hodnot v rozmezi od 15 do 75 [26 s. 4].

4.2.4 Bloom-hodnota

Bloom hodnota vyjadifuje Zelirujici silu zelatiny a je méfena pomoci pfistroje, ktery se
nazyva Bloomuv gelometr. Méfeni probihd na vychlazeném roztoku zelatiny o koncentraci
6,67 % (7,5 g zelatiny ve 105 g vody), kdy je tento roztok nejprve rozpustén pii 60 °C a
nasledné zchlazen na 10 °C po dobu 16 hodin. Princip méteni spociva v méfeni odporu gelu
vuci vtlaCovani valecku o priméru 4 mm do hloubky 12,7 mm. Je-li potieba k proniknuti do

této hloubky vyvinout silu napt. 200 g, bude se jednat o zelatinu, jejiz Bloom hodnota je 200.

Bloom hodnota je dilezitym faktorem pii urCovani kvality zelatiny, a tudiz 1 jeji ceny.

Kyvalita bézné obchodni Zelatiny se pohybuje v rozmezi 80-300 Bloom [26 s. 3 a 4].

4.2.5 Vlastnosti Zelatiny

Zelatina ma v roztoku amfoterni vlastnosti, coz znamen4, Ze je schopna se chovat bud’ jako
kyselina, nebo jako zasada. V kyselych roztocich je Zelatina kladn€ nabité a v elektrickém
poli migruje jako kation. V zéasaditych roztocich je pak nabita zaporné a migruje jako anion.
Hodnotu pH bodu, kde je jeji kone¢ny naboj nulovy, se nazyva izoelektricky bod a 1isi se

podle typu Zelatiny. Zelatina typu A ma $iroky rozsah izoelektrického bodu, ktery lezi
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v rozmezi pH 7-9, zatimco u Zelatiny typu B lezi izoelektricky rozsah v uzs$im intervalu, a

to mezi hodnotami pH 4,7 — 5,4. [29 s. 8].

4.3 Vyuziti Zelatiny

Zelatina ma hojné vyuziti v fadé pramyslovych odvétvi. Nejvyznamnéjsi vyuziti viak
nachdzi v primyslu potravinarském, kde ji lze uzit napt. pii vyrobé mastnych vyrobkd,
aspikt, cukrovinek (zejména zelé bonbony), mlénych vyrobkl a zmrzliny. Daéle je Zzelatina
vyuzivéana pii vyrobég plastli a papiru, ale také v metalurgii, kde je pfidavéna do elektrolyti
za iGelem vy&isténi zinku a kadmia. Zelatinové hydrolyzaty jsou pouzivany jako doplnék

proteint v dieté a plisobi preventivné pfi artrézach a osteopordzach [26 s. 6-8].

Jak jiz bylo zminéno, Zelatina mé velmi Siroké vyuZiti. JelikoZ je tato bakaldiskd prace
vypracovavana na Ustavu technologie tuki, tenzidii a kosmetiky bude se blize vénovat

vyuziti Zelatiny pfi stabilizaci emulzi a také v kosmetickém a farmaceutickém primyslu.

4.3.1 Vyuziti p¥i stabilizaci emulzi

Zelatina vykazuje dobrou povrchovou aktivitu a lze ji pouzit ke stabilizaci emulzi na
fazovém rozhrani olej/voda. Povrchové aktivni vlastnosti zelatiny jsou zaloZeny na
pritomnosti nabitych skupin v postrannich fetézcich proteint a taky na urcitych castech
kolagenové sekvence, jez obsahuje bud’ hydrofilni, nebo hydrofobni aminokyseliny.
Vzhledem ke své amfifilni struktufe ma zelatina tendenci migrovat z vodné faze smérem k
povrchu na fazové rozhrani olej/voda, ¢imZ sniZzuje povrchové napéti vodnych systému a

vytvaii tak nabity film, ktery miize byt zesilen tvorbou gelu.

V disledku  hydrofobnich interakci mezi nepolarnimi castmi v Zelatinovych
polypeptidovych fetézcich mtize také dochazet k jejich vzajemné asociaci, a tedy k vytvoreni
mezifazové vrstvy na rozhrani olej/voda. Tato mezifazova vrstva pak stabilizuje olejovou

kapku v emulzi [27 s. 118], [30 s. 1817].

Emulgac¢ni vlastnosti zelatiny jsou ovlivnény zdrojem Zelatiny, parametry extrakce a jeji
molekularni hmotnosti. Povrchova aktivita Zelatiny s nizkou molekulovou hmotnosti je

relativn€ vyS$$i nez povrchova aktivita Zelatiny s vysokou molekulovou hmotnosti.

Obecné lze fici, Ze zelatina je slabSi emulgator, nez jiné povrchové aktivni latky jako jsou
napt. globularni proteiny nebo bézné tenzidy. Z tohoto diivodu jsou po homogenizaci
ziskané kapi¢ky emulze, kde je jako emulgator pouzita pouze Zelatina, relativné velké

s velikostmi v mikrometrech [27 s. 119].
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4.3.2 Vyuziti v kosmetice a farmacii

Ve farmaceutickém prumyslu se zelatina vyuziva pii vyrobé raznych lékovych forem, jako
jsou napft. dvoudilné tvrdé tobolky nebo méekké elastické tobolky. Dale Ize zelatinu vyuzit

napf. pfi potahovani tablet, granulaci nebo mikroenkapsulaci [29 s. 16].

V kosmetickém primyslu je Zelatina (pfedevsim jeji hydrolyzaty) vyuzivana hlavné kvuli
vysokému obsahu kolagenu, ktery je dulezity pro vyzivu pokozky a vlast. Pouziva se tedy
zejména pii vyrobé kosmetickych ptipravki, jako jsou napt. krémy ¢i Sampony nebo mydla

[26 s. 8].
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5 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Celuléza je pro své biokompatibilni a biodegradabilni vlastnosti velmi zajimavym
biopolymerem pro praktickou aplikaci. V nésledujici ¢asti se bakalarska prace bude vénovat
souCasn¢ problematice systémil, ve kterych jsou kombinovany Pickeringovy emulze

stabilizované celul6zovymi nanokrystaly se Zelatinou.

V roce 2020 Razavi a kolektiv vypracovali studii, ve které se zabyvali pfipravou nanoemulzi
se skoficovym esencidlnim olejem (CEO) stabilizovanych nanokrystaly bakterialni celulozy
(BCNC) a rybi Zelatinou. Jako reference byly pouzity emulze, které zelatinu neobsahovaly.
U emulzi byl zkoumam vliv koncentrace CEO a pH na velikost emulznich kapek, C-

potencial, morfologii a enkapsulacni efektivitu.

Bylo pozorovéno, ze (-potencial byl pfiblizné —25 mV pro emulze BCNC, zatimco
v systémech obsahujicich Zelatinu o koncentraci 3 hm. % se zménil na hodnoty kladné.
Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) prokazala, ze v pfitomnosti zelatiny emulze
vykazovaly vétsi kapky (450-1000 nm) nez emulze CEO/BCNC (350-550 nm).
Enkapsula¢ni efektivita byla pro emulze s Zelatinou vyssi pii pH 5, nez pti pH 3 az do
koncentrace CEO 0,24 hm. %. V praci byl také stanoven piimy vztah mezi koncentraci CEO

a enkapsulacni efektivitou pro emulze s Zelatinou a bez jeji pfitomnosti.

Emulze CEO/BCNC byly stabilni jednak diky elektrostatickému odpuzovani kapek, ale také
prostfednictvim zachyceni kapicek oleje ve strukture BCNC, coz zabranovalo krémovani.
Pfidanim Zelatiny doslo k tomu, Ze protein piisobil jako povrchové aktivni latka, ktera se
adsorbovala na povrch BCNC pokryvajici nanokapky CEO a nabizela sterickou ochranu
proti koalescenci olejovych kapek i po 30 dnech.

Zjisténi této studie lze prakticky vyuZzit v potravinaiském i kosmetickém priimyslu napft. pro
navrhovani novych systémi obsahujicich Zelatinu jako povrchové aktivni latku a pevné
nanocastice biologického plivodu. Tento typ systémi lze wvyuzit 1 jako nosice

enkapsulovanych bioaktivnich sloucenin nebo jako filmy a povlaky [31, s.1 a 6].

V dalsi studii z roku 2019 se Yin a kol. zabyvali Zelatinou (GE), kyselinou hyaluronovou
(HA) a celul6zovymi nanokrystaly (CNC) jako slibnymi materialy pro 1é¢bu ran na kzi. V
této studii byly ptipraveny hydrogely GE-HA-CNC, a to sitovanim a naslednou lyofilizaci.
SloZeni a mechanismus vzniku hydrogelti byly potvrzeny pomoci FTIR, ktera odhalila, ze
spojeni mezi GE, HA a CNC nastava prostfednictvim amidové a vodikové vazby. Pomoci

SEM byla ziskana morfologie a velikost port hydrogelu, kdy se ukézalo, Ze po lyofilizaci
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vykazovaly hydrogely houbovitou strukturu, s primérem port asi 80—120 mm. Fyzikalni
vlastnosti byly ovéfeny prostfednictvim reologie a stupné botnani, podle jejichz vysledki
CNC vyrazn¢ zlepsila vlastnosti hydrogelt, ¢imz hraje zasadni roli v receptuie. Déle byla
stanovena cytotoxicita hydrogelti na buitkach NIH-3T3. Vysledky kultivace ukazaly, ze
buniky NIH-3T3 mohou na hydrogelech adherovat, riist a dobfe proliferovat. Tato studie
potvrdila bunécnou kompatibilitu hydrogeli GE-HA-CNC a lze ptedpokladat, Ze ptipravené
materidly pfedstavuji slibné vyuziti pti hojeni ran. [32, s. 190 a 199].

V roce 2020 Leite a kolektiv vypracovali studii na téma Elektrostatické interakce regulujici
fyzikalni vlastnosti nanokompozitnich fo6lii zelatina-celul6zové nanokrystaly (GE/CNC)
urcené pro biologicky rozlozitelné obaly. GE filmy plnéné CNC jsou atraktivnimi materialy
na vyrobu biologicky rozloZitelnych obalil pro pouziti v Sirokém rozsahu pH. Komplexni
pochopeni ulohy pH na vlastnosti GE/CNC filmi ziskanych litim z roztoku bylo umoZnéno
zkoumanim elektrostatickych interakci mezi GE a CNC. Bylo zjisténo, ze velikost naboje
zelatinovych fetézcil pii rizném pH vedl k interakcim Zelatina-Zelatina nebo CNC-Zelatina.
Pti elektrostatickych pftitazlivych silach (pH 3) vedlo zvySeni obsahu CNC ke vzniku
komplexnich koacervatl. Pti izoelektrickém bodu GE (pH 6) vSak nebylo toto chovani
pozorovano. Déle bylo zjisténo, Ze fyzikalni vlastnosti Zelatinovych filmi byly vyznamné
zlepSeny pouzitim CNC o koncentraci 0,5 hm. % pii pH 8 a to diky vhodné konformaci
fetézcl pritomné zelatiny (trojita Sroubovice). Naopak teplota pii suseni filmt vyznamné
brénila tvorbé trojité Sroubovice Zelatiny a méla tak negativni vliv na mechanicke, tepelné a
bariérové vlastnosti GE/CNC filmi. Lze tedy konstatovat, Ze zmény pH, mnozstvi CNC a
teploty suseni mohou byt vhodnou strategii pro pripravu Zelatinovych filmi s CNC, které by

splnily $irsi rozsah pozadavkl na aplikace pro baleni potravin [33 s. 1 a §].
Systémy s Zelatinou a celulé6zovymi ¢asticemi jsou velmi zajimavé pro praktické vyuZiti a
zabyva se jimi fada studii, lze tudiz ocekavat jejich dal§i rozvoj v potravinaiském,

kosmetickém a farmaceutickém primyslu.
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6 CILPRACE

V teoretické Casti bylo cilem bakalaiské prace zpracovat literarni resersi na zadané téma.
Tato ¢ast prace se nejprve vénuje emulzim, jejich pfipravé a stabilizaci. Pozornost je pak
soustfedéna na emulze stabilizované pevnymi ¢asticemi, tedy Pickeringovy emulze. Déle se

prace zabyva celulézovymi nanokrystaly a zelatinou a jejich vyuzitim pii stabilizaci emulzi.

Prakticka cast bakalarské prace si klade za cil pfipravit emulze stabilizované casticemi
nanokrystalické celulozy v kombinaci s Zelatinou. Soustied’uje se zejména na vliv formulace
na velikost emulznich kapek, enkapsulacni efektivitu, stabilitu a { potencial pfipravenych

emulzi.
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

7 POUZITE MATERIALY A METODIKA

7.1 Pouzité chemikalie
e Roztok CNC o koncentraci 12,2 hm. % (Cellulose Lab, Kanada)
e Demineralizovana voda
e HCI o koncentraci 0,1 M
e NaOH o koncentraci 0,1 M
e Trikaprylin/trikaprin (AC Trade, Ceska republika)
e (CaCl o koncentraci 3 mM
e Zelatina Bl(farmaceuticka kvalita; dodavatel SKW Biosystéme, Francie)

e Zelatina B5 (farmaceuticka kvalita; dodavatel Rousselot, Francie 41113)

7.2 Pouzité pristroje a pomiicky
e Analytické vahy (ADAM Equipment NBL 2541)
e Laboratorni vahy (Kern EW 420-3NM)
e Magnetickd michacka se zahfevem (Heidolph MR Hei-Standard)
e Magnetickd michacka bez zahfevu (Hanna instruments HI 190M)
e pH metr (Elteca CPH 51)
e Vortex (Biosan V-1 plus)
e Sonikacni zatizeni (Hielscher UP400St)
e Zetasizer (Malvern Nano ZS 90)
e Laserovy analyzator velikosti ¢astic Mastersizer 3000 (Malvern)
e  Opticky mikroskop (Olympus CX 21)

e B¢Zné laboratorni sklo a pomiicky



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

7.3 Metodika

7.3.1 Priprava disperze CNC

Pro ptipravu disperze CNC vhodné pro ptipravu emulzi byla pouzita koncentrovana disperze
CNC spolecnosti Cellulose Lab. Disperze CNC ¢astic byla pfipravena tak, Ze bylo smichano
100 g koncentrované disperze se 100 g demineralizované vody. Takto pfipraveny systém byl
dale sonikovan po dobu 30 minut pti amplitudé 60 % pomoci sonikac¢niho zatizeni Hielscher

UP400St.

Pro zjisténi hmotnostniho obsahu CNC v disperzi, bylo potteba stanovit obsah susiny. Do
kazdé ze tii ptedem zvazenych suchych vazenek byl pipetovan 1 ml disperze CNC a vazenky
byly néasledné¢ umistény do susarny. Po vysuSeni byly vazenky vlozeny do exikétoru a
zvazeny. Ze ziskanych hodnot bylo vypoctem stanoveno, ze piipravend disperze obsahuje

5,7 hm. %. CNC.

7.3.2 Stanoveni izoelektrického bodu Zelatiny a disperze CNC

Izoelektricky bod je hodnota pH, pfi které dochdzi k disociaci stejného poctu kyselych 1
zasaditych skupin v amfoterni makromolekule [8 s. 36]. Je to bod, kde zavislost { potencidlu
na pH prochazi nulou. Jeho stanoveni ma z praktického hlediska velmi diilezity vyznam,

jelikoZ koloidni systém je zde nejméné stabilni.

7.3.2.1 Priprava roztoki s adjustovanym pH

Pro stanoveni izoelektrického bodu byly nejprve pfipraveny vodné roztoky s adjustovanym
pH o hodnotach 2, 4, 6, 8, 10 a 12. Pfi jejich ptiprave bylo vzdy 100 ml demineralizované
vody adjustovano ptidavkem 0,1 M HCl a 0,1 M NaOH na pozadovanou hodnotu pH, ktera

byla ovétovana pH metrem.

7.3.2.2 Meéieni { potencidlu pro stanoveni izoelektrického bodu

{ potencial je potencial ve vzdalenosti pohyblivého rozhrani od povrchu ¢astice a jeho
velikost zavisi na adsorbovanych iontech a iontové sile roztoku. Je ovlivnén pfidavkem
elektrolyt a hodnotou pH. K jeho méfeni byl pouZit pfistroj Zetasizer Nano ZS 90. Ptiprava
vzorkli pro méfeni byla provedena tak, ze v pfipad¢ Zelatiny B1 bylo 14 pl Zelatinového
roztoku (kap. 7.3.3.2) rozdispergovdno ve 4 ml vody o pfislusné hodnoté pH, v ptipadé

zelatiny B5 €inil jeji objem 18 pl ve 4 ml vody. Pro méteni C potencialu CNC bylo 1,5 ml
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disperze rozdispergovano v 1,5 ml vody o adjustovaném pH. Méteni kazdého vzorku bylo

provedeno pii vSech hodnotach pH.

Stanovena hodnota { potencidlu je primérem tfi namétenych hodnot. Z grafické zavislosti {

potencialu na pH byl pak stanoven izoelektricky bod Zelatiny B1 a BS i CNC.
7.3.3 Priprava emulzi

7.3.3.1 Priprava a charakterizace primdrnich emulzi

Primérni emulze byly pfipraveny v poméru O/V 10/90 a byly stabilizovany 0,5 nebo 1%
CNC. Vodnou fazi tvofila demineralizovana voda o hodnoté pH 3 nebo 6. Olejovou fazi byl
triacylglycerol trikaprin/trikaprylin. Pfi pfipravé primarni emulze s 0,5% CNC bylo na
analytickych vahach navazeno 0,79 g CNC, 8,21 g demineralizované vody o pozadované
hodnoté pH, a 1 g oleje. Pro zlepSeni emulgacnich schopnosti CNC bylo pfidano 9 pl
vodného roztoku CaCl,. Takto pfipravend emulze byla homogenizovdna pomoci
homogenizatoru vortex po dobu 1 minuty a nasledné sonikovana pii amplitudé 60 % po dobu
2,5 minuty. Pro priméarni emulzi s 1% CNC byl postup obdobny, lisil se pouze v mnozstvi
jednotlivych slozek, kdy bylo navéazeno 1,58 g CNC, 7,42 g demineralizované vody a 1 g
oleje. Pfipravené primarni emulze byly charakterizovany ihned po pfipravé, a to zméfenim
velikosti jejich ¢astic pomoci dynamického rozptylu svétla na pfistroji Zetasizer Nano ZS
90. Méfeni byla provedena pii teploté 25 °C a rozptylovém uhlu 90 °. Velikost ¢astic byla
vyjadiena jako z-pramér velikosti koloidni ¢astice, coz je intenzitné vazeny stiedni pramér
jejich velikosti. Pro analyzu bylo 18 ul disperze dispergovano ve 4 ml demineralizované

vody. Vysledky jsou uvedeny jako primér tfi méfeni spolu se smérodatnou odchylkou.

7.3.3.2 Priprava roztoki Zelatiny

Pti ptipravé emulzi byly pouZity zasobni roztoky Zelatiny B1 a BS o hmotnostni koncentraci
1 %. Tyto z&sobni roztoky byly vZdy pfipraveny tak, ze 1 g ptislusné Zelatiny byl pfi teploté
cca 50 °C za stalého michani rozpustén v demineralizované vod¢ a doplnén na objem 100 ml

v odmérné bance. Zakladni charakteristiky pouzitych Zelatin jsou uvedeny v Tabulce 1.
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Tabulka 1: Hodnoty charakterizujici zelatiny Bl a B5, kde Mw je hmotnostni priimer

moldrnich hmotnosti a Mn pocetni prumér molarnich hmotnosti

¥ . Mw Mn Bloom Viskozita
Zelatina P = Mw/Mn
[g/mol] [g/mol] hodnota [mPa-s]
B1 397 000 129 000 3,1 231 4,84
BS 293 000 48 000 6,1 156 3,71

Hodnoty Bloom a viskozity jsou prevzaty z Certifikatu analyzy od vyrobcii
Hodnoty molekulové hmotnosti jsou prevzaty z [34].

Kazdy ze zasobnich roztoki byl dale fedén demineralizovanou vodou na pracovni roztoky o
hmotnostni koncentraci 0,1; 0,5 a 1 %. Navazky 1% roztoku Zelatiny a demineralizované

vody pro ptipravu pracovnich roztoki zelatiny jsou uvedeny v nésledujicich dvou tabulkach.

V Tabulce 2 jsou uvedeny navazky slozek pro hmotnostni pomér primarni emulze s CNC a

pracovniho roztoku Zelatiny 1:3 a v Tabulce 3 pro hmotnostni pomér 1:5.

Tabulka 2: Navazky slozek pro pripravu pracovniho roztoku Zelatiny pro hmotnostni

pomer 1:3

Koncentrace Zelatiny [%]

1% roztok Zelatiny [g]

Demineralizovana voda [g]

0,1 0,75 6,75
095 3525 3,25
1 7,5 0

Tabulka 3: Navazky slozek pro pripravu pracovniho roztoku Zelatiny pro hmotnostni

pomeér 1:5

Koncentrace Zelatiny [%]

1% roztok Zelatiny [g]

Demineralizovana voda [g]

0,1 1,25 11,25
095 6’25 6,25
1 12,5 0
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7.3.3.3 Piiprava emulzi stabilizovanych CNC a Zelatinou

Vysledné emulze byly pfipraveny kombinaci primarni emulze O/V stabilizované CNC
s pracovnimi Zelatinovymi roztoky (GE) v hmotnostnim poméru 1:3 a 1:5. Celkovy objem

vysledné emulze byl 10 g pro hmotnostni pomér 1:3 a 15 g pro hmotnostni pomér 1:5.

Pti ptipravé vysledné emulze bylo pro hmotnostni pomér stabilizatort CNC:GE 1:3 o
celkovém objemu 10 g navéazeno 2,5 g primarni emulze a 7,5 g pracovniho roztoku Zelatiny
prislusného typu a koncentrace. Pro vyslednou emulzi o hmotnostnim poméru stabilizatort
CNC:GE 1:5 o celkovém objemu 15 g bylo navaZeno 2,5 g primarni emulze a 12,5 g

pracovniho roztoku zelatiny.

Samotny proces emulgace byl proveden tak, ze k pfisluSnému roztoku zelatiny byla za
stdlého michani pfikapadvana pomoci injekéni stiikacky s jehlou primarni emulze oleje
stabilizovaného CNC, ptficemz po kazdych 20 kapkach byla emulze homogenizovana
pomoci vortexu po dobu 30 s. Jakmile byla vSechna primarni emulze spojena s roztokem
zelatiny, byla vysledna emulze jest¢ znovu homogenizovana pomoci vortexu po dobu 2,5

minuty.

Piehled vzorkl pfipravenych v rdmci studie je uveden v Tabulce 4. Kazdy ze vzorkil byl

pripraven jak s zelatinou typu B1, tak i s Zelatinou typu BS5.

Tabulka 4: Prehled vzorku pripravenych v ramci studie

Koncentrace CNC [hm. %] pH Koncentrace Zelatiny [hm. %]
0,1
3 0,5
1
0,5 01
6 0,5
1
0,1
3 0,5
1
! 0,1
6 0,5
1

U takto piipravenych emulzi byla ihned po piipravé stanovena pomoci laserového
analyzatoru velikosti ¢astic Mastersizer 3000 velikost emulznich kapek. Za tucelem

stanoveni stability pfipravenych emulzi bylo méfeni velikosti kapek opakovano v ¢asovém
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rozmezi dvou tydnl. Béhem zminovaného Casového obdobi byly emulze skladovany v
chladnicce pii teploté ~5 °C. U emulzi byl rovnéz stanoven { potencial (Zetasizer Nano ZS

90) a vzhled emulzi byl pozorovan vizudln¢ i pomoci optického mikroskopu.

7.3.4 Stanoveni velikosti emulznich kapek

Velikosti ¢astic emulzi byla stanovena pomoci pfistroje Mastersizer 3000, ktery pracuje na
principu svételné difrakce. Méfeni se provadi ve specialni dispergacni jednotce, do které je
napusténa jako disperga¢ni médium demineralizovana voda, do niz se Pasteurovou pipetou
pridava vzorek v takovém objemu, aby bylo dosazeno doporuc¢ené hodnoty ,,obskurace®.
Homogenita vzorku je zajiSténa tim, Ze pfistroj obsahuje zabudovany ultrazvukovy
homogenizator a dispergacni jednotka pfistroje je opatiena michadlem, které usnadnuje

pravidelné rozptyleni vzorku v disperga¢nim médiu.

Pti samotném méfeni byl vzorek homogenizovan po dobu 1 minuty pti otackach 2200 rpm.
Vysledkem méteni byla velikost kapek emulze ozna¢ovana jako D [4;3], coZ je pramér Castic
v mikrometrech vztaZeny k jejich objemu. Stanovena hodnota velikosti emulznich kapek je

prumérem tii métent.
7.3.5 Stanoveni { potencialu emulzi

Obdobné jako pfi stanoveni izoelektrického bodu Zelatiny a CNC byl pro stanoveni {
potencidlu emulzi pouzit pfistroj Zetasizer Nano ZS 90. Vzorky byly vzdy pfipraveny tak,
ze bylo 18 pul métené emulze rozdispergovano ve 4 ml demineralizované vody o hodnoté pH
6. Stanoveni probihalo pfi teploté 25 °C a vyslednd hodnota C potencialu je primérem tii

méfeni.
7.3.6 Mikroskopické pozorovani

Vybrané vzorky CNC/GE emulzi charakterizovdny pomoci optické mikroskopie za pouZiti
optického mirkoskopu znacky Olympus CX 21. Pted pozorovanim bylo naneseno 10 pl
vzorku na podloZni sklicko a vzorek pozorovan pii zvétSeni 1000 x, kdy byl jako imerzni

olej pouzit olej cedrovy.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Izoelektricky bod

Jak jiz bylo zminéno v piedchozi kapitole, stanoveni izoelektrického bodu ma z praktického
hlediska velmi dalezity vyznam, protoze je zde disperzni systém nejméne¢ stabilni. Zavislost
C potencidlu na pH a stanoveni izoelektrického bodu byly provedeny u zelatiny Bl

(Obrazek 14) i B5 (Obrazek 15) a také u disperze CNC (Obrazek 16).
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Obrazek 14: Zavislost { potencialu na pH a izoelektricky bod Zelatiny Bl
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Obrazek 15: Zavislost { potencialu na pH a izoelektricky bod Zelatiny B5
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Literatura uvadi, ze izoelektricky bod u zelatiny typu B lezi v intervalu pH od 4,7 do 5,4 [25
s. 8]. Z Obrazku 14 je patrné, ze u zelatiny typu B1 byl stanoven pii hodnoté pH ~5,2, coz
odpovida publikovanym hodnotam. U Zelatiny typu B5 (Obrazek 15) byl izoelektricky bod
~4,2. Stanovend hodnota se nepatrné li$i od intervalu hodnot pH uvedeného v literatute, coz

muze byt zpiisobeno napt. chybou pii méteni.
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Obrazek 16: Zavislost { potencialu na pH a izooelektricky bod disperze CNC

Na Obrazku 16 je graficky zndzornéna zavislost { potencialu na pH pro disperzi CNC. Body
v grafu nejsou proloZeny Zadnou zavislosti a vloZena pfimka je pouze znazornénim trendu.
V literature je uvedeno, Ze celulézové nanokrystaly, ziskané kyselou hydrolyzou celulozy,
nevykazuji zavislost na hodnoté pH [35]. Toto tvrzeni je patrné i z Obrazku 16, kde se
potencial pii hodnotach pH 2-12 pohyboval v rozmezi —30 az —40 mV. Izoelektricky bod

tedy stanovit nelze.

8.2 Priprava a charakterizace primarnich emulzi

Pro pfipravu emulzi v kombinaci s Zelatinou bylo nezbytné nejprve pfipravit primarni
emulze. V této praci byly pfipraveny celkem 4 primarni emulze, které se liSily hodnotou pH
disperzni faze (3 a 6) a koncentraci CNC (0,5 a 1 hm. %). Velikost kapek priméarnich emulzi,
vyjadiend jako z-primér (nm) naznacuje jejich stabilitu, jelikoZ emulzni systém je tim vice
stabilni, ¢im jsou jeho kapky mensi. Vysledky méfeni jsou graficky znazornény na

Obrazku 17.
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Obrazek 17: Prumeérné hodnoty a smérodatné odchylky velikosti castic primarnich emulzi
(z-priimer) stanovené ihned po priprave

Z Obrazku 17 je patrné, ze nejmensi velikost emulzich kapek (pramér ~750 nm) vykazuje
primarni emulze, kterd obsahuje 1 hm. % stabilizatoru CNC a je pfipravena v prostiedi o
hodnoté¢ pH 6. Oproti tomu emulze pfipravena se stejnym mnozstvim stabilizatoru
v prostiedi pH 3 mé emulzni kapky vibec nejvétsi (~950 nm). To je zpiisobeno tim, Ze tato
emulze byla pfipravena v prostiedi pH blizko izoelektrického bodu, kde je systém nejméné
stabilni. U primérnich emulzi pfipravenych s obsahem stabilizatoru 0,5 hm. % je velikost
emulznich kapek velmi podobna jak pro emulzi piipravenou pti pH 6, tak i 3 a dosahuje

hodnoty ~800 nm.

Lze tedy predpokladat, ze z primarnich emulzi je nejvice stabilni emulze pfipravena
v prostiedi o hodnoté¢ pH 6 s obsahem CNC 1 hm. %. Nejméné stabilni je pak emulze
pfipravena v prostfedi o hodnoté pH 3 s obsahem CNC 1 hm. %.

8.3 Priprava a charakterizace emulzi v kombinaci s Zelatinou

Zpisob piipravy emulzi v kombinaci s Zelatinou je popsan v kapitole 7.3.3.3. Emulze byly
charakterizovany pomoci meéieni velikosti jejich kapek na pfistroji Mastersizer 3000.
Vysledna velikost kapek je oznaCena D [4;3] a je vyjadfena v um. Tato kapitola se bude
nasledné zabyvat vlivem hodnoty pH a koncentrace Zelatiny na pfipravené emulze, dale
vlivem typu pouzité Zelatiny a vlivem hodnoty pH a koncentrace Zelatiny na { potencial

pripravenych emulzi.
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8.3.1 Vliv pH a koncentrace Zelatiny
Vliv pH a koncentrace zelatiny na pfipravené emulze byl sledovan na zakladé méteni
velikosti ¢astic emulzi ihned po jejich ptipravé. Vysledky jsou graficky znazornény na

Obrazcich 18-21.
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Obrazek 18: VIiv pH a koncentrace Zelatiny Bl na velikost emulznich kapek. Emulze
pripravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:5

Z Obrazku 18 je patrné, Ze u emulzi, které obsahuji Zelatinu typu B1 o koncentraci 0,1 hm. %
a 1 hm. % je velikost kapek mensi v prostiedi o hodnoté pH 6, neZ o hodnoté pH 3. Nejvétsi
velikost kapek vykazuji emulzni systémy obsahujici 1 hm. % CNC a GE o koncentraci 0,1 a
1 hm. %. Nejmensi rozdily velikosti kapek 1ze pozorovat u emulze obsahujici 0,5 % GE.
Nejvétsi rozdily ve velikosti emulznich kapek v zévislosti na koncentraci GE lze pozorovat

u emulzi pfipravenych v prostiedi o hodnoté pH 3 s 1 hm. % CNC.
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Obrazek 19: Vliv pH a koncentrace zZelatiny B5 na velikost emulznich kapek. Emulze
pripravené v hmotnostnim pomeru CNC:GE 1:5

Na Obrazku 19 je zndzornéna velikost kapek emulzi pfipravenych s Zelatinou typu B5
v poméru CNC:GE 1:5. Viibec nejmensi velikost kapek, 1 rozdily v této sérii vzorkl lze
pozorovat u emulzi obsahujicich 1% GE. Malé rozdily mezi velikostmi kapek vykazuji téz
emulze obsahujici GE o koncentraci 0,5 hm. %. Emulze pfipravené s témito dvéma
koncentracemi GE obsahuji kapky podobné velikosti bez ohledu na pH i1 koncentraci CNC
v primarni emulzi. Nejvétsi emulzni kapky jsou pak pozorovany u emulzi s 0,1% GE. V této
sérii viibec nejveétsi emulzni kapky i rozdily vykazuje emulze obsahujici prave 0,1% zelatinu

a 0,5% CNC, ktera byla ptipravena v prosttedi o hodnoté pH 6.
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Obrazek 20: Vliv pH a koncentrace Zelatiny Bl na velikost emulznich kapek. Emulze
pripravené v hmotnostnim pomeru CNC:GE 1:3
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Na Obrazku 20 je graficky znazornéna velikost kapek emulzi ptipravenych s Zelatinou typu
B1 v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:3. Nejmensi kapky obecné vykazuji systémy
pfipravené s obsahem CNC 0,5 hm. % v prostfedi o hodnoté pH 6. V pifipadé¢ emulznich
systému obsahujicich 0,1% GE pfipravenych pii pH 6 1ze pozorovat malé kapky pro obé
koncentrace CNC (0,5 a 1 hm. %). V ptipad¢ emulzi s 1 hm. % CNC pii pH 3 lze pozorovat,
ze velikost kapek emulzi v kombinaci 0,1 a 1 hm. % GE je tém¢f stejna. Odlisné chovani lze
pozorovat u emulzi v kombinaci s GE o koncentraci 0,5 hm. %, jejichz kapky jsou pii pH 3
a obsahu CNC 0,5 1 1 hm. % CNC vyrazné mensi. Nejvétsi rozdily mezi velikostmi kapek
v z&vislosti na koncentraci GE muzeme v této sérii pozorovat u emulzi pfipravenych

v prostiedi o hodnoté pH 6 a koncentraci CNC 1 hm. %.
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Obrazek 21: Viiv pH a koncentrace Zelatiny B5 na velikost emulznich kapek. Emulze
pripravené v hmotnostnim pomeru CNC:GE 1:3

Obrazek 21 ptedstavuje emulzni systémy pfipravené ve stejném hmotnostnim poméru slozek
jako jsou vzorky znazornéné na Obrazku 20. Oba systémy se vSak 1i$i typem pouZité Zelatiny
a Obrazek 21 znazoriiuje emulze pfipravené se Zelatinou BS. Lze konstatovat, Ze malé
rozdily mezi velikostmi kapek byly pozorovany u emulzi s obsahem Zelatiny o koncentraci
1 hm. % bez ohledu na to, jaké slozeni méla primarni emulze. Malé rozdily ve velikosti
kapek vykazovaly rovnéZz emulze ptipravené s 1% CNC pii pH 3 pfi vSech koncentracich
zelatiny. Na tyto systémy nema tudiz koncentrace zelatiny vliv. V piipadé emulzi
pfipravenych v prostfedi taktéz o hodnot¢ pH 3, ale sobsahem stabilizdtoru CNC o
koncentraci 0,5 hm. % lze pozorovat, Ze v kombinaci s 0,1% Zelatinou tvoti pomérné velké

kapky, zatimco v kombinaci s 0,5% a 1% Zelatinou jsou tyto ¢astice jedny z nejmenSich
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v celé sérii. Velké rozdily velikosti emulznich kapek v zdvislosti na koncentraci Zelatiny
muzeme pozorovat i u emulznich systému pfipravenych v prostfedi o hodnoté¢ pH 6 a

koncentraci CNC 1 hm. %.

8.3.2 Vliv typu Zelatiny

Ve studii byla pouzita Zelatina typu B, avSak pouzité vzorky se li§ily molekulovou hmotnosti
a Bloom hodnotu. Molekulova hmotnost i Bloom hodnota Zelatiny B1 byly vyssi nez u
zelatiny oznacené B5. Vliv typu Zelatiny byl stejné€ jako v pfedchozim piipad¢ stanoven na
zaklad¢ meéreni velikosti emulznich kapek ihned po pfipravé vzorki. Zékladni
charakteristiky obou typt Zzelatiny jsou uvedeny v Tabulce 1. Vysledky jsou graficky

znézornény na Obrazcich 22-25.
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Obrazek 22: Vliv typu Zelatiny na emulze pripravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:5
pripH 3

Na zékladé Obrazku 22 1ze pozorovat, ze emulze obsahujici GE typu BS5 vykazuji pii pH 3
mensi velikost kapek nez emulze s Zelatinou typu B1, a to u vSech koncentraci zelatiny. Toto
chovani je pozorovano u emulznich systémd, které obsahuji CNC o koncentraci 0,5 hm. % 1
1 hm. %. Nejmensi rozdily mezi velikosti emulznich kapek u této série vzorkli vykazuji
emulzni systémy obsahujici 0,5% GE. Naopak nejvétsi velikost kapek lze pozorovat u
emulznich systém, které obsahuji Zelatinu typu B1 o koncentraci 1 hm. % a stabilizator

CNC o koncentraci taktéz 1 hm. %.
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Obrazek 23: VIiv typu zZelatiny na emulze pripravené v hmotnostnim pomeru CNC:GE 1:5
pripH 6

Na Obrazku 23 jsou graficky znazornény velikosti ¢astic emulznich systému piipravenych
ve stejnych pomérech a koncentracich jako emulzni systémy na Obrazku 22. Lisi se
v hodnoté pH prostredi, ve kterych byly pfipraveny. Obecné lze konstatovat, Ze emulze
pfipravené v prostiedi o hodnoté pH 6 vykazuji mensi velikost kapek neZ v prostfedi o
hodnoté pH 3. Dale jsou také homogennéjsi a jejich chovani je predvidatelné;si. Vliv pH
prostiedi je patrny, jelikoZ pti hodnoté pH 6 je pozorovana absence aglomerace. OvSem vliv
typu Zelatiny nelze u emulzi pfipravenych v prostiedi o hodnoté pH 6 jednoznacné urcit,
jelikoZ u emulze obsahujici Zelatinu o koncentraci 1 hm. % vykazuji témét stejné velké
emulzni kapky systémy obsahujici jak Zelatinu typu B1, tak 1 BS, a to pfi koncentraci
stabilizatoru CNC jak 0,5 hm. %, tak i 1 hm. %. V ptipad¢ emulzi, které obsahuji Zelatinu
v niz$ich koncentracich je chovani obdobné jako v pfipad¢€ emulzi ptipravenych v prostiedi

0 hodnoté pH 3 (Obr. 22).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

25

20 -

15 4

10 A

D [4;3] pm
H

0,1% GE 0,5% GE 1% GE
B1,0,5% CNC = B5,0,5% CNC mB1,1% CNC mB5, 1% CNC

Obrazek 24: Vliv typu zZelatiny na emulze pripravené v hmotnostnim pomeéru CNC:GE 1:3
pri pH 3

Na Obrazku 24 jsou graficky zndzornény velikosti emulznich kapek u systémi pfipravenych
v poméru CNC:GE 1:3 v prostiedi o hodnoté pH 3. V tomto ptipadé¢ neni vliv typu Zelatiny
tak jednoznacny, jak v ptfipad¢ emulzi pfipravenych v prostiedi o stejné hodnoté pH, ale
v poméru stabilizdtor CNC:GE 1:5. Pouze u emulzi obsahujici Zelatinu o nejvyssi
koncentraci 1 hm. % lze pozorovat obdobné chovani jako u emulzi pfipravenych v poméru
stabilizdtor CNC:GE 1:5 (Obrazek 22), kdy emulze s Zelatinou typu BS vykazuji mensi
velikost kapek jako s Zelatinou typu B1.

25

20

0,1 % GE 0,5% GE 1% GE
B1,0,5% CNC = BS,0,5% CNC mB1,1% CNC MBS, 1% CNC

Obrazek 25: VIiv typu zZelatiny na emulze pripravené v hmotnostnim pomeru CNC:GE 1:3
pripH 6
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V ptipad¢ emulznich systému pfipravenych v hmotnostnim poméru stabilizator CNC:GE
1:3 a v prostfedi o hodnoté pH 6, které jsou graficky zndzornény na Obrazku 25, je rovnéz
obtizné stanovit vliv typu zelatiny, jelikoZ chovani emulzi pii riznych koncentracich

zelatiny 1 stabilizatoru CNC v emulzich je rozdilné.

8.3.3 Vliv pH a koncentrace Zelatiny na { potencial

Vliv hodnoty pH a koncentrace Zelatiny na { potencial pfipravenych emulzi byl stanoven
pomoci méteni jejich € potencidlu na piistroji Zetasizer Nano ZS 90. Vysledky jsou graficky

znézornény na Obrazcich 26 a 27.

Koncentrace Zelatiny B1 [hm. %]
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_5 4
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-45
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-45
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Obrazek 26: VIiv pH a koncentrace zZelatiny Bl (nahore) a B5 (dole) na { potencial u
emulze pripravené v hmotnostnim pomeéru CNC:GE 1:5
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Hodnota  potencialu studovanych emulzi vychazi z kombinace hodnot £ potenciald CNC a
GE pouzitych k jejich stabilizaci. Pro CNC je { potencidl zaporny v celém rozsahu pH,
zatimco C potencidl GE zavisi na hodnoté pH a je kladny pti pH niz§im, nez je izoelektricky
bod a zéporny pii pH vyssim, nez je izoelektricky bod. Ptfi pH 6 pouzitém pro piipravu
emulzi by se tedy mély ¢astice CNC a GE odpuzovat a pii pH 3, vzhledem k rozdilnému
naboji, ptitahovat. Z uvedené¢ho diivodu budou mit emulze piipravené v prostiedi pH 6 nizsi
€ potencidl, nez emulze ptipravené pii pH 3. Z Obrazku 26 je patrné, Ze u emulznich systému
obsahujici stabilizator CNC o koncentraci 0,5 hm. % a zelatinu o koncentracich 0,5 hm. %
a 1 hm. % je C potencidl ptfiblizné€ stejny (—15 mV) bez ohledu na typ zelatiny (B1, BS).
Hodnota pH disperzni fdze ma pak maly vliv na { potencidl emulzi s 0,5 1 1 hm. % CNC
s 0,1% zelatinou B1. Pro v§echny emulze se Zelatinou B1 je dale charakteristické, Ze jejich

{ potencial je vyssinez — 30 mV alezi tedy v oblasti, kde emulze nevykazuji dobrou stabilitu.

V piipad¢ pouziti zelatiny B5, 1ze konstatovat, Ze tyto emulze vykazuji vétsi rozdily hodnot
{ potencidlu v zavislosti na hodnoté pH. Emulze ptipravené pii pH 3 vykazuji hodnoty {
potencidlu v rozmezi —15 az —24 mV, coZ je vy$si, nez pro emulze pfipravené v prostredi
pH 6. V piipad€ emulzi s obsahem CNC o koncentraci 1 hm. % je rozdil mezi naméfenym

€ potencialem v zavislosti na hodnoté pH vyrazné vétsi, neZ je tomu u emulzi obsahujicich

Sv v

v prosttedi o hodnoté pH 6 s 1 hm. % CNC a 0,1 hm. % GE. Pro vzorky s 1 hm. % CNC je
rovnéz viditelné, ze se zvysujici se koncentraci GE se { potencial zvySuje, z ¢ehoz by bylo

mozné vyvodit, ze za zaporny ( potencial zodpovida piredevsim CNC.
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Obrazek 27: Viiv pH a koncentrace Zelatiny Bl (nahore) a B5 (dole) na { potencial u
emulze pripravené v hmotnostnim pomeru CNC:GE 1:3

Z Obrazku 27 je patrné, ze emulze obsahujici stabilizator CNC o koncentraci 0,5 hm. % maji
vys$si hodnoty { potencidlu nez emulze ptipravené s CNC o koncentraci 1 hm. %. Podle
ptedpokladu, u emulzi pfipravenych pii pH 6 jsou hodnoty { potencialu nizsi nez u emulzi
pfipravenych v prostiedi o pH 3. Obdobné jako u emulznich systéma pfipravenych
v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:5 se i v tomto pfipad¢ s rostouci koncentraci Zelatiny
naméefené hodnoty { potencidlu snizuji. Dale 1ze na zékladé predstavenych vysledka
konstatovat, ze u emulzi pfipravenych v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:3 neni patrny tak

velky rozdil mezi chovanim zelatin typu B1 a BS5, zatimco pro emulze piipravené
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L4

v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:5 je tento rozdil vyraznéjsi, jak jiz bylo diskutovano

vyse.
8.3.4 Mikroskopické pozorovani

Vybrané emulze byly charakterizovany pomoci optické mikroskopie. Vzorky byly
pozorovany pii zvétSeni 1000 x. V této ¢asti jsou uvedeny dva piiklady vizualizace emulzi,
a to vzorek stabilizovany CNC:GE v poméru 1:5 s obsahem CNC 1 hm. % a Zelatiny typu
B1 0,5 hm. % s rozdilnou hodnotou pH prostiedi 3 a 6.

Obrazek 28: Snimky z optického mikroskopu emulzi pripravenych v hmotnostnim poméru
CNC:GE 1:5s 1% CNC a 0,5% zelatinou typu Bl pri pH 3 (vlevo) a pH 6 (vpravo)

Na zékladé vysledki méfeni { potencialu lze pfedpokladat, ze CNC a GE maji pii pH 3
rozdilny ndboj, tudiz se jejich Castice ptitahuji, zatimco v pH 6 maji ndboj stejny, takze se
jejich ¢astice budou odpuzovat. Obrazek 28 tento predpoklad potvrzuje, kdy v jeho levé ¢asti
(pH 3) lze agregaci emulznich kapek zieteln¢ pozorovat, zatimco v jeho pravé casti (pH 6)
jsou emulzni kapky samostatné a k jejich agregaci nedochazi. Obdobné chovani bylo

pozorovano i u ostatnich emulzi pfipravenych pfi téchto rozdilnych hodnotach pH.

8.3.5 Vizualni pozorovani

Emulze byly vizualné pozorovany ihned po piipravé a poté po 7 a 14 dnech. Po tuto dobu
byly emulze skladovany pfi teploté¢ 5 °C. Hodnocenymi parametry byly barva, konzistence
a rozpad emulzi. Pozorovanim byla zjisténo, ze vSechny vzorky byly po pfipravé zcela

homogenni a m¢ly bilou barvu.
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Emulze piipravené s Zelatinou typu B1 v obou hmotnostnich pomérech 1:3 a 1:5 byly bez
ohledu na pouzité mnozstvi CNC kapalné, pokud byla koncentrace GE 0,1 a 0,5 hm. %.
V ptipad€ zvySeni koncentrace Zelatiny na 1 hm. %, mély emulze charakter gelu. K rozpadu

emulze nedoslo v zddném piipadé a vzorky byly po celou dobu skladovani stabilni.

U emulzi ptipravenych s zelatinou typu BS v obou hmotnostnich pomérech byla konzistence
bez ohledu na mnozstvi stabilizatoru CNC nebo Zelatiny kapalnd. VSechny emulze byly
stabilni po celou dobu skladovani. Vyjimkou byla emulze pfipravend v hmotnostnim poméru
CNC:GE 1:3 se stabilizatorem CNC o koncentraci 0,5 hm. % a Zelatinou o koncentraci
0,1 hm. % pfti hodnoté pH prostiedi 3, kdy dochadzelo ke krémovani jiz 7 dni od pfipravy
(Obrazek 29).

Tvorba gelu u emulzi s GE B1 o koncentraci 1 % lze vysvétlit pouzitim GE s vyrazné vyssi
hodnotou Bloom (231), kterd vyjadiuje gelovou mohutnost (schopnost tvofit gel) — viz.
kapitola 4.2.4 v teoretické ¢asti. Bloom hodnota GE BS5 je vyrazné nizsi (156), takze pfi
zadné z pouzitych koncentraci gel netvofi. Dals$im aspektem je i vyrazné vyssi molekulova

hmotnost GE B1 (My, =397 000 g/mol) nez GE B5 (Mw =293 000 g/mol).

Obrazek 29: Emulze pripravena v hmotnostnim pomeru CNC:GE 1:3 se stabilizatorem
CNC o koncentraci 0,5 hm. % a Zelatinou typu B5 o koncentraci 0,1; 0,5 a 1 hm. % pri pH
3 ihned po pripravé a po 7 dnech skladovani

8.4 Enkapsulacni efektivita

Enkapsula¢ni efektivita slouzi k hodnoceni schopnosti emulzi zachytit mnozstvi pouzité
olejové faze. Enkapsulaéni efektivita pfipravenych emulzi byla velmi dobra, jelikoZ veskera
olejova faze zlstala po celou dobu skladovani enkapsulovdna, a nedochézelo

k pozorovanému uvolinovani oleje. To svéd¢i o dobré stabilité pripravenych emulzi.
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8.5 Stabilita emulzi

Stabilita emulzi jiz byla hodnocena pii vizualnim popisu emulzi. V této ¢asti se bude prace
zabyvat hodnocenim stability emulzi na zakladé zmén velikosti emulznich kapek D [4;3]
meétenych laserovou difrakei. Velikost kapek byla méfena pomoci piistroje Mastersizer 3000
ihned po piipravé a poté po tydnu a po dvou tydnech skladovani pfi teploté 4 °C. Bez ohledu
na podrobnou diskuzi vysledkli nize, lze konstatovat, Ze vSechny emulzni systémy
vykazovaly velmi dobrou stabilitu. Emulze pfipravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:5
se chovaly ptfedvidatelnéji nez emulze ptipravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:3 a

stabilita se ménila s koncentraci Zelatiny pfitomné v systému.
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Obrazek 30: Stabilita emulzi pripravenych s GE Bl o koncentraci 0,1; 0,5 a I hm. % a

s CNC o koncentraci 0,5 hm. % (vlevo) a 1 hm. % (vpravo) v hmotnostnim pomeéru
CNC:GE 1:3 pri pH 3 (nahore) a pH 6 (dole). Legenda je platnd pro vSechna graficka
znazorneni na obrazku

Z Obrazku 30 je patrné, ze emulze pfipravené v prostiedi o hodnoté pH 3 s CNC o
koncentraci 0,5 1 1 hm. % (CNC:GE 1:3) jsou stabilni pfedev§im v pfitomnosti Zelatiny B1
o koncentraci 0,5 a 1 hm. %. Nejlepsi stabilitu u emulzi ptipravenych pti pH 6 vykazuje

emulze piipravend s CNC o koncentraci 0,5 hm. % a 1% Zelatinou. Ostatni vzorky pfi tomto
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pH vykazovaly rist velikosti emulznich kapek

béhem prvniho nebo druhého tydne

skladovani.
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Obrazek 31: Stabilita emulzi pripravenych s GE Bl o koncentraci 0,1; 0,5 a 1 hm. % a
s CNC o koncentraci 0,5 hm. % (vlevo) a 1 hm. % (vpravo) v hmotnostnim poméru
CNC:GE 1:5 pri pH 3 (nahore) a pH 6 (dole). Legenda je platna pro vsechna graficka
zndzornéni na obrazku

Z graf na Obrazku 31 lze konstatovat, Ze emulze pfipravené v hmotnostnim pomeéru

CNC:GE 1:5 s zelatinou typu B1 o koncentraci 0,1; 0,5 a 1 hm. % a s CNC o koncentraci

0,5 a 1 hm. % vykazovaly vybornou stabilitu, a to pfedevSim pii pH 6. Pfi pH 3 je stabilita

lepsi pti niz8i koncentraci CNC 0,5 hm. % v pfitomnosti Zelatiny o koncentraci 0,1 a 0,5 hm.

%. Pfi vyssi koncentraci GE 1 hm. % dochézi po 2 tydnech k mirnému ristu hodnoty D

[4,3].
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Obrazek 32: Stabilita emulzi pripravenych s GE B5 o koncentraci 0,1; 0,5 a I hm. % a
s CNC o koncentraci 0,5 hm. % (vlevo) a 1 hm. % (vpravo) v hmotnostnim pomeéru
CNC:GE 1:3 pri pH 3 (nahore) a pH 6 (dole). Legenda je platnd pro v§echna graficka

znazornéni na obrazku

Na Obrazku 32 je graficky znadzornéna stabilita emulzi pfipravenych s GE B5 v hmotnostnim

poméru CNC:GE 1:3. Systémy piipravené s CNC o koncentraci 0,5 1 1 hm. % v pfitomnosti

GE o koncentraci 1 a 0,5 hm. % pii pH 3 poskytuji stabilni emulze. Pti koncentraci GE 0,1

hm. % je stabilita hor$i. U emulzi pfipravenych v prosttedi o hodnoté pH 6 neni pozorovan

Zadny systém v jejich chovani.
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Obrazek 33: Stabilita emulzi pripravenych s GE B5 o koncentraci 0,1; 0,5 a 1 hm. % a
s CNC o koncentraci 0,5 hm. % (vlevo) a 1 hm. % (vpravo) v hmotnostnim poméru
CNC:GE 1:3 pri pH 3 (nahore) a pH 6 (dole). Legenda je platnad pro vsechna graficka
zndzornéni na obrazku

Z Obrazku 33 je patrné, Ze emulze pfipravené s vétSim mnozstvim Zelatiny v poméru k CNC
vykazuji dobrou stabilitu bez vyrazného ristu velikosti emulznich kapek. Toto konstatovani
plati jak pro emulze pfipravené s CNC o koncentraci 0,5 hm. %, tak i 1 hm. %. Vysledky
indikuji, Ze vétSina emulzi pfipravenych s Zelatinou typu B5 vykazuje lepsi stabilitu, pokud

je jeji koncentrace 0,5 a 1 hm. %.

Obecné lze konstatovat, ze dobra stabilita emulzi je vysledkem kombinace mnozstvi
stabilizujicich c¢astic CNC v primarni emulzi a koncentrace Zelatiny. Vysledky jsou
ovlivnény i Bloom hodnotou a molekulovou hmotnosti Zelatiny, kdy Zelatina typu B1 ma
vy$$i Bloom hodnotu i molekulovou hmotnost nez Zelatina typu BS5. Pfi kombinaci GE a

CNC je nutné tuto skutecnost brat v uvahu, predevsim pii volbé koncentrace GE a poméru
CNC:GE v emulzi.

Stabilita emulzi je ovlivnéna i hodnotou pH prostiedi, kdy pfi pH 3 Zzelatina ovliviiuje

stabilitu emulze prostiednictvim tvorby komplexi mezi kladné nabitou GE a zaporné
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nabitymi ¢asticemi CNC. Pii hodnoté pH prostiedi 6 pisobi GE jako modifikator viskozity
emulze, protoze zvySovani viskozity ma stabilizacni efekt. Problém vSak muze nastat u 1%
roztoku zelatiny, kde dochézi k tvorbé gelu. Avsak i1 tvorba gelu mize byt pro nckteré

aplikace téchto emulznich systému vyhodna.

Ze shrnuti vysledk stabilitni studie vyplyva, ze emulzni systémy vykazuji dobrou stabilitu.

vvvvvv

z kazdé série vzorka. V nékterych piipadech vsak nebylo mozné vliv jednotlivych

proménnych na stabilitu emulzi stanovit.
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ZAVER
Bakalatskéa prace se zabyva vlivem typu a koncentrace Zelatiny na vlastnosti emulznich

systémt, které byly stabilizovany CNC. Cilem bylo tyto emulze pfipravit a ndsledné stanovit

vliv formulace na velikost emulznich kapek, C potencidlu a na jejich stabilitu.

Nejprve byl stanoven izoelektricky bod Zelatiny. U Zelatiny typu B1 byl izoelektricky bod
stanoven pii hodnoté pH ~5,2, pro zelatinu B5 pak pii hodnoté¢ pH ~4,2. Jelikoz CNC

nevykazuje zavislost { potencialu na hodnoté pH, nebyl zde izoelektricky bod stanoven.

Nésledné byly piipraveny priméarni emulze typu O/V stabilizované CNC (koncentrace 0,5
nebo 1 hm. %) v prostiedi o hodnoté pH 3 a 6, které byly charakterizovany méfenim velikosti
jejich kapek. Nejmensi kapky obsahovala emulze piipravend v prosttedi o pH 6 a

s koncentraci CNC 1 hm. %. Nejvétsi pak emulze piipravend pii pH 3 s 1% CNC.

Finalni emulzni systémy byly pfipraveny spojenim primarnich CNC emulzi s Zelatinou typu
B1 nebo B5 (s riznou hodnotou Bloom a molekulovou hmotnosti) o koncentraci 0,1; 0,5
nebo 1 hm. %. Bylo zjisténo, ze velikost emulznich kapek zévisi na fadé proménnych, z
nichz lze jmenovat pH disperzni faze, koncentraci a typ Zelatiny, koncentraci stabilizatoru

CNC a pomér primarni emulze stabilizované CNC a Zelatiny.

Pti souhrnném hodnoceni vlivu uvedenych proménnych na velikost emulznich kapek 1ze
konstatovat, Ze emulze pfipravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:5 obsahovaly mensi
kapky v prostfedi o pH 6 neZ pii pH 3. To je zptsobeno tvorbou komplexit mezi GE a CNC
pti pH 3, kterd vede k vys$si agregaci emulznich kapek. Z emulzi, které byly pfipraveny ve
stejném poméru s GE B1 maji nejmensi velikost kapek emulze s 0,5% GE. V ptipadé emulzi
s GE typu B5 je nejmensi velikost kapek pozorovéna u vzorki s 1% GE. V tomto ptipadé
lze tento efekt pfisuzovat stabilizatnimu efektu Zelatiny. U emulzi pfipravenych
v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:3 s GE typu B1 vykazuji obecné nejmensi kapky emulze
ptipravené s obsahem CNC 0,5 hm. % pti hodnoté pH prostiedi 6.

Pti zkoumani vlivu typu Zelatiny na velikost kapek emulzi ptipravenych v poméru CNC:GE
1:5 pti pH 3, vykazovaly mensi velikost kapek emulze ptipravené s GE typu B5 nez s GE
B1. Pii stejném poméru obou stabilizator a pH 6 vSak byly kapky stejné velké v pfitomnosti
GE B1 i B5. Pfi zmén¢ hmotnostniho poméru CNC:GE z 1:5 na 1:3 nebyl vliv typu Zelatiny

pii obou hodnotach pH tak jednoznacny.
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Emulze pfipravené v prostfedi o hodnoté pH 6 vykazovaly nizsi { potencial nez emulze
ptipravené pti pH 3. U vzorkil obsahujicich 1% CNC byl naméfen nizsi { potencidl nez u
vzorki ptipravenych s 0,5% CNC. Vyjimkou byly pouze emulze pfipravené v hmotnostnim
poméru CNC:GE 1:5 s GE typu Bl1, kdy byl { pfiblizné stejny pro emulze piipravené s

obéma koncentracemi CNC.

Mikroskopické pozorovani potvrdilo predpoklad tvorby agregati pii hodnoté pH prostiedi
3 na =zaklad¢ pfitahovani castic v disledku opacnych naboji GE a CNC. Pii
makroskopickém hodnoceni byly emulze zcela homogenni, pouze u emulze v poméru
CNC:GE 1:3 stabilizované CNC o koncentraci 0,5 hm. % a zelatinou typu B5 o koncentraci
0,1 hm. %, doslo po 7 dnech skladovani ke krémovani. Vzorky ptipravené s GE typu Bl o

koncentraci 1 hm. % mély charakter gelu.

Vsechny zkoumané vzorky vykazovaly rovnéz dobrou stabilitu, co se tyka zmén velikosti

kapek, 1 vybornou enkapsulacni efektivitu po celou dobu skladovani.

Na zaklad¢ vysledki této studie 1ze konstatovat, ze takto pfipravené emulze jsou slibnymi
systémy, které je moZno déle rozvijet. Daji se vyuZit pro rizné typy aplikaci nejen
v kosmetickém a farmaceutickém primyslu. Potencidlné je 1ze vyuZit pro tvorbu filmi nebo
povlak, které mohou slouzit jako matrice pro novou generaci obalovych systému s fizenym

uvolnovanim aktivnich latek [36].
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

o/v

V/O

O/V/O

V/O/V

EIP

PIT

PAL

HLB

WF

PF

MCC

MEFC

CNF

CNC

t-CNC

AC

BA

BCNC

CEO

SEM

GE

HA

FTIR

Systém olej ve vode

Systém voda v oleji

Systém olej ve vodé v oleji

Systém voda v oleji ve vodé

Inverzni bod emulze (z angl. Emulsion Inverison Point)

Teplota fazové inverze (z angl. Phase Inversion Temperature)

Povrchové aktivni latka

Hydrofilné-lipofilni rovnovéaha (z angl. Hydrophilic-Lipophilic Balance)
Dievéna vldkna (z angl. Wood Fibril)

Rostlinna vldkna (z angl. Plant Fibril)

Mikrokrystalicka celuloza (z angl. Microcrystalline cellulose)
Mikrofibrilarni celuldza (z angl. Microfibrillated cellulose)

Celul6zové nanofibrily (z angl. Cellulose nanofibrils)

Celul6zové nanokrystaly (z angl. Cellulose nanocrystals)

Celul6zove nanokrystaly plasténct (z angl. Tunicate cellulose nanocrystals)
Celul6zove ¢astice na bazi fas (z angl. Algae cellulose particles)
Bakterialni celul6zové ¢astice (z angl. Bacterial cellulose particles)
Bakteridlni celul6zové nanokrystaly (z angl. Bacterial cellulose nanocrystals)
Skoticovy esencidlni olej (z angl. cinnamon essential oil)

Skenovaci elektronovy mikroskop (z angl. scanning electron microscope)
Zelatina

Kyselina hyaluronova (z angl. hyaluronic acid)

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (z angl. Fourier

transform infrared)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 67

SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1: Struktura emulzi typu O/V a V/O [upraveno podle 3]..............ccoviiinnnn... 11
Obrazek 2: Klasifikace emulzi podle koncentrace [upraveno podle 5]......................... 12
Obrazek 3: Rozdil mezi mikroemulzi a nanoemulzi [6]............ccooooviiiiiiiiiiiii . 13
Obrazek 4: Struktura slozenych emulzi typu O/V/O a V/O/V [upraveno podle 7]...........14
Obrazek 5: Struktura molekuly PAL [8]....cooriiii e 16

Obrazek 6: Stéricka stabilizace vrstvou adsorbovanych makromolekul [upraveno podle

TSR PP 17
Obrézek 8: Destabilizace emulzi [upraveno podle 12].............ooiiiiiiiiii 18
Obrazek 9: Rozdil mezi klasickou a Pickeringovou emulzi[upraveno podle 13]............. 19
Obrazek 10: Nanocelul6za na rozhrani fazi olej/voda [upraveno podle 16]....................21
Obrazek 11: Chemicka struktura celulozy [21].......cooiiiiiiiii 23

Obrazek 12: Schematické znazornéni vyroby CNF a CNC ze stén vlaknitych bunék

mechanickym a chemickym zpracovanim [upraveno podle 22]..............coiiiiiiiinn. 25
Obrazek 13: Chemicka struktura zelatiny podle [24].......ccooviiiiiiiiiiiee 26
Obrazek 14: Zavislost £ potencialu na pH a izoelektricky bod Zelatiny B1.................... 40
Obrazek 15: Zavislost £ potencialu na pH a izoelektricky bod Zelatiny BS................... 40
Obrazek 16: Zavislost { potencialu na pH a izooelektricky bod disperze CNC.............. 41

Obrazek 17: Primérné hodnoty a smérodatné odchylky velikosti ¢astic primarnich emulzi

(z-primeér) stanovené thned po PrPrave. ........ooviiiiiiiiii e, 42

Obrazek 18: Vliv pH a koncentrace Zelatiny B1 na velikost emulznich kapek. Emulze

pfipravené v hmotnostnim pomé&ru CNC:GE 1:5..... ..o 43

Obrazek 19: Vliv pH a koncentrace Zelatiny B5 na velikost emulznich kapek. Emulze

pfipravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:5..........ooii, 44

Obrazek 20: Vliv pH a koncentrace Zelatiny B1 na velikost emulznich kapek. Emulze

piipravené v hmotnostnim pomeéru CNC:GE 1:3........i e, 44



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

Obrazek 21: Vliv pH a koncentrace Zelatiny B5 na velikost emulznich kapek. Emulze

pfipravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:3.........ooiiiin 45

Obrazek 22: Vliv typu zelatiny na emulze ptipravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:5

Obrazek 26: Vliv pH a koncentrace zelatiny B1 (nahote) a B5 (dole) na { potencial u

emulze pfipravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:5..............oiii, 49

Obrazek 27: Vliv pH a koncentrace zelatiny B1 (nahote) a B5 (dole) na { potencial u

emulze piipravené v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:3...............oiiiii, 51

Obrazek 28: Snimky z optického mikroskopu emulzi pfipravenych v hmotnostnim poméru

CNC:GE 1:5s 1% CNC a 0,5% Zelatinou typu B1 pfi pH 3 (vlevo) a pH 6 (vpravo)...... 52

Obrazek 29: Emulze ptipravena v hmotnostnim poméru CNC:GE 1:3 se stabilizatorem
CNC o koncentraci 0,5 hm. % a Zelatinou typu BS o koncentraci 0,1; 0,5 a 1 hm. % pti pH
3 ihned po piipraveé a po 7 dnech skladovani...............cooiiiiii i 53

Obrazek 30: Stabilita emulzi ptipravenych s GE B1 o koncentraci 0,1; 0,5a 1 hm. % a
s CNC o koncentraci 0,5 hm. % (vlevo) a 1 hm. % (vpravo) v hmotnostnim poméru

CNC:GE 1:3 pti pH 3 (nahote) apH 6 (dole).........ooeiiiiiiii i 54

Obrazek 31: Stabilita emulzi ptipravenych s GE B1 o koncentraci 0,1; 0,5 a 1 hm. % a
s CNC o koncentraci 0,5 hm. % (vlevo) a 1 hm. % (vpravo) v hmotnostnim poméru

CNC:GE 1:5 pii pH 3 (nahote) apH 6 (dole).......ooveiniiniii e, 55

Obrazek 32: Stabilita emulzi ptipravenych s GE B5 o koncentraci 0,1; 0,5a 1 hm. % a
s CNC o koncentraci 0,5 hm. % (vlevo) a 1 hm. % (vpravo) v hmotnostnim poméru

CNC:GE 1:3 pii pH 3 (nahote) apH 6 (dole).......ccoovriiiiiiiiiiiieeeee 56



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69
Obrazek 33: Stabilita emulzi ptipravenych s GE B5 o koncentraci 0,1; 0,5 a 1 hm. % a

s CNC o koncentraci 0,5 hm. % (vlevo) a 1 hm. % (vpravo) v hmotnostnim poméru
CNC:GE 1:3 pfi pH 3 (nahoie) apH 6 (dole)........oveeiiiiiiiiiiii e, 57



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 70

SEZNAM TABULEK

Tabulka 1: Hodnoty charakterizujici zelatiny B1 a B5, kde Mw je hmotnostni primeér
molarnich hmotnosti a Mn pocetni prumer molarnich

INIOtNOS L. o oot 37

Tabulka 2: Navazky slozek pro ptipravu pracovniho roztoku Zelatiny pro hmotnostni pomér

L3 e e 37

Tabulka 3: Navazky slozek pro pfipravu pracovniho roztoku Zelatiny pro hmotnostni pomér

| S T 37

Tabulka 4: Piehled vzorka pripravenych v rdmci studie.............oevviiiiiiiiiiii .. 38



	PROHLÁŠENÍ AUTORA
	BAKALÁŘSKÉ PRÁCE
	OBSAH
	Úvod 9
	I TEORETICKÁ ČÁST 10
	1 EMULZE 11
	1.1 Jednoduché emulze 11
	1.2 Emulze složené 13
	1.3 Příprava emulzí 14
	1.4 Stabilita emulzí 15
	1.5 Vlastnosti emulzí 18

	2 Pickeringovy emulze 19
	2.1 Obecná charakterizace 19
	2.2 Fyzikálně-chemické vlastnosti Pickeringových emulzí 19
	2.3 Příprava 20
	2.4 Typy částic vhodné pro stabilizaci 20
	2.5 Použití 21

	3 CELULÓZA a celulózové částice 23
	3.1 Chemická struktura celulózy 23
	3.2 Typy celulózových částic 23

	4 ŽELATINA 26
	4.1 Typy želatiny 26
	4.2 Fyzikálně-chemické vlastnosti želatiny 26
	4.3 Využití želatiny 28

	5 Současný stav řešené problematiky 30
	6 Cíl práce 32
	II PRAKTICKÁ ČÁST 33
	7 použité materiály a metodika 34
	7.1 Použité chemikálie 34
	7.2 Použité přístroje a pomůcky 34
	7.3 Metodika 35

	8 Výsledky a diskuZe 40
	8.1 Izoelektrický bod 40
	8.2 Příprava a charakterizace primárních emulzí 41
	8.3 Příprava a charakterizace emulzí v kombinaci s želatinou 42
	8.4 Enkapsulační efektivita 53
	8.5 Stabilita emulzí 54

	závěr 59
	SEZNAM POUŽITÉ LITERATURY 61
	seznam použitých symbolů a zkratek 66
	seznam OBRÁZKŮ 67
	seznam TABULEK 70
	Úvod
	1 EMULZE
	1.1 Jednoduché emulze
	1.1.2 Klasifikace emulzí podle velikosti rozptýlených částic
	1.1.3 Klasifikace emulzí podle povahy použitého emulgátoru

	1.2 Emulze složené
	1.3 Příprava emulzí
	1.4 Stabilita emulzí
	1.4.1 Možnosti stabilizace emulzí
	1.4.1.1 Stabilizace povrchově aktivními látkami
	1.4.1.2 Stabilizace polymery

	1.4.2 Destabilizace emulzí

	1.5 Vlastnosti emulzí

	2 Pickeringovy emulze
	2.1 Obecná charakterizace
	2.2 Fyzikálně-chemické vlastnosti Pickeringových emulzí
	2.3 Příprava
	2.4 Typy částic vhodné pro stabilizaci
	2.5 Použití

	3 CELULÓZA a celulózové částice
	3.1 Chemická struktura celulózy
	3.2 Typy celulózových částic
	3.2.1 Celulózové nanofibrily (CNF) a nanokrystaly (CNC)


	4 ŽELATINA
	4.1 Typy želatiny
	4.2 Fyzikálně-chemické vlastnosti želatiny
	4.2.1 Vzhled a rozpustnost
	4.2.2 Bod tání a bod tuhnutí
	4.2.3 Viskozita
	4.2.4 Bloom-hodnota
	4.2.5 Vlastnosti želatiny

	4.3 Využití želatiny
	4.3.1 Využití při stabilizaci emulzí
	4.3.2 Využití v kosmetice a farmacii


	5 Současný stav řešené problematiky
	6 Cíl práce
	7 použité materiály a metodika
	7.1 Použité chemikálie
	7.2 Použité přístroje a pomůcky
	7.3 Metodika
	7.3.1 Příprava disperze CNC
	7.3.2 Stanovení izoelektrického bodu želatiny a disperze CNC
	7.3.2.1 Příprava roztoků s adjustovaným pH
	7.3.2.2 Měření ζ potenciálu pro stanovení izoelektrického bodu

	7.3.3 Příprava emulzí
	7.3.3.1 Příprava a charakterizace primárních emulzí
	7.3.3.2 Příprava roztoků želatiny
	7.3.3.3 Příprava emulzí stabilizovaných CNC a želatinou

	7.3.4 Stanovení velikosti emulzních kapek
	7.3.5 Stanovení ζ potenciálu emulzí
	7.3.6 Mikroskopické pozorování


	8 Výsledky a diskuZe
	8.1 Izoelektrický bod
	8.2 Příprava a charakterizace primárních emulzí
	8.3 Příprava a charakterizace emulzí v kombinaci s želatinou
	8.3.1 Vliv pH a koncentrace želatiny
	8.3.2 Vliv typu želatiny
	8.3.3 Vliv pH a koncentrace želatiny na ζ potenciál
	8.3.4 Mikroskopické pozorování
	8.3.5 Vizuální pozorování

	8.4 Enkapsulační efektivita
	8.5 Stabilita emulzí

	závěr
	SEZNAM POUŽITÉ LITERATURY
	seznam použitých symbolů a zkratek
	seznam OBRÁZKŮ
	seznam TABULEK

