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ABSTRAKT

Diplomova prace se vénuje emulzim a riznym zpusobtim jejich stabilizace. Diiraz byl pak
kladen zvlast€¢ na emulze stabilizované pevnymi Casticemi a moznost jejich aplikace
v pripravcich na ochranu proti UV zafeni. Ke stabilizaci téchto typl ptipravki se bézné
pouzivaji surfaktanty, které¢ vSak mohou negativné ovlivnit pokozku i zZivotni prostiedi.
Cilem prace tak bylo pfipravit emulze stabilizované ¢éasticemi karboxylované
nanokrystalické celulozy v kombinaci s ¢asticemi oxidu titanicitého, které by mohly byt k
surfaktantiim G¢innou a bezpecnou alternativou. Pfipravené emulze byly charakterizovany
meéfenim velikosti emulznich kapek, zeta potencialu a pomoci fazovych studii, ve kterych

byl sledovén vliv sloZzeni emulzi, zpisobu ptipravy a pH na jejich stabilitu.

Kli¢ové slova: emulze stabilizované ¢asticemi, karboxylovand nanokrystalickd celuldza,

oxid titanicity, stabilita

ABSTRACT

The thesis deals with emulsions and different approaches to their stabilization. Emphasis
was placed especially on emulsions stabilized by solid particles and the possibility of their
application in UV protection products. Surfactants are commonly used to stabilise these
types of products, however they can have a negative effect on the skin and the environment.
Thus, the aim of this work was to prepare emulsions stabilized by carboxylated cellulose
nanocrystals in combination with titanium dioxide particles, which could present an effective
and safe alternative. The prepared emulsions were characterized by measuring the emulsion
droplet size, zeta potential and phase studies to investigate the effect of different emulsion

composition, preparation method and pH on their stability.

Keywords: particle-stabilized emulsions, carboxylated cellulose nanocrystals, titanium

dioxide, stability
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UvVOD

Ultrafialové zafeni je elektromagnetické zatfeni o vinové délce 190-380 nm. Je soucasti
spektra slunecniho svétla, a proto je jeho kontakt s pokozkou nevyhnutelny. Podle vinové
délky je obvykle klasifikovano do tfi kategorii, kdy v ramci fotoprotekce kize jsou pak
dilezité zejména UVA (320400 nm) a UVB (290-320 nm) zafeni, protoze UVC paprsky
jsou absorbovany atmosférou. UV zafeni vyvolava metabolické a biologické reakce v kuzi.
Nekteré z nich jsou zadouci napf. tvorba vitaminu D, urcita davka UV zareni je tedy nutna
pro spravné fungovani organismu, avsak piekroceni této davky mé znaény negativni dopad
[1]. Povédomi o rizicich spojenymi s nadmérnou expozici UV zafeni v poslednich desitkach
let stale stoupa. To ma za nésledek narlst pouzivani ptipravka na ochranu proti UV zéfeni
(také oznacovanych jako sunscreeny), které diky pfitomnosti UV filtrG poskytuji ochranu
proti solarnimu erytému, prfed¢asnému starnuti pokozky, a v neposledni fadé také rakoviné
ktize. Ze strany spotiebitelll i kontrolnich organa je kladen ¢im dal vétsi tlak, aby tyto
ptipravky spliiovaly Sirokou Skdlu pozadavkii. Formulace piipravkli na ochranu proti
UV zafeni by tak méla zaruCovat jejich bezpecnost, vysokou uCinnost, stabilitu
a ekologickou udrzitelnost, avSak méla by také zohlednovat piijemnost jejich aplikace,
esteticky efekt po naneseni a cenu. Formulace sunscreenti a technologie jejich vyroby se
proto neustale vyviji, tak aby bylo moZné vSem témto pozadavkim vyhovét [2]. Své
uplatnéni v této oblasti tak mohou najit i emulze stabilizované pevnymi casticemi (tzv.
Pickeringovy emulze), které se stile vice pouzZivaji ve farmaceutickém a kosmetickém
prumyslu. Nevyzaduji totiz surfaktanty jako emulgatory, ¢imZ snizuji iritaéni potencial

ptipravku, a naopak zvysuji jeho ekologi¢nost [3; 4].
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

1 DISPERZNI SYSTEMY V KOSMETICE

Kosmetické ptipravky, tedy i1 ptfipravky urcené k ochrané proti UV zaieni, bézné obsahuji
velké mnozstvi ingredienci. Ty spolu mohou byt navzajem rizné misitelné, vyskytovat se
v riznych skupenstvi a tvofit tak slozité soustavy [5]. Z fyzikalné-chemického hlediska pak
1ze kosmetické pripravky oznacit jako disperzni systémy (disperze), tedy systémy slozené
minimaln¢ ze dvou fazi nebo slozek, kdy je disperzni podil (rozptylend Cést soustavy)
dispergovan v disperznim prostfedi (spojité casti soustavy) [6]. Dilezitym prvkem
vicefazovych systému je pak fazové rozhrani, které od sebe odd¢€luje jednotlivé faze
soustavy a ovliviiuje vlastnosti celého systému, a to tim vic, ¢im je plocha rozhrani vétsi.
Energie molekul v oblasti styku fazi je odliSna od energie molekul v objemové fazi, coz ma
za nasledek specifické termodynamické vlastnosti této oblasti. Na rozhrani dochazi
k adsorpci povrchovée aktivnich latek ¢i pevnych ¢astic a probihaji tak jevy, jako je emulgace

¢i smaceni, coz ma velky vyznam pro kosmetické aplikace [5; 6].

Disperzni systémy mohou byt klasifikovany podle rGznych hledisek. Pro piesnou

charakterizaci jednoho systému pak miize byt vyuzito nékolik klasifikaci najednou.

1.1 Kiasifikace disperzi podle poctu fazi

Na zakladé poctu fazi jsou disperzni systémy rozdélovany do dvou skupin, a to na
homogenni disperze a heterogenni disperze. V piipadé homogennich disperznich systému
disperzni prosttedi 1 disperzni podil tvofi jednu fazi. U heterogennich disperznich soustav se
disperzni podil a disperzni prostfedi liSi svym slozenim a jsou od sebe oddé€leny fazovym

rozhranim [6; 7].

1.2 Klasifikace disperzi podle velikosti ¢astic disperzniho podilu

Mezi nejcastéjsi déleni se fadi klasifikace na zaklad¢ velikosti dispergovanych ¢astic, a to
na analytické (d <1 nm), koloidni (1 nm> d <1 pm) a hrubé¢ disperzni soustavy (d> 1 um).

Hranice skupin od sebe nejsou ostte oddélené a plynule mezi sebou piechazi [5; 6].

e Analytické disperze — Jejich disperzni podil je tvofen jednotlivymi molekulami,
ionty nebo docasnymi asocidty nékolika molekul. Patfi mezi homogenni systémy
aobsah vice sloZzek je u nich prokazatelny jen chemickou analyzou. Vznikaji

samovolnym rozpousténim a oznacuji se také jako pravé roztoky [5; 6].
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e Koloidni disperze — Vzhledem k vétsi velikosti Castic, oproti analytickym

disperzim, je mozné pozorovat koloidni ¢astice disperzniho podilu pod elektronovym

mikroskopem. Dal§im efektem koloidnich rozmért ¢astic je velka plocha fazového

rozhrani mezi disperznim prostfedim a disperznim podilem k objemu disperzniho

podilu [6; 7].

e Hrubé disperze — Jednd se vétSinou o polydisperzni systémy s ¢asticemi riiznych

velikosti, které jsou viditelné ve svételném mikroskopu nebo 1 pouhym okem. To se

projevuje pozorovatelnym zakalem téchto disperznich systémii. Z hlediska stability

jsou povazovany za soustavy velmi nestalé, nachylné k samovolnému zaniku [5; 6].

1.3 Klasifikace disperzi podle skupenstvi disperzniho prostiedi a

disperzniho podilu

Nejen v kosmetickém primyslu je pak casto pouzivano rozdéleni podle skupenstvi

jednotlivych fazi disperznich systému (Tabulka 1). Tato klasifikace je jiz z dfive zminénych

divodl mozna pouze u heterogennich systémd [6].

Tabulka 1 Klasifikace disperzi podle skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzniho

podilu, pfevzato z [6]

Oznaceni disperze

Tuhy

Tuhy sol

Disperzni prostredi Disperzni podil Koloidni Hrubé
Plynny _ _
Plynné Kapalny Aerosol Dést’, mlha
Tuhy Aerosol Prach, dym
Plynny Péna Péna
Kapalné Kapalny Emulze Emulze
Tuhy Lyosol Suspenze
Plynny Tuh4 péna Tuhé péna
Tuhé Kapalny Tuha emulze Tuha emulze

Tuha smés
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2 EMULZE

Emulze je disperzni systém dvou vzajemn¢ nemisitelnych ¢i omezené misitelnych kapalin,
z nichz jedna je ve form¢ tzv. emulznich kapek rozptylend v druhé [6]. V kosmetickych
ptipravcich se vyuziva i jejich schopnosti enkapsulovat G¢innou latku uvnitt emulznich
kapek, coz zajistuje jeji ochranu pied degradaci a plsobenim prostiedi. Enkapsulace

ucinnych latek také umoziuje jejich fizené uvolnovani [8].

0% ok SR
» MW o
%

Obrazek 1 Emulzni kapky, upraveno podle [9]

V roce 2014 tvotily emulzni pfipravky na ochranu proti UV zafeni nejvétsi podil ze vSech
sunscreent uvedenych na trh jak v Evropé, Severni a Jizni Americe tak i v Asijsko-
pacifickém regionu. Mezi vyhody emulznich sunscreenti Ize zatadit snadnou roztiratelnost
a davkovani, které umoziuji vytvofeni rovnomérného, hustého ochranného filmu na
pokozZce. Dale tento typ disperze slouzi jako vhodné vehikulum pro dosazeni vysokého SPF
a minimalizuje nezddouci interakce mezi aktivnimi slozkami ptipravku. Jejich nevyhodou
je vsak obtizna stabilizace, zejména pii vysokych teplotdch [10]. Problémy se stabilizaci

vychazi z pozdéji popsané fyzikalné-chemické podstaty emulzi.

2.1 Kilasifikace emulzi

Emulze se mohou klasifikovat podle riznych kritérii v rdmci diplomové prace jsou pak
zminény jen nékteré z nich.

2.1.1 Klasifikace podle polarity disperzniho prostredi a disperzniho podilu

Féze emulznich systémi se obvykle vyznacuji rozdilnou polaritou. Podle polarity

disperzniho prostfedi a disperzniho podilu, je tak mlZeme rozdélit do dvou zédkladnich
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skupin. Prvni tvoii emulze olej ve vodé (O/V), také oznaCovany jako emulze pfimé, ¢i
emulze prvniho druhu, kdy je disperzni podil polarniho charakteru a disperzni prostiedi
kapalinou nepolarni. U druhé skupiny, emulze voda v oleji (V/O), zndmé i jako obracené
emulze, nebo emulze druhého druhu, je polarita disperzni prostiedi a disperzniho podilu
emulze, kdy jsou v emulznich kapkach dispergovany jest¢ kapicky kapaliny opacné faze, ta
muze byt stejna s kapalinou tvorici disperzni prostfedi systému, ale mize se také lisit.

Vznikaji pak systémy “olej ve vodé v oleji* (O/V/O) a analogicky (V/O/V) [6].

Oznaceni voda, v pfipadé¢ emulzi znamena obecné polarnéjsi charakter dané kapaliny
(v kosmetickych ptipravcich (KP) nejcastéji voda a nizsi alkoholy), oproti pojmu olej, ktery

znaci nepolarngjsi kapalinu (v KP kromé olejti napt. tekuté parafiny) [11].

[ ] Vodna faze [ Olejova faze

o/v v/o

Obrazek 2 Typy emulzi, upraveno podle [12]
2.1.2 Kiasifikace podle velikosti emulznich kapek

Kwvuli heterogenité emulznich systémt, mohou zasahovat pouze do oblasti koloidnich
a hrubych disperznich soustav. Podle velikosti dispergovanych ¢astic se emulze déli na tfi
skupiny — makroemulze, mikroemulze a nanoemulze. Velikost emulznich kapek dosahuje
1-100 pm u makroemulzi, 10-100 nm u mikroemulzi a 20-500 nm u nanoemulzi [13].
Rozmezi velikosti emulznich kapek u jednotlivych skupin se miize lehce lisit, v zavislosti

na literarnim zdroji, ze kterého jsou informace Cerpany.

e Mikroemulze — Transparentni, termodynamicky i kineticky stabilni soustavy. Je pro
né typicky spontdnni vznik, bez nutnosti dodavani energie, a to pouhym smisenim
fazi a vhodné stabilizacni slozky (surfaktantu a kosurfaktantu). Mikroemulze jsou
jak kineticky, tak i termodynamicky stabilni, coz zarucuje jejich dlouhou zivotnost.

Ze vSech tii skupin jsou také nejméné polydisperzni [13; 14].
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e Nanoemulze — Velikosti emulznich kapek i transparentnim vzhledem jsou podobné
mikroemulzim, 1i§i se vSak svou stabilitou a slozenim, jelikoz jejich pfiprava
nevyzaduje pritomnost kosurfaktantu. Nanoemulze jsou také kineticky stabilni,
avSak oproti mikroemulzim se jedna o termodynamicky nestabilni systémy, k jejich
rozkladu dochazi typicky v fadu tydna a mésicti. Pro jejich pfipravu je vétSinou nutné
pouzit vysokoenergetické metody. Polydisperzita téchto systému se nachdzi mezi

mikro a makroemulzemi [13; 14].

e Makroemulze — Velky rozmér emulznich kapek zpiisobuje jejich mlécné zbarveni
a termodynamickou nestabilitu (k jejich rozpadu dochézi zpravidla v fadu minut
nebo hodin). Obvykle se vyznacuji velkou polydisperzitou. Pro jejich vyrobu lze
vyuzit i nizkoenergetické metody. Oproti ostatnim skupinam projevuji pouze nizkou
kinetickou stabilitu, coz mé4 za nésledek vétsi citlivost makroemulzi k fyzikélnim

a chemickym zménam oproti ostatnim typtim emulzi [13; 14].

2.2 Stabilita emulzi

Kosmetické pripravky uvedené na trh by si mély po dobu expirace zachovat mimo jin¢ i svou
stabilitu, jejiz ztrata by vedla ke zméné vlastnosti, a tedy znehodnoceni daného piipravku.
Stabilita emulzi je ur€ena jejich schopnosti odoldvat rozpadu zptisobenému povrchovym
prebytkem energie (termodynamicka stabilita) a pomérem mezimolekulovych pfitazlivych
a odpudivych sil (kineticka stabilita). Termodynamicka stabilita urc¢it¢ho disperzniho
systému (v tomto piipad¢ emulze) je dana rozdilem v hodnotach volné energie mezi touto
disperzni soustavou a piisluSnym referencnim stavem (v tomto piipadé volné energii
oddélenych fazi oleje a vody). U termodynamicky stabilnich emulzi je volna energie emulze
niz$i nez volna energie oddélenych fazi [15; 16]. Termodynamicky stabilni systémy by tak
mély existovat neomezené¢ dlouho za predpokladu, Ze podminky (teplota, sloZeni,
koncentrace) zlistanou nezménény nebo zménény jen v piijatelném rozmezi. VéEtSina emulzi
je vSak termodynamicky nestabilni (volna energie emulze je vy$§i neZ volna energie
a za dostatecn¢ dlouhou dobu vzdy dojde rozpadu emulzi [16]. V rdmci této diplomové prace
je termin kineticka stabilita pouzivan v souladu s anglickou literaturou, kde v sobé pojem
“kinetic stability* zahrnuje sedimentacni stabilitu (stalost, s jakou je disperzni soustava
schopna vzdorovat gravitatnim nebo odstfedivym silam pii nezménéném stupni disperzity)

1 agregatni stabilitu (stalost, s jakou disperzni soustava zachovava svlj stupen
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disperzity) [17]. Termodynamicky nestabilni emulzi lze ucinit metastabilni, tj. casové

rozpad zpomalit a zvysit tak kinetickou stabilitu emulze [16].

2.2.1 Rozpad emulzi

Proces rozpadu emulze jde rozd¢lit do tii fazi které zahrnuji riizné mechanismy [18]. Prvni
faze spociva v pfiblizeni emulznich kapek na velkou vzdalenost, tj. na vzdalenost v fadu
mikrometri. Toto pfiblizovani je disledkem gravitace nebo Brownova pohybu a je
zpomalovano napfi. vysokou viskozitou disperzniho prostiedi a malou velikosti emulznich
kapek. Upravou tdchto parametrt se viak rozpad emulze zcela nezastavi, ale pouze zpomali
(i kdyz n€kdy vyrazn¢). Vysledkem této prvni faze je obvykle segregace emulznich kapek
ve smeéru gravitaéniho pole a jejich nahromadéni. Pokud tento proces neni spojen
s koalescenci kapek, stabilita emulze neni ovlivnéna a pomalé michani emulzni kapky opét
rozptyli [16; 18]. Druhd faze spociva v piiblizeni emulznich kapek na kratkou vzdalenost,
atedy pfiblizeni dvou rozhrani. Mezi emulznimi kapkami tak za¢nou pisobit van der
Waalsovy pfitazlivé sily [19]. Pokud je na mezifizovém rozhrani olej-voda pfitomen
emulgator piisobi spolu s témito silami 1 mechanismy podporujici odvodnéni mezifazového
filmu (napft. kapilarni efekty zpiisobené zplosténim kapek). Proti odvodilovani a pfiblizeni
pusobi predevsim odpudivé sily a dalsi faktory, které s nimi souvisi jako naptiklad viskozitni
efekt nebo gradient mezifazového napéti, ktery ma za nasledek Gibbs-Marangoniho
elasticitu filmu [18]. Tento druhy krok je nejcastéji rozhodujici, protoze posledni faze,
tj. koalescence po roztrzeni mezifazového filmu, a tedy zanik emulze, je v podstaté okamzita
[18; 19]. Stoji za povSimnuti, Ze jediné, co je spolecné vSem jeviim, které se ucastni tohoto
druhého kroku, je pfitomnost energetické bariéry. V disledku toho lze pfedpokladat, Ze

pravé jeji ptitomnost nebo neptitomnost bude hrat velkou roli pfi stabilité¢ emulzi [18; 20].

2.2.2  Vliv energetické bariéry na stabilitu emulze

Kineticka stabilita emulznich systémi je komplexni problematikou a je podminéna mnoha
faktory od sloZeni a struktury emulze aZ k podminkam skladovani. Konkrétné mezi tyto
faktory mtizeme fadit naptiklad: pomér objemu vodné a olejové faze, velikost a koncentraci
emulznich kapek, pohyb c¢astic nebo rozdil hustoty disperzniho podilu a disperzniho

prostiedi [21; 22].

vvvvvv

kapkami. Cim vys§i je energeticka bariéra, tim déle emulze odolavéa projeviim nestability.

Bariéra je zajiSténa predevs§im odpudivymi silami, které brani tomu, aby se k sobé emulzni
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kapky priblizily. Ke zvySeni odpudivych sil, a tedy dosazeni vyssi kinetické stability lze

vyuzit stérické a elektrostatické stabilizace [16; 20].
Stéricka stabilizace

Stéricka stabilizace je proces zaloZeny na adsorpci polymeru piipadné neiontové povrchové
aktivni latky na povrch emulzni kapky [20]. Adsorpce téchto latek vede k tvorbé
adsorbované vrstvy, kterd vyvolava silné odpuzovani po piiblizeni dvou emulznich kapek
v disledku stlacovani a piekryvu téchto vrstev, coz ma za nésledek pokles entropie [15].
Aby byla stérickd stabilizace UCinnd je tfeba splnit nékolik podminek. Zasadnim
pozadavkem je, aby disperzni prostiedi bylo dobrym rozpoustédlem pro polymerni fetézce,
které do néj vycnivaji. Pokud tato podminka neni splnéna, nedochazi k odpuzovani
emulznich kapek ale k opaénému procesu. Dale by emulze méla obsahovat dostate¢né
mnozstvi latky, kterd sterickou stabilizaci zajistuje. Povrch emulznich kapek totiz musi byt
polymerem zcela pokryt, protoze ptipadnd nepokrytd mista mohou zpusobit flokulaci bud’
Van der Waalsovymi piitazlivymi silami nebo tzv. muistkovou flokulaci (kdy se molekula
polymeru soucasné adsorbuje na dvé nebo vice kapek). Polymer by mél byt také pevné
ukotven na povrchu kapek, aby se zamezilo jeho jakémukoli posunu pfi ptfiblizovani kapek,

coz hraje duilezitou roli zejména u koncentrovanych systému [15; 20].
Elektrostaticka stabilizace

Elektrostaticka stabilizace probihd na zaklad€ odpudivych elektrostatickych interakci, které
vznikaji po pfiblizeni emulznich kapek se souhlasnych elektrickym néabojem. Diftzni
dvojvrstvy kolem kapek se zacnou piekryvat, coz vede ke zvySeni koncentrace iontil, vzrista
Gibbsova energie a vysledkem je vznik repulznich sil, ¢imz je docileno opétovného vzdaleni
kapek [20]. Je tedy opét vytvotfena energetickd bariéra, kterou je nutné prekonat, aby doslo
k destabilizaci emulze. Velikost této bariéry zalezi na tlouSt’ce elektrické dvojvrstvy a na
hodnoté¢ ndboje [15]. Elektrostatickd stabilizace iontovymi (zejména aniontovymi)
povrchove aktivnimi latkami ma vSak své nevyhody, a to pfedevsim citlivost k ptidavku
elektrolytd, které pii dostatecné koncentraci elektrickou dvojvrstvu narusuji [20].
Konkurence mezi elektrostatickym odpuzovanim a van de Waalsovami pfitazlivymi silami
byla popsana teorii DLVO (Derjagin, Landau, Verwey a Overbeek) nejdiive pro koloidni
Castice a pozd¢ji rozsifena na emulze. Podle této teorie vede ptidavek elektrolytu ke stlaceni

elektrické dvojvrsty a usnadnéni pfiblizeni emulznich kapek [7].
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Pro dosazeni vyssi stability emulznich systému se Casto stéricka i elektrostaticka stabilizace

kombinuje a jedna se pak o tzv. elektrostérickou stabilizaci [15].
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Obrazek 3 Znazornéni elektrostatické a stérické stabilizace, upraveno podle [23]

2.2.3 Projevy nestability

Existuje cela rada fyzikalné-chemicky procesu, kterymi se miize nestabilita emulze projevit.

Na zakladé mechanismu jejich pritbéhu mohou byt klasifikovany do tii zakladnich skupin:

Projevy nestability zaloZené na mechanismu gravitacni separace — Po vystaveni
gravitatnim (piipadné odstiedivym) sildm maji emulzni kapky pii procesu
sedimentace tendenci pohybovat smérem doli v disledku jejich vyssi hustoty
v porovnani s disperznim prostfedim, krémovani je pak d&j opac¢ny, kdy ma disperzni

podil tendenci hromadit se v horni ¢asti systému [19; 24].

Projevy nestability zaloZené na agregaci emulznich kapek — Pti flokulaci dochazi
ke spojeni alespont dvou kapek do agregatu, avSak pii stalém zachovani jejich
individudlni integrity a jednd se tedy o vratny proces. Pii koalescenci se naopak
mensi kapky spojuji do kapek vétsich. Vysledkem je tedy systém obsahujici mensi
pocet emulznich kapek, ale s vét§imi rozméry. K zvétSeni priméru emulznich kapek
dochazi i1 pti procesu nazyvaném Ostwaldovo zrani, které je zalozeno na pfenosu
latky z mensich kapek na kapky vétSich rozmért, tento efekt je vyvolany rozdilnou

rozpustnosti malych a velkych kapek [19; 24].

Projevy nestability zaloZené na fyzikalni nebo chemické zméné — Fazové inverze
je jev, pii kterém emulze jednoduché emulze typu O/V piechdzi na emulzi V/O nebo
naopak. Fazové inverze muize byt dvojiho typu: 1) pfechodové inverze vyvolana
zménou faktort, které ovliviiuji afinitu emulgatoru k dispergované fazi, napt. zména
teploty a 2) katastrofickd inverze, kterd je vyvolana zménou objemového poméru

olejové a vodné faze v emulzi [25; 26].
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Vsechny vyse uvedené destabilizacni procesy jsou vzajemné propojeny a mohou se béhem
skladovani emulze vzajemné ovliviiovat. Napiiklad krémovéni, stejné¢ jako flokulace,
nemeéni distribuci velikosti kapek, ktera je naopak ovlivnéna koalescenci a Ostwaldovym
zranim, ale béhem krémovani maji emulzni kapky tendenci se shlukovat a v disledku toho

se procesy flokulace a koalescence mohou urychlit [24].
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Obrazek 4 Schéma hlavnich destabilizacnich mechanismii emulzi, upraveno podle [24]
2.3 SlozKky stabilizujici emulze

Zvyseni kinetické stability emulzi je nejCastéji dosaZeno pfidavkem stabilizacni slozky do
jeji formulace. Rlzné slouceniny s odlisnou strukturou a fyzikalné-chemickymi vlastnostmi
mohou ke stabilizaci emulze ptispivat riznymi cestami [26; 27]. Emulgator, chrani nové
vzniklé kapky pfed riznymi destabilizaénimi mechanismy tvorbou ochranné mezifazové
vrstvy, kdyz se adsorbuje na povrch kapek a zabranuje jejich vzajemnému slucovani. Na
druhé strang "stabilizator" ma tendenci udrZovat fyzikalné-chemicky stav emulze piedevSim
tim, Ze plsobi jako zahustovadlo, zvySuje viskozitu kontinuédlni faze a nasledné snizuje
rychlost setkdvani kapek a rychlost sedimentace [28]. Emulgatory se vSak v nékterych
zdrojich oznacuji také terminem stabilizatory [29]. V souvislosti s timto faktem pak v rdmci
diplomové prace pro jeji vetsi prehlednost bude pouzivano nasledujici oznaceni: stabilizacni
slozka — tedy termin, zahrnujici vSechny latky zvySujici stabilitu emulze bez ohledu na
mechanismu stabilizace; emulgator — oznaceni pro slouceniny zvysujici stabilitu primarné
adsorpci na rozhrani kapalina-kapalina (kde tvoii energetickou bariéru); stabilizdtor —
modifikator reologickych vlastnosti. Dale je diilezité zminit, ze jedna latka mize plsobit

zaroven jako emulgator i stabilizator.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

2.3.1 Emulgatory

Jak jiz bylo zminéno tkolem emulgatoru je vytvafet ochrannou vrstvu prostfednictvim
adsorpce na povrchu kapek a snizovat mezifazové napéti, ¢imz usnadnuje tvorbu emulznich
kapek, ale také zabranuje jejich opcétovné agregaci. Mezi klicové parametry ucinnosti
emulgatoru patii schopnost prednostni adsorpce a setrvani na mezifazové rozhrani, stejné
jako rychlost tohoto procesu. Stabilni emulze se dosdhne pii optimalizaci jak koncentrace
emulgatoru, tak podminek emulgace (doba michéni, rychlost) [27; 30]. Pro vyrobu emulzi
pro kosmetické aplikace 1ze pouzit celou fadu emulgatort a jejich kombinaci, na které jsou
kladeny jesté dalsi pozadavky, jako je nezavadnost pro lidsky organismus a zivotni
prostfedni a v neposledni fad¢ i ekonomicka vyhodnost [3]. V ramci diplomové prace, je pak

vEtsi pozornost vénovana surfaktantiim, polymerim a ¢asticim.

Nestabilizovana emulzni kapka

Y

Surfaktant \\ y Polymer

Obrazek 5 Stabilizace emulznich kapek pomoci surfaktantu, ¢astice a polymert, upraveno
podle [18]

2.3.1.1 Surfaktanty

Termin surfaktant obvykle znaci nizkomolekularni amfifilni povrchové aktivnich latky.
Jejich ukolem v disperznich systémech je sniZit mezifdzové napéti, ¢imz se minimalizuje
volna energie systému a dochézi tak stabilizaci rozhrani. Tento proces je umoZznén jejich
strukturou, kterd obsahuje jak hydrofilni, tak hydrofobni ¢ast a umoznuje jim tak adsorpci
na fazové rozhrani olej-voda (Obrazek 6). Hydrofobni c¢ast je obvykle tvofena
uhlovodikovym fetézcem, ktery mize byt linearni nebo vétveny, hydrofilni ¢ast povrchove
aktivni latky pak mize byt ionicka nebo neionicka [20; 29]. Proces difiize a adsorpce na
mezifazova rozhrani je velmi rychly, coz zplsobuje jejich velkou efektivitu, navic
podpofenou vznikem elastického filmu na povrchu emulznich kapek [27]. Ackoli ionické

1 neionické povrchové aktivni latky snizuji povrchové napéti na rozhrani, jako emulgatory
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se v kosmetickych ptipravcich pouzivaji pfevazné neionické surfaktanty. Jsou totiz méné
ovlivnény iontovou silou a pH prostiedi [20; 26]. Témét vSechny dnes komeréné vyuzivané
surfaktanty jsou syntetické [31]. Mezi nejcastéji pouzivané nizkomolekuldrni povrchové
aktivni latky v kosmetickych emulzich patii polyoxyethylen sorbitan monoleat (Tween 80),
sorbitan monooleat (Span 80), laurethsulfat sodny (SLES), laurylsulfat sodny (SLS),
dodecylsulfat sodny (SDS) nebo kokamidopropylbetain [20; 3]. Ackoli je pfitomnost
nizkomolekularnich povrchové aktivnich latek v kosmetickych ptipraveich zcela bézna,
vysledky rtznych studii prokazaly, Ze surfaktanty vykazuji nezadouci ucinky [32; 33].
Ptikladem miize byt podrazdéni kize, zptisobené interakci surfaktanti s ochrannou kozni
bariérou, které¢ vede k jeji vEétsi propustnosti, ¢imz dochazi denaturaci proteind a naruseni
koZznich membran. Kromé toho vykazuje vétSina komeréné pouzivanych surfaktantii
neptiznivy vliv na zivotni prostfedi [3]. Poptavka po udrziteln¢jSich moznostech tak stale

o 24

biosurfaktanty nebo za upln¢ jiny typ emulgatoru [27; 33].

l I J

v v
Hydrofobni &ast Hydrofilni &ast
molekuly molekuly

Obrazek 6 Typicka struktura molekuly surfaktantu, upraveno podle [18]
2.3.1.2 Polymery

Polymery jsou tvofeny velkym poctem opakujicich molekularnich jednotek, které jsou
navzajem spojeny kovalentnimi vazbami. Pfesny mechanismus stabilizace zavisi na
hmotnosti a molekularni struktuie polymeru ale i na povaze disperzni faze [20]. Pokud
polymer neni povrchové aktivni, je k jeho zaclenéni na fdzové rozhrani nutnd interakce
s jinou povrchové¢ aktivni latkou nebo polymerni vrstvou, kterd je jiz na rozhrani piitomna.
Pti pouziti amfifilnich polymert jako emulgatorti se tyto latky adsorbuji pfimo na rozhrani,
obdobné jako jiz zminéné nizkomolekuldrni povrchové aktivni latky [28]. Povrchoveé aktivni
polymery jsou jak syntetického, tak pfirodniho (rostlinného i zivo¢i$ného) ptivodu a podle

sv¢ struktury mohou byt rozdéleny na tii zakladni typy [34; 35]:
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Roubovany kopolymer s hydrofilnim  Roubovany kopolymer s hydrofobnim Blokovy kopolymer se stiidajicimi
hlavnim fetézcem a hydrofobnimi hlavnim fetézcem a hydrofilnimi se hydrofilnimi a hydrofobnimi

Roubované kopolymery s hydrofilnim hlavnim fFetézcem a hydrofobnimi
postrannimi Fetézci. Tento typ polymert je hojné zastoupen v piirod¢, a to
konkrétn¢ ve formé lipopolysacharidii. Pfirodni polysacharidy mohou byt také
chemicky modifikovany na ekvivalenty lipopolysacharidd, a to ptfipojenim dlouhych
alkylovych nebo alkylarylovych fetézcli. Mezi Cisté syntetické zastupce pak patii
alkyl-substituované polyuretany [35].

Roubované kopolymery s hydrofobnim hlavnim retézcem a hydrofilnimi
postrannimi Fetézci. Nejvice a zcela bézné se z této skupiny vyuzivaji kopolymery
s postrannimi polyenthyenglykolovymi (PEG) fetézci. Mezi piirodni zastupce lze
pak zaradit glykoproteiny, i kdyZ jejich polypeptidova kostra neni zcela hydrofobni.
Tento typ latek se také ¢asto pouziva jako dispergacni ¢inidlo pro pigmenty [34; 35].

Blokové kopolymery se stridajicimi se hydrofilnimi a hydrofobnimi bloky.
Mnoho proteini obsahuje oblasti s odliSnymi hydrofilnimi a hydrofobnimi bloky
napft. kasein, nebo proteiny vyskytujici se ve slinadch. Existuje i cela fada synteticky
povrchové aktivnich blokovych kopolymerti. Nejbéznéjsi jsou hydrofilni segmenty
tvofeny PEG jednotkami, ziskdvané polymeraci ethylenoxidu a hydrofobni blok je

obvykle tvofen polypropylenglykolem [35].

postrannimi fetézci postrannimi fetézci bloky

Obrazek 7 Schématické znazornéni struktur jednotlivych typh povrchové aktivnich

polymerti, upraveno podle [35]

Z fyzikalné-chemického hlediska je pro vSechny tti uvedené skupiny dilezité, ze je jejich

fetézec schopen orientace tak, aby vystavil své hydrofilni oblasti do polarniho prostiedi

a hydrofobni segmenty do lipofilni faze, ¢cimz se snizi mezifdzové napéti. Mezi atraktivni

vlastnosti polymernich povrchové aktivni latek je jejich silnd afinita k fAzovému rozhrani,
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pfiCemz tendence shromazdovat se na rozhranich neni tak zavisld na fyzikalnich
proménnych jako u béznych nizkomolekularnich povrchové aktivnich latek. To znamena4, ze
polymery jsou ucinné pii nizkych celkovych koncentracich a Ze obvykle vykazuji nizsi
citlivost ke zménam teploty. Jejich dalsi vyhodou je, ze jejich fetézce mohou byt velmi
dlouhé, a pfesto maji tendenci zlistdvat na rozhrani a tato vlastnost jim umoziuje zajistit
ucinnou stérickou stabilizaci emulzi. Celou fadu polymert (i povrchové neaktivnich) lze
také vyuzit jako stabilizatory, ¢imz dale pfispivaji k vétsi stabilité emulzi. Naopak jejich
nedostatkem muze byt jejich pomalejsi rychlost adsorpce (v porovnani se surfaktanty), kvili
velké velikosti jejich molekul. V poslednich letech jde stile vice do poptedi vyzkum
biopolymeri jako emulgatort. Jsou odbouratelné, dobie snasené pokozkou a v porovnani
s biosurfaktanty vétSinou 1 cenové dostupné, coz znich ¢ini cenné kandidaty pro roli

emulgatorl nejen v kosmetickém pramyslu [20; 28; 35].
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3 EMULZE STABILIZOVANE CASTICEMI

Emulze stabilizované ¢asticemi pfitahuji v poslednich letech velkou pozornost. Vyznacuji
se totiz dlouhodobou stabilitou a zaroven, diky absenci konven¢nich emulgatort (predevsim
syntetickych nizkomolekuldrnich povrchové aktivnich latek), odpovidaji soucasnym
trendim sméfujicim k pouzivani udrzitelnych technologii s nizkou toxicitou a iritanim
potencialem pro lidsky organismus [36; 37]. Tyto jejich vlastnosti z nich délaji atraktivni
slozky vyuzitelné v rlznych odvétvich, zejménav potravinarském, kosmetickém
a farmaceutickém primyslu [36]. Své vyuziti vSak nalezly i pfi ziskavani ropy ¢i priprave
novych materiala [37; 38]. Na pocatku 20. stoleti vydal Pickering praci, kde tento druh
emulzi popsal a odtud vychdzi alternativni oznaceni Pickeringovy emulze [39]. Na rozdil od
jinych typl emulzi se v Pickeringovych emulzich pouZivaji jako emulgitory pevné
mikrocastice nebo nanocastice, které ke stabilizaci emulzi nepotiebuji amfifilni strukturu

s hydrofilnimi a hydrofobnimi ¢astmi [37].

3.1 Mechanismus stabilizace

Mechanismus stabilizace Pickeringovy emulze je zalozen na adsorpci Castic na rozhrani
olej/voda. Pevné castice mohou byt adsorbovany na toto rozhrani pouze pii Castecném
smaceni obéma fazemi. Tato dvoji smacivost je zodpovédna za spontanni akumulaci ¢astic
na rozhrani vodné a olejové faze. Sila adsorpce muze byt vyjadiena pomoci minimalni
desorpéni energie 4Gy, kterd predstavuje energii potiebnou k odstranéni sférické Castice
o poloméru r a kontaktnim whlu 6 z rozhrani olej/voda s mezifazovym napétim yow a je

definovana rovnici (1) [28]:
AGy = r?y,,, (1 — |cos 6])? (1)

Hodnota této energie je v rdmci emulze stabilizované ¢asticemi velmi vysoka a adsorpce
¢astic na rozhrani je tak témét nevratna. Z energetického hlediska l1ze tedy ¢astice povazovat
za nevratné ukotvené na fazovém rozhrani. Proto byvaji Pickeringovy emulze stabilnéjsi nez
bézné emulze [28]. Dllezité je také rychlost adsorpce Castic, protoZe pokud neni rychlejsi
nez rychlost koalescence, mohou se emulzni kapky shlukovat dfive, nez jsou stabilizovany

¢asticemi [40].

3.2 Parametry ovlivitujici stabilitu Pickeringovych emulzi

Principem stabilizace pomoci pevnych Castic je primarné stéricka bariéra (mize se podilet

1 elektrostatickd) mezi emulznimi kapkami, vytvotend praveé adsorbovanymi ¢asticemi [41].
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Stabilita Pickeringovych emulzi souvisi jak s vlastnostmi samotnych ¢astic pouzitych pro
stabilizaci (napf. smacivost, morfologie ¢astic, jejich velikost a koncentrace), tak
1 s vlastnostmi olejové a vodné faze (napft. druh oleje, pomér olej/voda, pH, iontovéa sila) [37;

42].

Vsechny parametry, které jsou v této kapitole popsany jsou vzijemné propojeny a mohou
ovliviiovat typ pfipravené emulze a jeji stabilitu. Upravou uvedenych faktort je mozné

prizpisobit vlastnosti emulze tak, aby spliiovala pozadavky konkrétnich aplikaci [37; 42].

3.2.1 Smacivost

Smacivost pevnych Castic je oznaCovana za klicovy parametr pro stabilizaci tohoto druhu
emulzi a lze ji charakterizovat podle tihlu, ktery vznik4 na rozhrani tii fazi (olej, voda,
¢astice) oznaCovaného jako kontaktni uhel (8). Ten je méfen ve vodné fazi a je definovan

Youngovou rovnici (2) [42]:

Yow

Kde ypo, Ypw a YowZnaci mezifazové napéti na rozhrani ¢astice-olej, Castice-voda a olej-voda

v uvedeném potadi.

Velikost kontaktniho thlu pak urcuje typ stabilizované emulze. Pokud je kontaktni tihel
v rozmezi od 15° do 90°, jsou pevné Castice prevazne hydrofilni a vznikd emulze typu olej
ve vodé (O/V). Naopak, kdyz je kontaktnim tihel v rozmezi od 90° do 165°, pevné Castice

jsou prevazné hydrofobni a vznika emulze voda v oleji (V/O) [37].
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Obrazek 8 Schématické znazornéni O/V a V/O Pickeringovy emulze, upraveno podle [42]
Toto pravidlo vSak neni bez vyjimek. Zménou dalSich parametri, které budou popsany dale,
jsou i Castice s pocateCnim 0 <90° schopny stabilizovat emulze O/V, a naopak ¢astice
s 8>90° jsou schopny stabilizovat emulze V/O [42]. Aby se dosédhlo trvalé stabilizace
emulze, atedy jeji maximalni stability, méla by se smacivost ¢astic blizit hodnoté 90°.
Energie potfebnd k desorpci ¢astic z rozhrani je pfi této hodnoté nejvyssi, coz vysvétluje jiz
zminénou maximalni stabilitu v této oblasti kontaktniho thlu [28; 43]. Je mozné ptipravit
rovnéz vicenasobné Pickeringovy emulze, a to naptiklad pouzitim vice typa pevnych castic,
ale moznd 1 prekvapivé jen s vyuZitim jednoho typu Castic. Smacivost Castic lze také

pfizpusobit modifikaci jejich povrchovych funkénich skupin [37; 42].

Vyznamnou roli pro typ ziskané emulze hraje faze, ve které jsou Castice rozptyleny jako
prvni, pfed samotnym procesem emulgace. Interakce mezi ¢asticemi a danou kapalinou
mohou vyvolat zmé&nu hydrofobicity céastic a Castice s plivodné stejnou smacivosti pak
mohou vykazovat rlizné smacivosti podle toho, s jakou kapalinou navazaly kontakt jako
prvni. Castice pfedem dispergované ve vodné fazi ¢asto vedou k emulzim O/V, zatimco

v opacném piipadé se ¢asto prednostné vytvoii emulze V/O [42].

3.2.2 Velikost ¢astic

Rozméry ¢astic pouzitych pro stabilizaci musi byt mensi nez emulzni kapky, které
stabilizuji. Pevné ¢astice v nano nebo submikronové oblasti umoziluji stabilizaci emulznich
kapek o priméru nékolika mikrometri. Pevné ¢astice mikronové velikosti mohou

stabilizovat i vét§i emulzni kapky, jejichZ primér miize dosahovat nékolika milimetri. Cim
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vetsi je velikost Castic, tim pomalejsi je jejich adsorpéni kinetika na rozhrani, coz vede
k nartstu koneéné velikosti kapek. Castice s vétsim polomérem potiebuji vyssi adsorpéni
energii ve srovnani s mensimi ¢asticemi se stejnym kontaktnim uhlem a emulze jsou tak 1épe
stabilizovany velkymi Casticemi, avSak stabilita ¢astic vii¢i sedimentaci se pii zvétSeni

prameéru ¢astic naopak zmensuje (u stejného materialu) [42; 43].

3.2.3 Koncentrace ¢astic

Koncentrace Castic piimo ovliviiuje stabilitu a velikost emulznich kapek. Obecné 1ze fici, ze
stabilita emulze ma tendenci stoupat se zvySujici se koncentraci ¢astic, protoze tak miize
vice castic piejit na rozhrani a stabilizovat emulzi. Tato teorie je podpofena Castym
pozorovanim nestability u systému s nizkou koncentraci ¢astic v porovnani s velikosti
plochy mezifazového rozhrani, u kterych dochazi diive ke koalescenci a zaniku emulze nez
k jeji stabilizaci [37]. AvSak nedostatecné pokryti povrchu emulznich kapek pevnymi
¢asticemi nemusi nutné zpusobit Spatnou stabilitu emulze. Pfi stfedni koncentraci ¢astic je
sice mnozstvi ¢astic pofad nedostacujici na pokryti celé plochy mezifazového rozhrani, ale
dostatecné na jeji parcidlni stabilizaci [42]. Vysledkem je stale proces koalescence téchto
¢aste¢né chranénych emulznich kapek, kterym se vSak zmenSuje celkové plocha rozhrani
v daném systému a ptivodni mnozstvi ¢astic se tak stava dostatecné k jejimu pokryti. Toto
zastaveni koalescence je umoznéno nevratnou adsorpci ¢astic na rozhrani a cely proces se
nazyva jako omezend/limitovana koalescence. Emulze vzniklé timto zpisobem maji typicky

uzkou distribuci velikosti emulznich kapek, coz mize byt Zddouci pro mnohé aplikace, proto

se tento proces Casto pouziva pro cilené fizeni velikosti emulznich kapek pfi jejich piiprave

[42; 43].

Obrazek 9 Prabeh procesu limitované koalescence, upraveno podle [43]
Pokud je koncentrace Castic dostate¢né vysoka nastavaji dvé mozné situace. Pii prvni z nich
dochdzi ke stabilizaci emulznich kapek ihned po vytvoteni bez ohledu na jejich velikost
a vysledkem je pak vysoka polydisperzita vzniklé emulze. V druhém piipadé dosahne
systétm vétsi monodispezity, ale Castic je ve spojité fazi nadbytek, coz mulze vést

v disperznim prostiedi ke vzniku sité, kterd mtize ptipadné zlepsit stabilitu emulze. Zména
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v koncentraci stabilizujicich ¢astic, at’ uz jakymkoliv smérem, mize zptsobit také fazovou

inverzi nebo ptechod z jednoduché na vicenasobnou emulzi [42].

3.2.4 Morfologie castic

Dal$im dalezitym faktorem s vlivem na tvorbu Pickeringovych emulzi je 1 morfologie castic.
Ta naptiklad ovliviiuje uspofadani Castic na fdzovém rozhrani a tim ovliviiuje stabilitu
emulznich kapek [37]. Ke stabilizaci emulzi byly nejprve pouzivany sférické ¢astice, avSak
s rozvojem znalosti o Pickeringovych emulzich bylo zjisténo, Ze 1ze pouzit ¢astice s riiznymi
tvary (napftiklad elipsoidni Castice, vlakna, vlo¢ky nebo tycCinky), které mohou byt pro
stabilizaci dokonce vyhodnéjsi. Rizné tvary vedou k riiznym stabiliza¢nim mechanismam,
avSak mechanismy stabilizacnich G€inkt nesférickych castic jsou stale malo prozkoumané
jiz neplati. Z dosavadnich studii naptiklad vyplyva, ze dulezitou roli hraje pomér vysky
a Sitky nesférickych castic, jejich orientace a anizotropie. Pokryti fazového rozhrani
¢asticemi muze byt také dale zvySeno, pokud jsou ¢astice deformovatelné jako ty¢inkovité
nanokrystaly celulozy nebo mikrogely. Pokud jsou totiz dostatecné pruzné, mohou se na

povrchu kapky ohybat, coz vede k u¢innéjs$i mezifazové adsorpci [37; 42; 43].

a) b) c)

100nm

Obrazek 10 Mikroskopie emulznich kapek stabilizovanych ¢asticemi s riiznou morfologii:
a) tyCinky b) elipsoidu c¢) mikrogelu, upraveno podle [42]
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3.2.5 Drsnost povrchu &astic

Drsnost povrchu ¢astic hraje vyznamnou roli pfi jejich smacivosti. V1iv drsnosti na stabilitu
emulze vSak vyzaduje dal$i vyzkum, protoze bylo zjisténo, ze drsnost mtize zptsobit sniZeni,

ale 1 zvyseni kontaktniho povrchu ¢éstic s rozhranim [37; 42].

3.2.6 Typ oleje a pomér olej/voda

Typ oleje pouzity k pfipravé emulze a pomér mezi disperzni a kontinualni fazi jsou dalsi
dualezité faktory, které ovliviiuji stabilitu a typ emulze. Typ olejové faze je zasadni, protoze
podle Youngovy rovnice (2) je piimo spojen s hodnotou kontaktniho uhlu, a to
prostfednictvim mezifdzové napéti na rozhrani olej-voda a olej-Castice [37; 42]. Dilezitym
parametrem je napiiklad jeho polarita, kdy bylo dokdzano, zZe nanocastice oxidu kiemicitého
jsou hydrofilnéjsi v pfitomnosti nepolarnich oleji a hydrofobné&j$i v ptitomnosti polarnich
olejii a mohou tak stabilizovat emulze O/V nebo V/O. Viskozita olejové fdze mize také

ovliviovat velikost kapek, protoze zpomaluje rychlost difize a adsorpce ¢astic [42].

Pomér olejové a vodné faze mize ovlivnit velikost kapicek a zménit typ ziskanych emulzi.
Pti konstantni velikosti kapky totiz vede zvySeni mnozstvi dispergované faze ke zvétSeni
mezifazoveé plochy. Pokud v§ak mnozstvi ¢astic ziistava konstantni, neni mozné stabilizovat
vetsi mezitazovou plochu, coz vyvolava tvorbu vétsich kapek. Nekteré studie naznacuji, Ze

po zvySeni mnozstvi dispergované faze mtze néasledovat fazova inverze [37; 42].

3.2.7 Povrchovy naboj ¢astic, pH a iontova sila disperzniho prostiredi

Povrchovy naboj ¢astic miize u systémil vykazujicich pouze slabou adsorpci Castic na
rozhrani sniZovat stabilitu emulzi kvili elektrostatického odpuzovani mezi casticemi
a kapkami, protoze zpomaluje rychlost adsorpce Céstic na rozhrani. Bylo prokdzano, ze
snizeni povrchového naboje Castic vede ke zlepSeni stability emulze. Zmény koncentrace
soli nebo pH vyznamné ovliviiuji jak povrchovy ndboj €astic, tak jejich kontaktni uhel.
Zmeéna koncentrace soli nebo pH muizZe zménit odpudivé interakce mezi Céasticemi na
ptitazlivé. Krom¢ toho mohou zmény pH pusobit ionizaci povrchovych skupiny castic

a modifikovat tak jejich hydrofobitu. [37; 42; 43].

3.3 Typy ¢astic

V literatute je uvadéno obrovské mnozstvi typt Castic schopnych stabilizovat emulze a jejich

pocet s pokracujicim vyzkumem neustale roste. NejCastéji jsou tyto Castice tvrdé pevné
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a nedeformovatelné, ale v posledni dobé je velkd pozornost vénovéana také mékkym
deformovatelnym &asticim, jako jsou naptiklad mikrogely. Castice mohou byt jak piirodniho
puvodu, tak syntetického, avSak nejcastéji jsou klasifikovany podle chemické povahy na

organické nebo anorganické [32; 42].

3.3.1 Anorganické Castice

Anorganické ¢astice staly na Gplném pocatku prace s Pickeringovymi emulzemi a slouzily
jako modelové Castice pro pochopeni mechanismu vzniku a stability téchto emulzi [44].
Ruazné typy Castic na anorganické bazi jsou u¢innymi emulgatory pro topické aplikace; zde
1ze jmenovat napt. oxid kfemicity, jily, oxid titaniCity nebo oxid zine¢naty [32]. Anorganické
Castice jsou zajimavé vzhledem k Sirokému spektru komeréné dostupnych ¢astic s presné
definovanymi parametry (velikost, tvar, hydrofobnost povrchu), které Ize dale upravit jejich
povrchovou modifikaci [44]. Jelikoz je v diplomové praci pouzit TiO2, je mu vénovan text
v nésledujici kapitole.

Oxid titanicity

TiOz se jiz ptes dve desitky let pouziva jako UV filtr v kosmetickych prostfedcich na ochranu
proti slune¢nimu zéfeni, a to kvili jeho bezpecnosti, G¢innosti a nizkému iritaénimu
potencidlu [32]. V neddvné dobé& pak bylo schvaleno pouZiti TiO2 v nano formé, coz otevielo
nové moznosti jeho aplikacim. Jednou z nich je vyuziti TiO> €astic jako stabilizacni slozky
emulzi, ¢imZ se z n¢j stdva multifunkéni ingredience spojujici stabilizaci KP se zvySenim
jejich ochranného faktoru [4]. Vykytuje ve tfech polymorfnich forméch: rutil, anatas
a brookit, kdy prvni dvé zmifované formy jsou schvaleny pro pouziti v kosmetickych
ptipravcich [32; 45]. Anatas je chemicky reaktivnéjsi nez rutil a po ozafeni UV zafenim
generuje vice ROS. V kosmetickém primyslu je proto ¢asta modifikace povrchu ¢astic TiO»,
a to oxidem hlinitym, &imZ se snizuje produkce ROS a fotokatalytické aktivita TiO». Cast4
je také modifikace povrchu pomoci silanu, kyseliny stearové nebo dimetikonu, ktera

umoznuje zaclenit na povrch ¢astic hydrofobni skupiny [32].

3.3.2 Organické ¢astice

Do skupiny organickych ¢astic 1ze zatadit celou fadu molekul, od syntetickych polymerii
a cyklodextrinti az po &astice odvozené z biopolymerti [32; 41]. Castice syntetickych
molekul prokézaly sice schopnost stabilizovat emulze (napfi ¢astice polystyrenu), avSak stale

rozsifen¢jSim trendem je jejich nahrada udrZitelnymi, ekologickymi a pfirodnimi sloZzkami
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[27; 32]. Existuji sice biodegradabilni polymery, avsak tyto polymery jsou povazovany za
biologicky rozlozitelné pouze pfi ptisném pramyslovém kompostovani [32]. To motivovalo
rozvoj pouziti ¢astic na bazi materialt ziskanych z rostlin, zvifat nebo mikroorganismi,
tj. z obnovitelnych zdroji, a to hlavné biopolymert (proteint a polysacharidi). Je také tieba
zminit, ze vétSina ¢astic biologického pivodu diskutovanych v literatute je pro pouziti jako
Pickeringovych emulgatori. modifikovana pomoci chemické/fyzikalni upravy nebo
prostiednictvim tvorby komplexti s jinymi povrchové aktivnimi latkami, coz zvysuje jejich
ucinnost [27]. V experimentalni ¢asti diplomové prace je pracovano i s celulézovymi

¢asticemi, a proto je jim v dalSim textu vénovano vice pozornosti.
Celulozove castice

Celuldza je nejrozsifenjSim biopolymerem v pfirodé. Je biologicky odbouratelna
a obnovitelnd a diky své struktufe ma zajimavé chemické a fyzikalni vlastnosti vhodné pro
stabilizaci emulzi [27; 46]. V nativnim stavu se celuldza sklada z dlouhych fetézci D-
glukozovych jednotek vazanych f-(1,4) glykosidickymi vazbami [27]. Vzhledem k velkému
poctu hydroxylovych skupin v molekule celulézy dochazi ke vzniku intra
1 intermolekularnich vodikovych vazeb a mohou tak vznikat riizné typy supramolekularnich
semikrystalickych struktur. Predpoklada se, Ze intramolekularni vodikové vazby jsou
zodpovédné za konformaci a tuhost jednoho fetézce, zatimco intermolekularni vodikoveé
vazby zodpovidaji za uspofadani nativniho polymeru [47]. Na trojrozmérné krystalické
supramolekularnich struktufe se pak vyznamné podili hydrofobni interakce, které vSak
zpisobuji, Ze v krystalickém stavu je celuldéza nerozpustnd ve vod€. Rozpustnosti 1ze
dosahnout napft. ionizaci celuldézy, k niz dochazi pti extrémnich hodnotich pH, nebo

modifikaci jeji struktury [27; 47].

Za pouziti riznych typl celulézovych ¢astic byla v posledni dobé¢ pfipravena fada emulzi,
a role téchto Castic v problematice Pickeringovych emulzi je tak nezpochybnitelnid. Obecné
lze tict, ze za vhodnych podminek celulézové Eéstice tvofi na rozhrani olej-voda silnou
mechanickou bariéru, kterd piisobici proti koalescenci. Neadsorbované ¢astice celulozy jsou
schopny vytvéret v kontinuéalni fazi emulze 3D sit,, kterd omezuje pohyb emulznich kapek,

coz také prispiva ke zvySeni kinetické stability emulze [27; 47].

Razné mikro- a nanocastice celulozy lze ptipravit rozkladem celulézovych vldken, ke
kterému se se obvykle pouziva hydrolyza v kyselém prostiedi nebo mechanické upravy [28;
47]. Castetnou kyselou hydrolyzou celulézovych vldken se ziskava pragkova

mikrokrystalickd celuléza (MCC), ktera stale obsahuje jak amorfni, tak krystalickou ¢ést.
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Naproti tomu nanokrystalickd celuléoza (CNC) ziskavana silnou kyselou hydrolyzou je
vysoce krystalickd. Béhem chemického procesu jsou snadnéji ptistupné amorfni oblasti
celulozy zcela rozruseny a vznikaji tyCinkovité krystalické useky, jejichz velikost zavisi na
dob¢ a teplot¢ reakce, ale také stupni krystalinity pivodni celulozy, ktery je zase zavisly na
ptirodnim zdroji. CNC jsou pokryty aniontovymi sulfaitovymi skupinami vznikajicimi pfi
kyselé hydrolyze, ¢imz se stdvaji hydrofilnimi a dispergovatelnymi ve vodé. Bez ohledu na
velikost, tvar a povrchovy ndboj nanokrystali umoznuji volné hydroxylové skupiny
pritomné na povrchu celulozy také rtizné chemické reakce (napf. oxidaci), kterymi lze
upravit jejich hydrofilitu, a tim jim propuj¢it pozadované smaceci parametry, které jsou

nezbytné pro stabilni tvorbu Pickeringovych emulzi [27; 47].
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4 SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Pickeringovy emulze jsou stale castéji pouzivany ve farmaceutickém a kosmetickém
pramyslu, zejména v pifipadé topickych aplikaci. V ptipravcich slouzi jako nahrada
konvencnich surfaktantli, ¢imz snizuji iritaéni potencial daného pfipravku, a navic Casto
snizuji 1 jeho negativni ekologicky dopad [3]. Jak jiz bylo zminéno, velka vétSina ptipravka
na ochranu proti UV zafeni ma formu emulze [10]. V souvislosti se sunscreeny na bazi
emulzi jsou vSak Pickeringovy emulze obzvlasté zajimavé v ptipadé pouziti ¢astic oxidu
titani¢itého a oxidu zinecnatého. Ty se totiz fadi mezi fyzikalni UV filtry se schopnosti
rozptylovat UV zafeni a jsou uvedené v seznamu filtrti povolenych Natizenim Evropského
parlamentu a Rady 1223/2009 k pouziti v kosmetice [45]. Castice TiOz se hojné pouzivaji
v ptipravcich na ochranu proti slune¢nimu zéateni jako UVB filtr, zatimco ¢astice ZnO jsou
ucinné v UVB 1 UV A oblasti. Mineralni filtry si ziskévaji oblibu i u spottebiteld, coz zvySuje
pocet komer¢nich formulaci s jejich obsahem. V letech 2018 az 2019 bylo na trh uvedeno
36 % opalovacich krému s tvrzenim, Ze obsahuji mineralni slozku, proti 23 % v letech 2014
az 2018 [4]. Schvéleni (v rdmci EU) moZnosti pouZiti nanocastic téchto oxidl v rdmci KP
pak otevielo dalsi moznosti jejich aplikaci. Nejen ze castice TiO> a ZnO, pokud jsou
dostate¢né malych rozmérti UV zafeni rozptyluji, ale také je absorbuji, a navic je lze také
vyuzit jako emulgéitory. Pisobi tedy jako multifunkéni ingredience, coz odpovida
soucasnym trendiim, kdy je cilem uspokojit spotiebitele, pokud jde o bezpecnost a Gi¢innost
pripravkl, ale zaroven se také vyhnout velkému poctu ingredienci. ZnO navic muze
ptipravkiim dodat antibakteridlni a antimykotické vlastnosti. Souhrnné Ize tedy konstatovat,
ze pouziti ¢astic TiO2 a ZnO jako stabiliza¢nich pfisad ma v emulzich s ochrannym faktorem
proti UV zafeni tyto vyhody: emulze jsou stabilizovany ¢asticemi, které maji fotoprotektivni
ucinky, Pickeringovy emulze jsou obecné povazovany za vysoce odolné viici koalescenci,
a to v ramci Sirokého rozsahu teplot) a v neposledni fad¢ se jejich vyuzitim da omezit iritace
pokozky. UV filtry na bazi ¢astic maji i celou fadu dalSich potencialnich vyhod, avSak
k jejich ovéteni v rdmci pouZiti jako stabilizacnich piisad jesté nebylo provedeno dostatek
odbornych studii [4]. Naptiklad studie Frelichowské a kol. naznacuji, Ze Pickeringovy
emulze maji oproti systémim stabilizovanym povrchové aktivnimi latkami lepsi adhezi
k pokozce [48]. U ptipravkil na ochranu proti UV zéfeni by pak tato vlastnost znamenala
lepsi ochranu pokozky. Obecné lze fici, ze tématika vyzkumu emulzi na ochranu proti UV
zafeni stabilizovanych ¢asticemi je teprve na svém zacatku, avSak publikované studie slibuji

dobré budouci uplatnéni téchto systémti. Napiiklad Lee a kolektiv pfipravili stabilni O/V
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Pickeringovy emulze stabilizované hydrofobné modifikovanymi celul6zovymi nanovlékny
hybridizovanymi nanocasticemi oxidu zine¢natého (HCNFZnO) a prokazali zvySeni
ucinnosti blokovani UV =zafeni vlivem HCNFZnO diky synergii tohoto komplexu
s chemickym UV filtrem avobenzonem. Vzniklé emulze také vykazovaly vice jak Sestkrat
vys$si vodéodolnost ve srovnani se systémy stabilizovanymi nizkomolekularnimi povrchové
aktivni latkami [49]. I Marto a kolektiv byli Gspé&Sni v ptipravé stabilni emulze stabilizované
¢asticemi s fotoprotektivnimi ucinky. Jako stabiliza¢ni slozky byly pouzity v prvni formulaci
¢astice Triethoxykaprylylsilanu TiO2 a nemodifikovano ZnO a v piipad¢ druhé formulace
byly navic kombinovany s ¢asticemi modifikovaného Skrobu (Skrobovy oktenylsukcinat
hlinity). Obé pfipravené emulze vykazovaly vysoké hodnoty SPF s vhodnym pomérem
UVA/UVB ochrany. Ackoli skrob sam o sob¢é nemél zadné fotoprotektivni vlastnosti, pfi
kombinaci s fyzikdlnimi filtry doSlo k synergickému zvySeni hodnoty SPF (pfiblizné
dvakrat) [50]. Bordes a kolektiv ptipravili Pickeringovy emulze, u kterych jako olejovou fazi
pouzili C12-15 alkylbenzoat (ingredience Casto pritomna v komer¢nich sunscrenech). Pti
pouziti nanocastic ZnO jako emulgatoru (0,5 % hm. az 7 % hm.) doSlo v urcitych
formulacich ke stabilizaci emulzi, avSak ¢astice TiO2 modifikovanych oxidem kfemicitym
byly jako emulgator neti¢inné. Kombinace ¢astic TiO; s ¢asticemi ZnO v urcitych pomérech
vSak umoznila ziskat stabilni Pickeringovy emulze. Tato prace prokézala potencial smési
nanocastic ZnO/Ti0z pro ptipravu stabilnich Pickeringovych emulzi pfi sou¢asném zajisténi
vysoké ochrany proti UV zafeni [4]. Wang se svymi kolegy pfipravil emulze stabilizované
¢astice TiO2 bez jakékoliv povrchové modifikace. Ve studii prokézali, Ze lze pouzit jako
emulgator 1 vysoce hydrofilni nanocastice TiO,. Stabilita téchto emulzi byla ptisuzovana
spiSe van der Waalsovych sildm mezi nanoc¢asticemi TiO> a kapkami hexadekanu nez
typické dvoji smacivosti ¢astic. Autofi dale vyuZili tyto poznatky pro vytvofeni pevnych
lipidovych €astic vhodnych pro topickou aplikaci [51]. Terescenco a kol. zkoumali texturni
a senzorické vlastnosti emulzi pro topické pouziti, které byly stabilizovany bud’ povrchové
aktivni latkou, nebo casticemi TiO2z a Si02. Vysledkem konvencniho systému emulgatorti
byl leskly, mastny a obtizn¢ roztiratelny systém. Systém stabilizovany ¢asticemi pfinesl
zlepSeni senzorickych a texturnich vlastnosti, ovSem ve formulaci se vyskytovaly
1 povrchové aktivni latky. Pfidavek SiO» pak snizil mastnost, zatimco TiO; usnadnil
roztiratelnost, ale zplsobil bilé zbarveni emulze [52]. Pickeringovy emulze stabilizované
ZnO a TiO; casticemi se tedy v riznych studiich ukdzaly byt slibnym feSenim pro vyvoj

sunscreent. V ramci této problematiky by mohly pfispét k dosazeni kompromisu mezi
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stabilitou, UV ochranou, ucinnosti, bezpecnosti a senzorickymi vlastnostmi téchto

ptipravku.
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5 CILPRACE

V teoretické ¢asti diplomové prace bylo cilem vypracovat literarni resersi tykajici se tématu
emulzi stabilizovanych ¢asticemi v ptipravcich na ochranu proti UV zéfeni. Konkrétné byla
zpracovana problematika disperznich systémd, jejich stability a vyuziti riznych slozek pro
jejich stabilizaci. VétSi pozornost pak byla vénovana pravé emulzim stabilizovanym
Casticemi a parametrim ovliviiujicim jejich stabilitu. Pfedstaveny byly rovnéz moznosti
vyuziti téchto systémi v p¥ipravcich na ochranu proti UV zafeni. Ukolem praktické ¢asti
prace byla pfiprava Pickeringovych emulzi stabilizovanych c¢éasticemi karboxylované
nanokrystalické celulozy v kombinaci s casticemi oxidu titani¢it¢tho a nasledna

charakterizace jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti vhodnymi analytickymi metodami.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 MATERIALY A VYBAVENI

6.1 Materialy

- Vodna disperze karboxylované nanokrystalické celul6zy s koncentraci nanokrystali

2,2 % (cCNC), ptipraveno laboratoii UTB ve Zlin¢

- Oxid titanicity (TiO2), smés rutil anatas, velikost ¢astic <100 nm (BET), molekulova

hmotnost 79,87 g/mol (Sigma Aldrich, Némecko)

- Olej trikaprylin/trikaprin Saboderm (TOPVET — GREEN IDEA s.r.o., Ceska
republika)

- Demineralizovana voda

- Chlorid vapenaty (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod)

- Chlorid sodny (Mikrochem Trade, spol. s r.0., Slovenska republika)
- Kyselina chlorovodikova (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod)

- Hydroxid sodny (Ing. Petr Luke§, Uhersky Brod)

6.2 Pouzité pristroje, zarizeni a pomiicky

- Laserovy analyzator velikosti Castic Mastersizer 3000 (Malvern Instruments,

Ltd., UK)
- Zetasizer Nano ZS 90 (Malvern Instruments, Ltd., UK)
- Kyveta DTS1070 (Malvern Instruments, Ltd., UK)
- Ultrazvukovy sonikator UP400St nov¢jsi i star$i typ (Hielscher, Némecko)
- Analytické vahy AS 220.R2 (RADWAG, Polsko)
- pH metr PHM 230 (Dostmann Electronic GmbH, Némecko)
- Magnetickd michacka Color Squid (IKA, Némecko)
- Mikrostiikacka (Hamilton Bonaduz AG, Svycarsko)
- Mikroskop atomarnich sil Dimension Icon se sondou ScanAsyst-AIR (Bruker, USA)
- Opticky mikroskop (Olympus IX51, Japonsko)

- Bé&zné laboratorni plasty a pomiicky
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7 PRACOVNI POSTUP A METODY

7.1 Priprava emulzi

V ramci diplomové prace byly pfipraveny Pickeringovy emulze, jejichz disperzni podil byl
tvotfen olejem trikaprylin/trikaprin a disperznim prostfednim byla demineralizovana voda.
Ke stabilizaci pak byla pouzita kombinace ¢astic karboxylované nanokrystalické celulozy
a Castic oxidu titani¢itého. Hmotnost pfipravenych Pickeringovych emulzi byla pevné
stanovena na 10 g, avSak ostatni parametry slozeni jednotlivych emulzi se ménily a jsou

uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2 Slozeni formulaci pfipravenych emulzi

Celkovy obsah emulgatoru 0,3 %

Pomér O/V Pomér cCNC:TiO2
10/90
20/80 1:1 3:2 4:1
30/70
Celkovy obsah emulgatoru 0,5 %
Pomér O/V Pomér ¢cCNC: TiO2
20/80
30/70 3:2 4:1
Celkovy obsah emulgatoru 0,7 %
Pomér O/V Pomér ¢cCNC:TiO2
20/80
30/70 3:2 4:1

Prvnim krokem pfipravy studovanych emulznich systém byl vypocet mnoZstvi
jednotlivych slozek v dané formulaci. Vypocet mnozstvi emulgatora probihal podle rovnic
(3), (4) a (5) a byl vztazen k mnoZstvi vodné ¢asti emulze. Aby byl zachovan pomér olejové
a vodné faze, byla vZzdy navazka demineralizované vody sniZena o vypocitanou hmotnost
emulgatort. Pro véts$i nazornost je demonstrovan vypocet mnozstvi cCNC pro formulaci:
Celkové mnozstvi emulgatoru: 0,5 %; pomér O/V: 20/80; pomér cCNC:TiOy: 4:1. Vypocet

mnozstvi TiO2 probihal analogicky.
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f _ Ostab. celk _ 0,5
1=

= =0,1
n 4+1) )
fi faktor vyjadiujici jeden dil v poméru [—]
Ostab. celk celkovy obsah emulgatort [%]
n soucet diltt cCNC a TiO; [—]
feene = f1-dileene =0,1-4 =04 “)
feene faktor vyjadfujici zastoupeni cCNC ve smési cCNC sTiO> [—]
dil.cnc dily cCNC z celkového mnozstvi emulgatort [—]
Mecne = vodna faze chNC _ _ 1’4545 g (5)
Cecne 2,2
Meene mnozstvi cCNC/TiO: [g]
Myoans féze mnozstvi vody [g]
CcoNe koncentrace cCNC [g]

Dalsi krok jiz spocival v samotné experimentalni pfipravé emulzi, kterd probihala dvéma

metodami:

Metoda layer-by-layer (LBL) — Zahrnovala navéazeni slozek emulze podle
vypocitané¢ formulace a vlastni emulgaci, pii které byl vzdy dodrzen nasledujici
postup: disperze cCNC, demineralizovana voda a olej byly smichany, nasledné byla
tato smes adjustovana pomoci 0,1M HCI a/nebo 0,1 M NaOH na poZadované pH
a sonikovana po dobu 2 minut. Po tomto kroku vznikla primarni emulze, ke které
bylo ptfidano zvolené mnozstvi TiO> a opét probéhla 2 minutova sonikace, jejimz

vysledkem jiz byla finalni Pickeringova emulze.

Metoda bézné emulgace (BE) — Spocivala v navdzZeni poZadovaného mnozstvi
disperze cCNC a demineralizované vody pro konkrétni formulaci. Nasledné€ probéhla
adjustace této disperze na pozadované pH (opét pomoci 0,1M HCI a 0,1 M NaOH).
K takto ptipravené cCNC disperzi bylo ptidano vypocitané mnozstvi TiO> a nasledné
smés byla ru¢né protifepana. Poté byla tato disperze ponechana 24 hodin ekvilibrovat
a po uplynuti této doby k ni bylo navazeno potfebné mnozstvi oleje a nasledovala

sonikace trvajici 2 minuty.
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Parametry sonikace byly vZzdy stejné bez ohledu na metodu piipravy a to amplituda 30 %
a cyklus 0,6. Tyto zvolené hodnoty vychazely z ptedchozich experimentl provedenych

na pracovisti. Schéma jednotlivych metod piipravy je mozné vidét na Obrazku 11.

Metoda LBL:

Adjustace na ] +TiO,
zvolené pH 1. sonikace 2. sonikace
0 .

Metoda béiné emulgace:

Adjustace na +TiO, + olgj
zvolené pH Protfepat Sonikace
—- — — . —
3%
I cCNC H,0 olej . TiO,

Obrézek 11 Schéma piipravy emulzi pouzitymi metodami
7.1.1 Priprava emulzi s pfidavkem elektrolyta

Jelikoz je znamo, Ze ptitomnost elektrolytl pozitivné ovliviiuje emulgacni schopnosti cCNC,
experimenty také zahrnovaly pfipravu emulzi s obsahem soli. Konkrétné byl k emulzi ptidan
NacCl, a to v takovém mnozstvi, aby jeho koncentrace dosahovala 27 mmol/l ve vodné fazi
emulze. V druhém piipadé byl ptidavan CaCl,, a to v mnozstvi odpovidajicim koncentraci
3 mmol/l ve vodné fazi. Hodnoty ptidavkli byly opét zvoleny na zaklad€ zkuSenosti

pracovisté z predeslych experimenti.

Samotna pfiprava emulzi s pfidavkem soli byla analogicka k pfipravé emulzi popsané
v kapitole 7.1 s tim rozdilem, ze v ramci urcitého kroku bylo pfiddno dané mnoZstvi
konkrétni soli. V rdmci metody LBL byl testovan ptidavek soli pied prvni sonikaci, po prvni
sonikaci a po druhé sonikaci. Pfi metod¢ BE byla stl pfidana vZdy po adjustaci na zvolené

pH a pied pfidanim castic TiO».
7.2 Charakterizace pripravenych emulzi

7.2.1 Meéreni velikosti emulznich kapek

Jednim ze studovanych parametrti byla velikost emulznich kapek v jednotlivych emulzich.

Jak jiz bylo zminéno, tento faktor je velmi dileZity, protoZe zdsadné ovliviluje vlastnosti
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dané emulze. K analyze velikosti emulznich kapek byl vyuzit pfistroj Mastersizer 3000,
ktery vyuzivd metodu laserové difrakce a méfeni intenzity rozptylu svétla, diky cemuz
dokaze analyzovat velikosti Castic od 10 nm do 3500 um. Principem metody je méteni
intenzity rozptyleného svétla ¢astici a tthlu, pod kterym k rozptyleni laserového paprsku
dochazi. S klesajici velikosti ¢astic roste uhel rozptylu a intenzita rozptyleného svétla naopak
klesa. Po vyhodnoceni dat detektorem se ziskava objemové vazeny primér velikosti ¢astic
D [4;3]. Samotné méieni pak probihalo v dispergacni jednotce Hydro, ktera byla naplnéna
demineralizovanou vodou, do které byla Pasteurovou pipetou davkovana konkrétni
neziedéna emulze, tak aby obskurace dosahovala doporu¢ené hodnoty 10-24 %. Analyza
pak probihala pfi 25 °C a nastaveni otacek michadla v dispergacni jednotce 2220 ot./min.
Hodnoty indexu lomu byly nastaveny na 1,410 pro disperzni podil a 1,330 pro disperzni
médium. Méfeni kazdého vzorku se skladdalo ze tfech opakovéni, z nichZ byla vyjadiena
pramérnd hodnota a podle Dean-Dixonova testu vypoctena smérodatna odchylka. Velikost
emulznich kapek u kazdé z emulzi byla métfena v den piipravy a dale jedena dva tydny po

jejich ptiprave.
7.2.2 Méreni zeta potencialu

Dalsi analyzovanou veli¢inou byla hodnota zeta potencialu. Znalost tohoto parametru
umoziuje odhad mozné agregace emulzi, a tedy stabilitu emulznich kapek. { potencial Ize
definovat, jako potencial na tzv. rovin€ skluzu, tedy na hranici odd¢€lujici ionty elektrické
dvojvrstvy pohybujici se spolu s ¢astici od iontl, které se jiz s ¢astici nepohybuji. V ramci
diplomové prace byl zeta potencial emulzi stanoven pomoci pfistroje Zetasizer Nano ZS90,
ktery byl temperovan na teplotu 25 °C. Ptiprava vzorkid pro analyzu zeta potencidlu pak
zahrnovala smichani 15 pm emulze s 4 ml disperzniho prostiedi. Disperzni prostiedi bylo v
rdmci experimentu tvofeno demineralizovanou vodou, jejiz hodnota pH byla urcena
primérem tii méfeni na pH 6,8+0,1, demineralizovanou vodou adjustovanou na pH 3 nebo
pH 5 (adjustace pomoci 0,1M NaOH a 0,1M NaCl). U vysledkl prezentovanych dale v textu
je tak vzdy uveden typ daného disperzniho prostiedi. Takto pfipravend disperze byla pomoci
injekéni stiikacky naddvkovana do kyvety typu DTS1070 a tfikrat podrobena analyze.
I v tomto piipad¢ byl z namétenych hodnot stanoven primér spolu se smérodatnou odchylku

a méfeni probihalo ve stejnych Casovych intervalech jako méteni velikosti.
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7.2.3 Fazové studie

Nejjednodussi, avSak efektivni metodou k hodnoceni stability emulzi je jejich vizulni
pozorovani a analyza ptipadnych zmén jejich vzhledu v case. V experimentalni casti
diplomové prace byl tento postup vyuzit pii zjiStovani emulzniho indexu (EI), indexu
krémovani (CI) a enkapsulacni ucinnosti (EE), pomoci kterych byly sledovany rtzné
destabiliza¢ni mechanismy probihajici v pfipravenych emulzich. Zaznamenani hodnot EI,
CI a EE probihalo vzdy ve stejném ¢asovém intervalu, a to v den pfipravy, den po pfiprave

a jeden a dva tydny od pfipravy emulzi.
Emulzni index

Meéfeni emulzniho indexu zahrnovalo odecteni objemu emulzni vrstvy a celkového objemu
emulze (Obréazek 12) pomoci stupnice na plastovych zkumavkach, ve kterych byly emulze
uchovéavany. Samotné hodnota indexu pak byla vypocitana podle rovnice (6).

Vemuiz
Zemulze 100 [%] (6)

El =
Vtotal

Vemuize  Objem emulzni vrstvy [ml]
Viotal celkovy objem emulze [ml]

Index krémovani
Na zéklad€ poméru vysky krémovaci vrstvy k celkové vySce emulze (obrazek 12), byl podle
rovnice (7) vypocitan index krémovani. Vyska jednotlivych ¢asti byla zmé&fena pravitkem.

H.-
Ccl = =100 [%) (7)
Htotal

Hyrym  vySka krémovaci vrstvy [mm]
Hiotar celkova vyska emulze [mm]

Enkapsulacni ucinnost

Enkapsula¢ni uc¢innost emulzi byla sledovana podle dvou parametrii, a to objemu celkového
oleje a objemu uvolnéného oleje. Celkové mnozstvi oleje bylo vzdy zndmo z formulace
jednotlivych emulzi, avSak k vypoctu na zaklad€ rovnice (8), bylo nutné nejprve zohlednit
hustotu oleje podle rovnice (9). Odecteni hodnoty uvolnéného oleje poté probihalo jeho

peclivym odebranim z povrchu emulze pomoci mikrostiikacky Hamilton.
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elkovy’ I (4 é y’
IC OZEJ uvolnén Ole} l DD [

EE = %] )
Vcelkovy olej
Veelkovyolej ~ Objem celkového mnozstvi oleje [ml]
Vivoineny olej objem uvolnéného mnozstvi oleje [ml].
Vcelkovy olej = — ©)
p
m hmotnost oleje v emulzi [g]
p hustota oleje [g/cm3].

\V Hemulze

uvolnény olej

Vtotal V

H;
emulze otal
44— I Isérum

Vsérum

Obrazek 12 Schématické znazornéni odecitani hodnot pro vypocet EI, Cl a EE
7.2.4 Morfologie

Morfologie emulznich kapek byla u nejstabilnéjSich emulzi studovana pomoci mikroskopie
atomarnich sil (AFM). AFM je druhem mikroskopie, kterd analyzuje povrch vzorku pomoci
jeho skenovani sondou s hrotem. Pfiblizeni hrotu vyvolava atomarni sily, které jsou po jejich
zmapovani vyhodnoceny detekénim zafizenim a nasledné je tak ziskan snimek povrchu
vzorku. K provedeni AFM byl v ramci prace vyuzit mikroskop atomarnich sil Dimension
Icon se sondou ScanAsyst-AIR. Prvnim krokem pfipravy vzorku k méteni, bylo ziedéni
emulze s vodou v poméru 1:9. Nasledné bylo aplikovano 50 pm této zfedéné emulze na
povrch slidy o rozméru 2x1 cm. Po 60 sekundach byl vzorek z povrchu slidy ofouknut
proudem vzduchu a nésledné byl vzorek susen pfi laboratorni teploté po dobu 10 minut pied
méfenim na AFM. Samotné méfeni pak probihalo za vyuZiti méficim modu ScanAsyst,

v prosttedi vzduchu a pfi laboratorni teploté. Rychlost skenovani byla 1 Hz.
Soucasti diplomové prace bylo 1 analyzovani morfologie suspenzi pfipravenych
v preformulacni studii. K tomuto ucelu byl vyuzit opticky mikroskop Olympus IX51. Pred

sledovanim vzorku pod mikroskopem, nedochdzelo k jeho Zadné Uprave. Cast piipravené
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suspenze byla pouze odebrana Pasteurovou pipetou na podlozni sklicko, které bylo nésledné

ptekryto krycim sklickem.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Charakterizace pouzitych emulgatori

Pti zpracovani diplomové prace bylo vyuzito predeslych poznatki vyzkumné skupiny
Biomateridly. Ta se jiz v rdmci svého vyzkumu zabyvala zakladni charakterizaci obou
emulgator a tyto vysledky publikovala ve védeckych clancich [53; 54]. Vlastnosti
pouzitych emulgétord jsou vSak natolik vyznamné, jak pro celistvost, tak pro pochopeni
experimentalni Casti prace, Ze je vhodné, aby zde byly uvedeny. Snahou diplomové prace
pak je na téchto poznatcich dale stavét a vyuzit je pfi formulaci emulzi na ochranu proti

UV zateni.
8.1.1 Castice karboxylované nanokrystalické celulézy

Castice karboxylované nanokrystalické celulozy (cCNC) byly pfipraveny oxidaci
mikrokrystalické celulozy peroxodisiranem amonnym (APS). Pomoci mikroskopie
atomarnich sil (AFM) byla pozorovana jejich struktura. Castice mély podle ziskaného
snimku (Obrazek 13) tvar podlouhlych tyc¢inek, jejichz délka dosahovala 50-450 nm, Sitka
20-60 nm a vyska se pohybovala kolem 5 nm. Velikost castic byla také analyzovéana
metodou DLS (dynamicky rozptyl svétla). Primérna velikost ¢astic (tzv. z-average) cCNC
byla timto zplisobem stanovena na 1174 nm a hodnota PDI (polydisperzni index) ¢inila
0,44+0,04 [53]. PtestoZe vysledky ziskané obéma metodami nelze porovnavat, obé méteni

potvrdila dostatetn¢ malé rozméry ¢astic cCNC, vhodné ke stabilizaci emulzi.

1.0 um

Obrazek 13 AFM cCNC [53]
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Pritomnost karboxylovych skupin na povrchu celulézovych ¢astic nasledkem jiz zminéné
oxidace zpusobuje urcitou citlivost ¢astic cCNC na pH disperzni faze. Chovani cCNC pfi
ruznych hodnotach pH, bylo pozorovano métenim velikosti { potencidlu (obrazek 14). Pti
pH 6—12 byla pozorovana vysoka stabilita disperze, ktera se vSak se snizujicim se pH také

postupné snizovala, az na hodnota zeta potenciédlu blizké nule pii pH 2 [53].

0,00
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Obrazek 14 Zavislost velikosti zeta potencidlu disperze cCNC v 1 mM NaCl na pH [53]

8.1.2 Caistice TiO:

Ke stabilizaci Pickeringovych emulzi byly v ramci diplomové prace pouzity také Castice
TiO, ve smési anatas/rutil bez jakékoliv povrchové modifikace. Vlastnosti pouzitych
nanocastic TiOz byly charakterizovany nékolika technikami. Metodou skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM) byla pozorovéna jejich morfologie. Snimek ze SEM
(Obrazek 15) zaznamenal struktury aglomeréatii a Castic s riznou velikosti a vysokou

polydisperzitou. Castice vykazovaly nepravidelny, kulovity tvar s drsnym povrchem [54].
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Obrazek 15 SEM TiO; anatas/rutil [54]

Primérna velikost ¢astic TiO2 byla opét méfena metodou DLS, a to konkrétné pii pH 7; jeji
hodnota byla stanoven na 142+2 nm a hodnota PDI ¢&inila 0,35+0,01. I tato velikost je
v rozmezi velikosti ¢astic nejvice vyuzivanych pro stabilizaci Pickeringovych emulzi. Dale
byla studovana zavislost velikosti zeta potencialu Castic anatas/rutil na pH (Obrazek 16).
Hodnoty zeta potencidlu znacici stabilitu (£30) bylo dosazeno pouze pti pH3 a4.
Izoelektricky bod byl pak stanoven na ~ 6. CoZ je v souladu s literaturou, avSak hodnota
izoelektrického bodu TiO; je uvadéna v Sirokém rozpéti 2-9. Tento rozptyl je vysvétlovan

povrchovou necistotou, rozdilnym tvarem a velikosti ¢astic jednotlivych vzorkl TiO> [54].
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20,00 - .
10,00 4

0,00 T T i T T

-10,00 - e ©

Zeta potencial [mV]

-20,00 - L

-30,00

pH

Obrazek 16 Zavislost velikosti zeta potencidlu TiO» anatas/rutil na pH [54]
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V souvislosti s pouzitim povrchové nemodifikovanych cCastic je pak tfeba zminit, Ze
povrchové Upravy ¢astic maji prokazatelné vyhody (viz kapitola 3.3.1), avSak obvykle se
jejich provedeni neobejde bez pouziti surfaktanti a organickych rozpoustédel. Proto jsou
tyto procesy Casto nesetrné k zivotnimu prostiedi. Modifikace povrchu také mtize ovlivnit
dalsi povrchové vlastnosti ¢astic (napt. drsnost povrchu), které pak mohou negativné ovlivnit
jejich dalsi pouziti v aplikacich, kde jsou tyto parametry dilezité. Wang a kolektiv navic ve
své studii dosli i k zavéru, Ze emulze stabilizovanych povrchové modifikovanymi
nanocasticemi TiO» vykazovaly horsi vlastnosti tykajici se UV ochrany nez povrchoveé

neupravené nanocastice TiOz [51].

8.1.3 Stabilizace emulzi kombinaci cCNC aTiO2

Pfipravit komercén¢ vyuZitelné emulze pro kosmetické aplikace stabilizované pouze
nemodifikovanymi c¢éasticemi TiO: je zna¢né komplikované, a to kvili hydrofilnimu
charakteru téchto Castic. V souvislosti s pouzitim TiO2 pro stabilizaci emulzi se tak ve
védeckych studiich ¢asto vyuzivaji nanoc¢astice TiO2 hydrofobné modifikované nebo castice

v kombinaci s pfidavkem dalsi latky, kterd usnadiiuje tvorbu emulzi.

Posledné zminény postup byl aplikovan i v této diplomova préci, kdy byla vyuzita
kombinace ¢astic TiOz s ¢asticemi cCNC. Castice karboxylované nanokrystalické celulézy
prokézaly v diivéSich studiich schopnost tvorby stabilnich emulzi, a navic ptedstavuji
1 ekologicky pfiznivy emulgator. Podkladem pro kombinaci téchto dvou emulgatorti
a uspésnou stabilizaci emulzi bylo vyuZziti opaéného naboje cCNC a TiO: pfi konkrétni
hodnoté pH (Obrazky 13 a 14). Naptiklad pii hodnoté pH 4 je hodnota { potencialu TiO:
kladna (+30 mV), zatimco pfi stejném pH dosahuje zeta potencidl Castic cCNC hodnoty
zaporné (— 30 mV). Jeden z postupil pouZitych pro stabilizaci emulzi v této diplomové préci
je tedy zaloZen na ovéfené emulgacni metod¢ layer-by-layer, ktera vyuziva elektrostatické
pfitazlivosti opacn€ nabitych castic. V ramci této metody piipravy byly nejprve
homogenizovany olej a voda v pfitomnosti jednoho z emulgatoru s uréitym elektrickym
nabojem. K této primarni emulzi byl nasledné pfidan druhy emulgatorem s opacnym
nabojem, coz zpusobilo adsorpci tohoto emulgatoru na povrch kapek obalenych prvnim
emulgétorem, a to vlivem pfitazlivé sily mezi opacnymi naboji.

K ovéfeni spravnosti tohoto postupu pak byla vyuzita preformula¢ni studie, v jejimz ramci
bylo testovano chovani kombinace cCNC a TiO> pfi riznych hodnotach pH. Na zdkladé jiz

zminénych zdvislosti zeta potencidlu ¢astic na pH a pfi predpokladu topické aplikace
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vyslednych emulzi byly pro analyzu funk¢nosti LBL postupu zvoleny hodnoty pH 3; 4; 4,5
a 5. Jako modelové systémy pak slouzily suspenze, jejichz formulace jsou uvedeny
v Tabulce 3, avSak byly pfipraveny bez olejova faze. Pribéh preformulacni studie byl
nasledovny. Modelové suspenze byly piipraveny 1) navdzenim daného mnozstvi cCNC,
H>0 v mnozstvi odpovidajicim dané formulaci, 2) nasledovala adjustace pH této suspenze
na pozadovanou hodnotu a 3) bylo ptfidano vypocitané¢ mnozstvi TiO,. Takto pfipravené
suspenze byly ponechany 24 hod ekvilibrovat a nasledné¢ byly vizudlné pozorovany
(Obrazek 17). U vsech suspenzi, které nebyly adjustovany na pH 3 byla pozorovana
sedimentace Castic TiO2 bez vétSich rozdili mezi poméry ¢cCNC:TiO,. Naopak u vsech
formulaci ptipravenych pii pH 3 doslo k vytvofeni komplexu mezi ¢asticemi cCNC a TiO,
které se projevilo tvorbou nesedimentujicich agregatii. Pozorovanim téchto agregatu pomoci
optického mikroskopu (Obrazek 18) bylo zjisténo, Ze Castice TiO2 byly v suspenzi ptitomny

ve formé agregatli obalenych siti ¢astic cCNC.

Tabulka 3 Vzorky suspenzi ptipravené v preformulacni studii

Pomér
lkové Zstvi lgat 0 Pomé A
Celkové mnozstvi emulgatoru [%] ¢CNC:TiO» omeér O/

0,5 1:1; 3:2; 4:1 20/80
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1:1 4:1 3:2 1:1 4:1 3:2

Obrazek 17 Suspenze TiO2 a cCNC komplexti 24 hodin po ptipravé, A = pH 3, B = pH 4,
C=pH4,5,D=pH5

Obrazek 18 Suspenze cCNC:TiO; 4:1v disperznim prostiedi o pH 3: optickd mikroskopie
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8.2 Emulze pripravené pri pH 3

Déle bylo pfistoupeno k samotné¢ piipravé Pickeringovych emulzi. V souladu
s preformulacni studii byly vSechny Pickeringovy emulze pfipravené v této casti prace
formulovany pti pH 3. Studie vedouci k tispé$né piiprave t€chto emulzi jsou pro prehlednost

rozde€leny do tfech diléich fazi.

8.2.1 Prvni faze — vliv poméru O/V a poméru cCNC:TiO2

V ramci prvni faze byl pii stdlém celkovém mnozZstvi emulgétora (0,3 %) studovan vliv
poméru olejové a vodné faze spolu s vlivem poméri ¢cCNC:TiO; na vlastnosti ziskanych
emulzi pfipravenych metodou layer-by layer (LBL). Cilem bylo vyhodnotit, které poméry
cCNC:TiO2 poskytuji nejstabilnéj$i emulze a ty dale zkoumat pfi rizném celkovém
mnozstvi emulgatorti ve fazi 2. Jednotlivé formulace emulzi pfipravenych v tomto kroku

jsou uvedeny v Tabulce 4.

Tabulka 4 Formulace emulzi pfipravenych v prvni fazi

Celkovy obsah emulgatoru [%] Pomér O/V Pomér cCNC:TiO2
10/90 1:1, 3:2, 4:1
0,3 20/80 1:1, 3:2, 4:1
30/70 1:1, 3:2, 4:1

Prvnim vysledkem experimenti provedenych v prvni fazi bylo uspésné potvrzeni
predpokladu schopnosti ¢astic cCNC a TiO» tvofit pifi hodnoté pH 3 emulze. U vSech
zvolenych formulaci doslo k vytvofeni emulzi a nasledné tak byla provedena charakterizace

jejich vlastnosti a porovnani vlivu poméra O/V a cCNC:TiO».
Velikost emulznich kapek

Jiz pti analyze velikosti emulznich kapek bylo mozné pozorovat, Ze mezi vlastnostmi
jednotlivych emulzi byly rozdily. Z graficky zpracovanych vysledkii (Obrazek 19) je patrné,
ze hlavnim parametrem ovliviiujicim velikost emulznich kapek byl pomér olejové a vodné
faze. V den pfipravy byla velikost emulznich kapek s pomérem O/V 10/90 a 20/80
srovnatelna u vSech pomér cCNC:TiO, avSak u poméru O/V 30/70 byla velikost kapek
vzdy nejvétsi, bez ohledu na to, jaky poméru emulgétort byl pouzit. Co se tykd zmén
velikosti emulznich kapek v case uplynulém od jejich pfipravy lze konstatovat, Ze
s postupujicim se ¢asem rostla i velikost kapek (u naprosté vétSiny emulzi). Dale je mozné

sledovat, Ze nejstrmé&j$i narast velikosti byl zaznamenam tyden po pfipravé emulzi. Naopak
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pti analyze velikosti po dvou tydnech od jejich ptipravy bylo dalsi zvySeni velikosti jen
mirné a velikost se v tomto ¢asovém obdobi zasadné nezménila u zddné z emulzi. Tyto
vysledky jsou v souladu s literaturou, kdy je znamo, ze pii nedostatecné koncentraci castic
podléhaji Pickeringovy emulze jiz zminénému procesu limitované koalescence, kdy dochézi
ke koalescenci emulznich kapek do té doby, dokud neni jejich povrch dostatecné pokryt
casticemi. Nad urcitou prahovou hodnotou vSak ziistava velikost kapek téméf konstantni
aproces koalescence je zastaven [42; 43]. Vysledkem tohoto procesu jsou vétSinou

monodisperzni systémy, coz se vSak v ramci piipravenych emulzi nepotvrdilo

S rostoucim ¢asovym odstupem od ptipravy emulzi se také vice projevovaly rozdily mezi
vzorky pfipravenymi s riznymi poméry emulgatord cCNC a TiO; pfi stejném poméru
olejové a vodné faze. Po dvou tydnech dosahovala velikost emulznich kapek pii urcitém
poméru O/V maxima pii poméru cCNC:TiO2 1:1, a minima pii poméru 4:1. Na zaklade
téchto vysledkl je tedy mozné vyslovit konstatovat, ze se zvySujicim mnozstvi cCNC
v emulzi se velikost emulznich kapek snizuje (opacné zavislost by platila pro ¢astice TiO»).

To muze svédcit o lepSich stabilizacnich schopnostech cCNC oproti ¢asticim TiO,.

o m Vden pfipravy @ Tyden po pfipravé Dva tydny po pfipravé
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Obrazek 19 Srovnani primérnych velikosti emulznich kapek D [4;3] v zavislosti na
pomeéru O/V (10/90, 20/80, 30/70) a poméru cCNC:TiO> (1:1, 3:2, 4:1)

Zeta potencial emulzi

Me¢feni zeta potencidlu probéhlo v neadjustované demineralizované vodé (pH 6,8+0,1),

proto nelze povazovat hodnotu £30 mV jako hranici stability, ale 1ze srovnat vliv poméru
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O/V a cCNC:TiO2 na zeta potencial jednotlivych emulzi. Z vysledkti méteni graficky
znazornénych na Obrazku 20 vyplyva, Ze pii vSech pomérech cCNC:TiO> byl nejvyssi
absolutni zeta potencial zaznamenan vzdy v den piipravy u formulaci s pomérem O/V 30/70.
U vétSiny emulzi 1ze také pozorovat trend, kdy se zeta potencial po tydnu od ptipravy emulzi
zvysil (coz by naznacovalo zhorSeni stability), avSak po dvou tydnech opét poklesl (coz by
naznacovalo opétovné zlepSeni stability). Souvislost mezi stabilitou emulzi a zeta

potencialem, je pak podrobné&ji diskutovana v nasledujici kapitole Fazova studie.

1:1 3:2 4:1

10/90 20/80 30/70 | 10/90 20/80 30/70 | 10/90 20/80 30/70

Zeta potencial [mV]

-50 4

m Vden pfipravy @ Tyden po pfipravé Dva tydny po pfipravé

Obrazek 20 Srovnani primérné velikosti zeta potencialu piipravenych emulzi v zavislosti
na poméru O/V (10/90, 20/80, 30/70) a poméru cCNC:TiO> (1:1, 3:2, 4:1), méfeno
v neadjustované demineralizované vodé (pH 6,8+0,1)

Fazova studie

Vsechny pfipravené emulze byly v dalSim kroku studovény s ohledem na své fazové
chovéni. Vzhledem k tomu, Ze méfeni provedena v této Casti diplomové prace slouZila
k identifikaci nejstabilnéjSich formulaci vhodnych pro dalsi préci, byla zdsadni predev§im
hodnota enkapsulac¢ni uc¢innosti (EE) emulzi (Tabulka 5). Tento index sleduje uvoliovani
oleje z emulznich kapek a tvorbu olejové vrstvy na povrchu emulze tzv. proces oiling off.
Diky tomu tak bylo moZzné vyhodnotit stabilitu/nestabilitu emulzi. U vzorkli se vSemi
pomery O/V se prokézalo, Ze nejveétsSimu uvolnéni oleje pti poméru cCNC:TiO2 1:1 (hodnoty
EE 72 — 94 %). Pfi zkoumani vlivu pomérti olejové a vodné faze na uvolilovani oleje pak

mezi dvéma zbyvajici poméry emulgatori (3:2 a 4:1) nebyl prokazan zasadni rozdil.
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Tabulka 5 Hodnoty enkapsulacni t¢innosti (EE) u pfipravenych emulzi

EE [%]
Cas od p¥ipravy [dny] 0 | 1 ‘ 7 14
Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 10/90
1:1 72 72 72 72
3:2 100 100 100 100
4:1 100 100 100 91
Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 20/80
1:1 81 81 81 81
3:2 100 95 95 95
4:1 95 91 91 91
Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 30/70
1:1 94 94 91 91
3:2 97 94 94 94
4:1 100 100 100 100

Analyza EE také prokazala, ze velikost zeta potencidlu neni v pfipadé piipravenych
Pickeringovych emulzi dobrym ukazatelem jejich stability. Tato skutecnost je zndzornéna
na Obrazku 21, kde je mozné zfeteln€ vidét vrstvu uvolnéného oleje u emulze O/V 20/80
a cCNC:TiO2=1:1, jejiz zeta potencial mél hodnotu —44,3+1. U formulace se stejnym
podilem olejové a vodné faze, avsak s pomérem cCNC:TiO; 4:1 bylo uvoliiovani oleje tak
malé, ze se jeho mnoZstvi se nedalo na fotografii zachytit, velikost zeta potencialu v tomto

ptipadé¢ vSak byla —37,8+0,8.

Skutecnost, Ze mezi stabilitou emulze a hodnotami jejich zeta potencidlu nemusi existovat
zadna korelace, je uvedena 1 v praci Lu a kol. [55], ktefi zkoumali Pickeringovy emulze
stabilizované cyklodextriny s chitosanem a kyselinou fytovou. Piestoze absolutni hodnota
zeta potencial jimi pfipravenych emulzi byla niz8i neZ +30 mV, nebyla zde pozorovana

zadna nestabilita.
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Pomér cCNC:TiO, 1:1 Pomér cCNC:TiO, 4:1

10/90 20/80 30/70 10/90 20/80 30/70

Obrazek 21 Emulze O/V 10/90, 20/80 a 30/70 po dvou tydnech od ptipravy, ¢ervena Sipka
oznacuje viditelnou olejovou vrstvu

Vysledky fazovych studii také prokazaly, ze u vSech emulzi dochazelo ke krémovéni
(Tabulka 6), coz vS§ak nutné nevedlo k rozpadu emulzi. Tento proces byl zplisoben hustotou
pouzitého oleje (p=0,947 g/cm?). Bylo také moZné pozorovat, Ze zatimco hodnota EE byla
po sledovanou dobu téméf konstantni, hodnota indexu krémovani vice kolisala. V rdmci
fazové studie bylo provedeno i zhodnoceni emulzniho indexu EI (Tabulka 7), ktery
v podstaté spojuje oba piedeslé indexy dohromady. Tento index tedy slouZzil pfedevsim pro

usnadnéni vybéru formulaci k dalsi analyze ve fazi 2.
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Tabulka 6 Hodnoty indexu krémovani CI u pfipravenych emulzi

CI [%]
Cas od p¥ipravy [dny] 0 ‘ 1 7 14
Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 10/90
1:1 4 23 4 4
3:2 12 27 33 33
4:1 1 27 31 27
Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 20/80
1:1 12 30 41 43
3:2 0 16 17 13
4:1 2 14 24 8
Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 30/70
1:1 1 21 30 30
3:2 1 1 1 3
4:1 0 0 0 3
Tabulka 7 Hodnoty enkapsulacniho indexu EI u pfipravenych emulzi
EI [%]
Cas od p¥ipravy [dny] 0 ‘ 1 7 14
Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 10/90
1:1 93 86 94 94
3:2 99 79 77 77
4:1 96 91 80 84
Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 20/90
1:1 91 76 67 67
3:2 100 83 83 90
4:1 98 91 82 91
Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 30/70
1:1 97 89 83 83
3:2 98 97 97 94
4:1 100 100 100 99

Shrnuti vysledku prvni faze

S ohledem na vyse diskutované vysledky byly pro dal§i praci vybrany pouze emulze
pfipravené s poméry emulgatori cCNC:TiO: 3:1 a 4:1, které oproti poméru 1:1 vykazovaly
jak dobrou schopnost enkapsuovat olej, tak i dobrou stabilitu v ¢ase. Dale z vysledkt
vyplynulo, Ze v dal$i fazi studie nebude vhodné pouzit pomér olejové a vodné taze 10/90.
Emulze pfipravené s timto pomérem O/V sice nedosahovaly vyrazné nizsi stability

(pfedevsim, co se tyce uvolilovani oleje) v porovndni s ostatnimi, avSak s ohledem na cil
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préace (vytvoreni stabilni formulace Pickerigovy emulze, jejiz olejové fdze by mohla slouzit

A4

8.2.2 Druha faze — vliv celkového obsahu emulgatoru

Druhé faze studie se zaméfila na zkoumani vlivu rizného celkového mnozstvi emulgétort
na vlastnosti emulzi. I v této fazi byly zkoumany emulze ptipravené metodou LBL. Jak jiz
bylo uvedeno, v prvni fazi studie byl u emulzi pozorovéan proces limitované koalescence,
proto byly pro dalsi praci zvoleny dvé vyssi celkova mnoZstvi emulgétord, a to 0,5 a 0,7 %.
Zvolené poméry O/V a ¢cCNC:TiO; korespondovaly s vysledky prvni faze studie a zvolené
formulace emulzi jsou uvedeny v Tabulce 8. Emulze s celkovym obsahem emulgatoru 0,3 %
nebyly jiz znovu pfipraveny, ale jejich vlastnosti jsou zde pro srovnani znovu uvedeny.
Cilem této druh¢ faze tedy bylo studovat vliv celkového obsahu emulgétorii pti zvolenych
pomérech O/V a ¢cCNC:TiO; na vlastnosti a chovani pfipravenych emulzi (metodou LBL)

a op¢t vyhodnotit nejstabilnéjsi emulze.

Tabulka 8 Formulace emulzi studovanych v druhé fazi

Celkovy obsah emulgatoru [%] Pomér O/V Pomér cCNC:TiO2
0,5 20/80
0,7 30/70 32,41

Velikost emulznich kapek

Pti zvySeni celkového mnozstvi emulgatoru (0,5 1 0,7 %) jiz nebyl pozorovan strmy nartst
velikosti kapek po tydnu od pfipravy emulzi, ndsledovany jen mirnym nartistem po dvou
tydnech, jak tomu bylo v pfipadé emulzi s 0,3 % emulgatori. Z vysledki (Obrazek 22) Ize
tedy vyvodit, ze pfi téchto celkové vétSich mnozstvich emulgatoru byla limitovana
koalescence omezena a koncentrace ¢astic v téchto mnoZstvi byla pro stabilizaci emulzi
dostacujici. AvSak 1 pfi tomto zvySeni nebylo docileno konstantni hodnoty velikosti
emulznich kapek po celou dobu skladovani. Dalo by se také ocekavat, ze zvySenim
celkového obsahu emulgatoru se bude umérné bud’ sniZovat, nebo naopak zvysovat velikost
emulznich kapek (v souvislosti s dvéma moznostmi pii dostatecné vysoké koncentraci ¢astic
popsanymi v kapitole 3.2.3) pii stejném obsahu olejové faze. Tento piedpoklad se pomoci
pfipravenych emulzi nepodafilo prokazat; né€kdy se zvySenim mnoZstvi celkového
emulgatort (u jinak stejné formulace) doslo ke zvySeni velikosti emulznich kapek, jindy se
naopak jejich velikost snizila. Zavislost velikosti emulznich kapek na zvySujicim se

celkovém obsahu emulgéatoru tak nebyla jednoznacnd a zévisela na kombinaci fady
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proménnych. Komplexnost zavislosti velikosti emulznich kapek na celkovém obsahu
emulgatoru byla patrnd i z dat publikovanych v odborné literatufe. Naptiklad Aw a kol.
predstavuji studii, ve které se primérna velikost emulznich kapek u jimi pfipravenych emulzi
stabilizovanych CNC o rtiznych koncentracich (jinak se stejnou formulaci) snizila z 8,0 um
na 2,5 um, kdyz se koncentrace CNC zvysila z 0,1 na 1,5 g/100 ml. Se zvySujici se
koncentraci CNC bylo totiz v emulznim systému k dispozici vice pevnych ¢astic, které byly
schopné stabilizovat vzniklé emulzni kapky. Protoze celkové mnozstvi olejové faze bylo
konstantni, pii tvorbé vétsiho poctu emulznich kapek byla kazdd emulzni kapka mensi
s mens$im objemem olejové faze [56]. Ke stejnému zavéru dospéli i Nawaz a kol v ptipadé
Pickeringovych emulzi stabilizovanych ¢asticemi TiO,. Pfi koncentraci TiO2 0,1-0,4 mg/1
byla pozorovana tvorba vétSich emulznich kapek, nez pti koncentraci 0,5 a 1 mg/ml. Avsak
u castic TiO2 modifikovanych kyselinou salicylovou (SA-TiO2) byl ve stejné praci
pozorovan opacny trend. MenSich emulznich kapek bylo dosazeno pti koncentraci SA-TiO>
0,5 mg/ml a ne pti 1 mg ml/l [57]. Tento trend byl popsan i u ¢astic CNC, kdy Meirelles
s kolegy ptipravili emulze, které vykazovaly tendenci ke zvétSeni velikosti emulznich kapek
se zvySujici se koncentraci CNC pfi zachovani fixniho obsahu Inéného oleje [58]. U emulzi
ptipravenych v diplomové praci je navic situace dale komplikovana vyuzitim kombinace

dvou typt ¢astic.

U emulzi O/V 20/80, stabilizovanych vSemi celkovymi obsahy emulgatoru, se pii poméru
c¢CNC:TiO2 4:1 v porovnani s pomérem 3:2 poméru potvrdily zavéry z prvni faze prace, tedy
e vyS88i obsah cCNC vede vzdy k mensi velikost emulznich kapek. V pfipadé poméru
O/V 30/70 vsak nebyl mezi poméry cCNC:TiO2 3:2 a 4:1 pozorovan vétsi rozdil. Vyjimkou
zde byla emulze s celkovym obsahem emulgatoru 0,7 pomérem cCNC:TiO: 3:2, jejiz
chovani se lisilo od vSech ostatnich pfipravenych emulzi. Zatimco velikost emulznich kapek
ostatnich emulzi po celou dobu méteni nepiekrocila jednotky pum, velikost kapek této emulze
JiZ v den ptipravy dosahovala hodnoty 23,1+2,5 um a s dobou skladovani dale narlstala az

na hodnotu 34,1+5,7 um zaznamenanou po dvou tydnech od ptipravy.
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m Vden pfipravy @ Tyden po pripravé Dva tydny po pfipravé

D[4;3] [um]
O B N W & W O N ®

20/80 30/70
4:1

20/80 30/70

3:2
Celkové mnoZstviemulgatoru 0,3 %

D[4;3] [um]

20/80 30/70 20/80 30/70
3:2

4:1

Celkové mnoZstvi emulgédtoru 0,5 %

20/80

30/70

3:2 4:1

Celkové mnoZstviemulgatoru 0,7 %

Obrazek 22 Srovnani primérnych velikosti emulznich kapek D [4;3] v zavislosti na
poméru celkového obsahu emulgatoru (0,3; 0,5; 0,7 %), poméru cCNC:TiO> ( 3:2, 4:1)
a poméru O/V (20/80, 30/70)
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Zeta potencial

Zeta potencial byl i v tomto ptipadé¢ méfen v demineralizované vod¢ s neadjustovanym pH.
Z vysledkii (Obrazek 23) je patrné, ze chovani emulzi pripravenych s obsahem emulgatoru
0,5 % bylo obdobné jako pti obsahu emulgatoru 0,3 %; tedy, zZe v den ptipravy emulze s O/V
30/70 vykazovaly ptfi obou pomérech cCNC:TiO> vzdy vyssi zeta potencial. Pii obsahu
emulgatoru 0,7 % k tomuto jevu vSak nedochazelo. Jinak nebyl v hodnotach zeta potencialu
pozorovan zadny trend. Opét se také potvrdilo, ze velikost zeta potencialu nevyjadiovala

miru stability emulze, coz je dale diskutovdno a srovnano s vysledky fazové studie.

m Vden pfipravy @ Tyden po pfipravé Dva tydny po pfipravé

0,3 0,5 0,7
3:2 3:2 3:2
20/80 30/70 20/80 30/70 20/80 30/70

-10 4

-20 4

=30 -

Zeta potencial [mV]
H
|
H

i

0,3 0,5 0,7
4:1 4:1 4:1
20/80 30/70 20/80 30/70 20/80 30/70

-10 4

=20 4

-30 +

Zeta potencidl [mV]

Obrazek 23 Srovnani primérnych velikosti zeta potencialu v zavislosti na obsahu
emulgatoru (0,3; 0,5; 0,7 %), poméru cCNC:TiO> (3:2, 4:1) a poméru O/V (20/80, 30/70),
méteno v neadjustované demineralizované vodé (pH 6,8+0,1)
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Fazova studie

I v dalsi ¢asti diplomové prace bylo hodnoceno fazové chovani pripravenych emulzi. Dalo
by se predpokladat, ze ¢im vys$si bude koncentrace stabilizujicich ¢astic, tim lepSi bude
1 stabilita emulzniho systému. Nicméné vysledky zde ukazaly, ze pii nejvysSim pouzitém
obsahu emulgatoru 0,7 % dochdzelo bez ohledu na pomér cCNC:TiO> vzdy k nejvétsimu
uvolnovani oleje (Obrazek 24), zatimco pfi obsahu emulgatort 0,3 a 0,5 % se olej uvoliioval
méné, nebo vibec. AvSak ani u emulzi pfipravenych s obsahy emulgatorii, 0,3 a 0,5 %
neposkytlo vyssi mnozstvi Castic vyrazné lepSi hodnoty enkapsulacni ucinnosti. Je tedy
ziejmé, ze pii dostateCném mnozstvi dostupnych castic se dal§im ptridavkem ¢&astic
stabilizace emulze jiz nezlepsi. Naopak, pfi urcité hrani¢ni hodnot¢ (v tomto ptipadé 0,7 %)
vede zvySené mnozstvi stabilizujicich ¢astic k opaénému dé&ji, tedy destabilizaci emulze.
Dtvodem mohou byt vzajemné silné interakce mezi cCNC casticemi, které mohou sniZovat
jejich schopnost rovnomérné se rozprostfit na rozhrani, coz zabrani U¢inné stabilizaci
emulzniho systému. Tento proces popsal Vosin se svymi spolupracovniky u emulzich
stabilizovanych casticemi CNC [59]. Déale je z vysledkli diplomové prace ziejmé, Ze
k nejvétSimu uvolnovani oleje doslo u jiz zminéné emulze s nejvétsi velikosti kapek (obsah
emulgatoru 0,7 %, cCNC:TiO2 3:2, O/V 30/70). Souvislost mezi velikosti kapek
a uvolnovani oleje vSak nebyla u jinych emulzi jasn¢€ prokdzana. Podatilo se také piipravit
dvé formulace, u kterych nedoslo k zddnému uvolnéni oleje po dobu dvou tydnti. Konkrétné
se jednalo o emulzi s obsahem emulgatoru 0,3 %, pomérem cCNC:TiO> 4:1 a O/V 30/70
a dale emulzi s obsahem emulgatoru 0,5 %, pomérem cCNC:TiO; 4:1 a O/V 20/80. Ob¢
zminéné emulze mély tedy spoleény pouze jeden parametr formulace, a to pomér

cCNC:TiOs.
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m Vden pfipravy @Den po pfipravé Tyden po pfipravé 8Dva tydny po pfipravé

100 -
90 -
80
70
60
£ 50
A e 40 4
30
20 1
10

o B : =
20/80 30/70 20/80 30/70 20/80 30/70

03 0,5 0,7
100 -
90
80 -
70
60 -
¥ 50
B e 40 -
30
20
10 A

o | B
20/80 30/70 20/80 30/70 20/80 30/70
0,3 0,5 0,7

Obrazek 24 Porovnani hodnot enkapsula¢niho indexu EE u pfipravenych emulzi
A: cCNC:TiO23:2, B: ¢cCNC:Ti0O24:1

Grafické vyhodnoceni indexu krémovani prokdzalo, Ze bez ohledu na celkovy obsah
emulgatoru dochazelo po dvou tydnech vzdy k vétSimu krémovani emulzi pii poméru
cCNC:TiO2 3:2 nez 4:1 (Obrazek 25). Zajimava je také skutecnost, ze vys$si mnozstvi olejové
faze v emulzi nutn€¢ neznamenalo zvétSeni krémovani. V této Casti studie nebyla rovnéz
pozorovana zadna souvislost mezi obsahem emulgatoru a zvétSenim/zmensenim krémovani
u stejné formulace; kazda z formulaci se chovala odlisn€. Béhem dvou tydnl byl proces
krémovani zaznamenan u vSech emulzi, s vyjimkou emulze s obsahem emulgatoru 0,5 %,
pomérem cCNC:TiO2 4:1 a pomérem O/V 20/80. U této emulze nebylo pozorovéno ani

uvoliovani oleje a hodnota EI této formulace ¢inila 100 % (Obrazek 26) po celé dva tydny.
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Tato formulace tedy pfedstavuje potencidlni moznost vyuziti v praxi. Dobrou stabilitu
prokazala i emulze s obsahem emulgatoru 0,3 %, pomérem cCNC:TiO: 4:1 a pomérem O/V
30/70, jejiz emulzni index mél hodnotu 100 % po jednom tydnu od ptipravy a po 14 dnech
dosahoval hodnoty 99 %. Tento pokles navic nebyl zpisoben uvolnénim olejem, ale

krémovanim emulze.

m Vden pfipravy @Den po pfipravé Tyden po pfipravé BDva tydny po pfipravé

27,5 -
25,0
22,5 1
20,0 1
17,5
15,0
12,5 4
10,0 A
75
50

251 E E
00 ;:;‘ -

20/80 30/70

Cl [%]

30/70 20/80 30/70

0,3 0,5 0,7

20/80 30/70 20/80 30/70 20/80 30/70

0,3 0,5 0.7

Obrazek 25 Porovnani hodnot indexu krémovani CI u pfipravenych emulzi

A: ¢cCNC:TiO2 3:2, B: ¢cCNC:TiO2 4:1, neptitomnost sloupce znac¢i nulovou hodnotu CI
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m Vden pfipravy @Den po pfipravé

Tyden po pripravé

B8Dva tydny po pfipravé
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Obrazek 26 Porovnani hodnot emulzniho indexu EI u pfipravenych emulzi, A: cCNC:TiO>

3:2, B: ¢cCNC:TiO24:1
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Celkovy obsah emulgatoru 0,7 %

A B C D

Obrazek 27 Vzhled emulzi po dvou tydnech od ptipravy, A: cCNC:TiO2 4:1, O/V 20/80,
B: ¢cCNC:TiO2 4:1, O/V 30/70, C: cCNC:TiO2 3:2, O/V 20/80, D: cCNC:TiO2 3:2, O/V
30/70

Shrnuti vysledki druhé faze

Zhodnoceni vysledkl druhé faze studie ukazalo, ze zvySeni celkového mnoZstvi emulgatoru
az na 0,7 % nepfispélo k vEtsi stabilité piipravenych emulzi, ale naopak vedlo k vét§imu
uvoliovani oleje. AvSak pii celkovém mnoZstvi emulgéatoru 0,3 a 0,5 % se podafilo pfipravit
emulze stabilni po celou dobu sledovani jejich stability, tedy dvou tydnti. Konkrétné se
jednalo o emulzi s celkovym obsahem emulgatoru 0,3 %, pomérem cCNC:TiO> 4:1
apomérem O/V 30/70 a emulzi s celkovym obsahem emulgatoru 0,5 %, pomérem
c¢CNC:TiO2 4:1 a pomérem O/V 20/80. Tyto emulze dokazuji, Ze je moZné kombinaci ¢astic

c¢CNC a TiO; pti pH 3 stabilizovat emulze bez pouziti surfaktantt.

8.2.3 Treti faze — vliv metody pripravy

Cilem tteti faze diplomové prace bylo ovéteni, zde lze pro piipravu emulzi pouzit jinou
metodu nez LBL a sledovat, jak jeji vyuZiti ovlivni vlastnosti Pickeringovych emulzi. Pro
tento test byla zvolena metoda béZzné emulgace (BE), zaloZena na postupu uplatnéném pfti
piipravé ¢asticovych suspenzi v preformulaéni studii (smési cCNC a TiO2) s tim rozdilem,

ze ke smési Castic byla ptidana i olejova slozka. Ovéteni vyuzitelnosti metody BE spocivalo
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v pripravé emulznich formulaci uvedenych v Tabulce 9, jak metodou BE tak LBL. Na
zaklad¢ vysledka z predchozich dvou fazi studie byly k tomuto ucelu vybrany emulze
s celkovym obsahem emulgatoru 0,5 %, protoZze mezi né patiila i doposud nejstabilnéjsi
pfipravena emulze, a tak opctovna prfiprava téchto emulzi také slouzila k potvrzeni

reprodukovatelnosti diive ziskanych vysledk.

Tabulka 9 Formulace emulzi pfipravenych ve Fazi 3

Celkovy obsah Pomér
Metoda pii Pomér O/V
ctoda pripravy emulgatora [%)] omer ¢CNC:TiO2
20/80
BE : :
0,5 30/70 3:2,4:1
20/80
LBL : :
0,5 30/70 3:2,4:1

Prvnim a zdsadnim vysledkem této faze prace bylo potvrzeni ptedpokladu, Ze metoda bézné
emulgace miZe byt vyuZita pro pifipravu Pickeringovych emulzi stabilizovanych cCNC
a TiO» casticemi, protoze se s jeji pomoci podatilo ptipravit v§echny formulace z Tabulky
10. Nasledovala tedy charakterizace téchto emulzi a porovnani ziskanych vysledki

s vysledky ziskanymi pfi pfipravé emulzi metodou LBL.
Velikost emulznich kapek

Vyhodnocenim namétfenych dat se prokazalo (Obrazek 28), Ze metodou BE byly vzdy
pripraveny emulzni kapky o vétsi velikosti, a to bez ohledu na pomér O/V 1 pomér mezi
stabilizujicimi ¢asticemi cCNC:TiO». Tento jev ma vysvétleni spocivajici v délce sonikace
pouzité pro piipravu emulzi. Zatimco celkova délka sonikace u metody LBL ¢inila 4 minuty
u metody BE byla tato doba o polovinu kratsi (viz. kapitola 7.1 pfiprava emulzi). Je vSak
zajimavé, Ze bez ohledu na pouzitou metodu pfipravy, pomér stabilizujicich ¢astic
c¢CNC:TiO2 4:1, znovu vedl k mensi velikosti emulznich kapek oproti poméru 3:2, navic pfi
obou studovanych pomérech olejové a vodné faze O/V 20/80 i 30/70. Také je mozné
zaznamenat, Ze u emulzi pfipravenych metodou LBL v porovnani se stejnymi emulzemi
pfipravenymi v ramci druhé faze doSlo ke zmenSeni emulznich kapek. To lze pfisoudit
zméné typu sonikatoru, ktera probéhla ztechnickych diivodi. PrestoZze jinak vSechny
parametry sonikace zustaly stejné, je zfejmé, Ze vysledky byly jinym typem zafizeni

ovlivnény.
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m Vden pfipravy @ Tyden po pfipravé Dva tydny po pfipravé

D[4;3] [pm]
O Bk N W A N K WD

Obrazek 28 Srovnani primérnych velikosti emulznich kapek D [4;3] v zavislosti na
pouzité metodé¢ piipravy (BE, LBL), poméru cCNC:TiO; (3:2, 4:1) a poméru O/V (20/80,
30/70)

Zeta potencial

Zeta potencial byl stanoven v demineralizované vodé s adjustovanym pH 3. Vysledky opét
ukézaly, Ze nejstabilnéjs$i emulze nemusely mit nutné nejvyssi absolutni hodnotu zeta
potencialu. Rovnéz se potvrdilo se, Ze ani pti adjustovaném pH vody pouzité pro stanoveni
potencidlu neni tato veli¢ina spolehlivym ukazatelem stability pfipravenych emulzi.
Zajimave vSak bylo, Ze v den piipravy byl pfi pH 3 zeta potencial emulzi v blizkosti —30 mV.
Jak jiz bylo uvedeno, velikost zeta potencialu ¢astic TiO2 pii pH 3 byla vys$si nez +30 mV a
velikosti zeta potencialu disperze cCNC se pii pH 3 pohybovala kolem — 20 mV. Dalo by se
tedy ocekavat, ze hodnota zeta potencialu emulze stabilizované kombinaci téchto ¢astic bude
leZet, vzhledem opa¢nému naboji Castic, mezi t€émito hodnotami, ¢emuz hodnota —30 mV
neodpovidd. Tato hodnota zeta potencidlu naznacuje, Ze celkovy ndboj pfevazné urcuji
¢astice cCNC. Proto byl v rdmci metody piipravy LBL proveden kratky dil¢i experiment. U
emulze s pomérem cCNC:TiO24:1 a pomérem O/V 30/70 byl zméfen zeta potencidl nejen u
findlni emulze, ale také u primarni emulze, tedy pted a po pfidani ¢astic TiO2. Zeta potencial
emulze obsahujici pouze cCNC mél velikost —35,3+0,5 mV a po ptidani TiO2 vSak doslo
pouze k jeho minimalnimu zvySeni na —32,5+0,4 mV. Tento jev pozorovali i Lv a kol. pfi
studiu emulzi stabilizovanych celul6zovymi nanovlakny v kombinaci s nanocasticemi
chitinu [60], avSak s tim rozdilem, Ze pti kombinaci téchto dvou typl ¢éstic se na celkovém
naboji vyrazné&ji podilely nanocastice chitinu s kladnou hodnotou zeta potencidlu. VSechny

pfipravené emulze pak i po pfidavku celul6zovych nanovldken vykazovaly tuto kladnou
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hodnotu potencialu. Tento jev autofi vysvétluji tim, ze na povrchu olejovych kapek
nedochazi k vytvoreni smiSené¢ho rozhrani, ale vznikaji komplexy obou typt Castic, které
vytvareji vrstvy, ve kterych ¢astice tvorici vnéjsi vrstvu urcuji celkovy naboj emulze. Sami
autofi dodavaji, ze pro prozkoumani piicin tohoto jevu je nutné provést dalsi a podrobnéjsi

studie.

Pti studiu vlivu metody piipravy emulzi na velikost jejich zeta potencidlu se nepodafilo
prokazat mezi metodou BE a LBL vétsi rozdily. V den piipravy mély obvykle nizs§i hodnotu
zeta potencialu emulze ptipravené metodou BE, avSak rozdily byly malé a béhem sledovani
stability se tyto hodnoty postupné vyrovnaly. Také jé mozné zaznamenat, ze pti metod¢ BE
mély Cerstvé pripravené emulze s O/V 30/70, bez ohledu na dalsi slozeni, niz$i zeta
potencial, n€z emulze O/V 20/80. Pfi emulgaci metodou LBL byla velikost zeta potencialu

u téchto emulzi vice vyrovnana.

3:2 4:1
20/80 30/70 20/80 30/70

BE LBL BE LBL BE LBL BE LBL

0 4

-10 4
-15 4
-20 4
-25 4

30 {1 BE -

Zeta potencial [mV]

-35 4

m Vden pfipravy @ Tyden po pfipravé Dva tydny po pfipravé

Obrazek 29 Srovnani primérnych hodnot zeta potencialu zavislosti na pouzité metodé
ptipravy (BE, LBL), poméru cCNC:TiOz (3:2, 4:1) a poméru O/V (20/80, 30/70), mé&feno
v adjustované demineralizované vodé pH 3

Fazova studie

Vysledky fazové studie provedené v ramci této faze, pfinesly mnohd piekvapeni. Metoda
BE se prokazala jako G¢inna pro pfipravu emulzi stabilizovanych kombinaci ¢astic cCNC
a TiO», nebot’ enkapsulacni u€innost vsech emulzi ptipravenych touto metodou byla po dobu
dvou tydnt 100 % (Tabulka 10). I vSechny emulze pfipravené metodou LBL (aZ na
formulaci s O/V 20/80 a pomérem cCNC:TiO2 3:2) dosahovaly této hodnoty. Toto zjisténi
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je zajimavé hlavné z pohledu reprodukovatelnosti vysledkd. Pii porovnani se stejnymi
emulzemi pfipravenymi ve druhé fazi (Obrazek 24) byla emulze s cCNC:TiO2 3:2 O/V
30/70 a emulze s cCNC:TiO2 4:1 a O/V 30/70 stabilnéjsi. Jejich enkapsulacni Gc¢innost
v druhé fazi byla v obou piipadech 94 %, kdeZto nyni €inila jiz zminénych 100 %. Zbylé dvé
formulace pfipravené touto metodou si pak zachovaly obdobné hodnoty. Tento nardst
stability je pravdépodobné mozné pficist pouziti nového sonikatoru.

Tabulka 10 Srovnani hodnoty enkapsulacniho indexu EE emulzi pfipravenych metodou
bézné emulgace (BE) a layer-by-layer (LBL)

EE [%]
Cas od pripravy [dny] 0 \ 1 \ 7 | 14
Metoda pripravy Pomér cCNC:TiO: Pomér O/V 20/80
BE 39 100 100 100 100
LBL ) 97 95 95 95
BE 41 100 100 100 100
LBL ) 100 100 100 100
Metoda pripravy Pomér cCNC:TiO: Pomér O/V 30/70
BE 39 100 100 100 100
LBL ) 100 100 100 100
BE 41 100 100 100 100
LBL ) 100 100 100 100

Hodnoty CI prokazaly, Ze k v&tSimu krémovani dochdzelo u emulzi pfipravenych metodou
bézné¢ emulgace (Tabulka 11). ZaleZelo vSak také 1 na formulaci jednotlivych emulzi.
Nejvétsich hodnoty indexu krémovani vykazovaly emulze s pomérem O/V 20/80 obsahujici
¢astice cCNC a TiOz v poméru 3:2 a to bez ohledu na zplsob ptipravy. Emulzni index
(Tabulka 12) pak potvrzuje, Ze se hned v nékolika piipadech podafilo pfipravit stabilni
emulze, kdy hodnota EI dosahovala 100 %.
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Tabulka 11 Hodnoty indexu krémovani CI u emulzi ptipravenych metodou bézné

emulgace (BE) a layer-by-layer (LBL)

CI [%]
Cas od piipravy [dny] o | 1 | 7 | 14
Metoda pripravy Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 20/80
BE 39 0 4 9 13
LBL ) 2 2 2 8
BE 41 0 0 0 0
LBL ) 0 0 0 0
Metoda pripravy Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 30/70
BE 39 2 2 17 22
LBL ) 0 0 3 0
BE 41 0 0 0 0
LBL ) 0 0 0 1

Tabulka 12 Hodnoty enkapsula¢niho indexu EI u emulzi pfipravenych metodou bézné
emulgace (BE) a layer-by-layer (LBL)

EI [%]
Cas od pripravy [dny] 0 \ 1 \ 7 | 14
Metoda pripravy Pomér cCNC:TiO: Pomér O/V 20/80
BE 39 100 97 94 92
LBL ) 94 92 92 84
BE 41 100 100 100 100
LBL ) 100 100 100 100
Metoda pripravy Pomér cCNC:TiO2 Pomér O/V 30/70
BE 39 97 97 90 87
LBL ) 100 100 97 100
BE 41 100 100 100 100
LBL ) 100 100 100 99
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V den pripravy Dva tydny po pfipravé

I
i

LBL

BE

Obrazek 30 Vzhled emulzi ptipravenych metodou LBL a BE, v den pfipravy a po dvou
tydnech, A: cCNC:TiO2 3:2, O/V 20/80, B: cCNC:TiO: 3:2, O/V 30/70, C: cCNC:TiOz
4:1, O/V 20/80, D: cCNC:TiO2 4:1, O/V 30/70

Morfologie emulznich kapek

V ramci sledovani vlivu zplisobu pfipravy na vlastnosti emulzi byla sledovana i morfologie
emulznich kapek ptipravenych rozdilnymi zptsoby (BE a LBL), a to metodou AFM. K této
analyze byly vyuzity emulze s celkovym obsahem emulgétoru 0,5 %, pomérem cCNC:TiO:
4:1 apomérem O/V 20/80, které prokdzaly vybornou stabilitu pfi pfipravé obéma metodami.
Emulzni kapky zobrazené metodou AFM je pak mozné pozorovat na Obrazku 31 (BE)
a Obrazku 32 (LBL). Na snimku kapky pfipravené metodou BE je patrnd stérické bariéra
tvofend komplexem c¢astic ¢cCNC s ¢asticemi TiO,. Naproti tomu emulze pfipravena

metodou LBL je pokryta mnohem mensim mnozstvim cCNC ¢astic, a to i pfes to, Ze v obou
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piipadech byla celkovd koncentrace cCNC stejnd. Mikroskopické snimky emulzi
ptipravenych metodou LBL vsak zfejmeé nejsou zcela reprezentativni a metoda AFM v tomto
piipadé neposkytla dobré zobrazeni. Experiment by bylo vhodné zopakovat s upravenymi
parametry piipravy vzorku i parametry zobrazeni. Je tieba také zminit, Ze proces suseni,
kterému byly vzorky pfed samotnou mikroskopii podrobeny, nezachovava nativni emulze,

ale jen jejich povrch pokryty ¢asticemi.

Obrézek 31 AFM emulzni kapky formulace s pomérem cCNC:TiO; 4:1 a pomérem O/V
20/80, ptipravené metodou BE

Opm 1 2 3 4 Opm 1 2 3 4
11nm 0 20.0 nm
18.0
16.0
14.0
12.0
10.0
8.0
6.0

4.0

—
o

N WA O NN WO

o

0.0

Obrazek 32 AFM emulzni kapky formulace s pomérem cCNC:TiO; 4:1 a pomérem O/V
20/80, ptipravené metodou LBL

Souhrn vysledkii treti faze

Ve tieti fazi byla Gspésné ovéfena moznost pripravy emulzi stabilizovanych cCNC a TiO;
metodou bézné emulgace. Emulze piipravené touto metodou vykazovaly dobrou stabilitu,
co se tyka uvoliiovani oleje, a to i ptes vetsi velikost emulznich kapek nez u stejnych

formulaci ptipravenych metodou LBL. To je dalsim divodem pro vysloveni hypotézy, ze
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mezi stabilitou emulzi a velikosti emulzni kapek nemusi byt ptimé spojitost. Dalsi rozdil
mezi riznymi metodami piipravy byl pozorovan v ramci analyzy morfologie emulznich
kapek. Snimky ziskané pomoci AFM prokézaly vyrazné vEétsi mnozstvi Castic pritomnych
na fazovém rozhrani u vzorku piipraveného metodou BE. AFM vzorku pfipraveného
metodou LBL by vSak bylo zopakovat za Iépe vyhovujicich podminek méteni. Byla také
ovetena reprodukovatelnost piipravy emulzi metodou LBL, kdy pfi jejich opakované
pouzitim nového sonikatoru. Oba postupy pfipravy také potvrdily, Ze emulze s obsahem
emulgatoru 0,5 % a pomérem ¢astic cCNC:TiO2 4:1 byla pii poméru O/V 20/80 vzdy

stabilni.

8.3 Emulze pripravené pii pH 5

Vzhledem k tomu, ze cilem diplomové prace bylo pfipravit Pickeringovy emulze vhodné
k topickému pouziti, nebyly vzorky ptipravené pii pH 3 (vzhledem k hodnoté pH pokozky
4,4-5,5) k tomuto ucelu vhodné [61]. Cilem dalsi prace proto bylo prozkoumat mozZnost

ptipravy Pickeringovych emulzi stabilizovanych cCNC a TiO: pii pH>3.

Jak jiz bylo uvedeno v diskusi k preformulacni studii (¢ast 8.1.3), pti vysSich hodnotach pH
nedochazelo ke vzniku komplexti mezi ¢asticemi cCNC a TiO». Tento fakt byl potvrzen
1 nemoznosti pfipravit emulzi s obsahem emulgatoru 0,5 %, pomérem cCNC:TiO; 4:1
a pomérem O/V 20/80 pii pH 5 (tato formulace byla stabilni pfi pH 3). IThned po pfiprave jak
metodou LBL, tak metodou BE doslo k jejimu rozpadu (Obrazek 33).

Oddélena olejova
faze

Oddélena vodna
faze

Sedimentované
castice TiO,

Obrazek 33 Rozpad emulze stabilizované kombinaci cCNC a TiO; pti pH 5 bez ptidavku
elektrolytu, se zvétSenim ¢asti zkumavky se sedimentovanymi ¢asticemi.
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Ve studiich publikovanych v odborné literatuie se ¢asto ke zvyseni stability Picekringovych
emulzi stabilizovanych casticemi CNC pouzivd piidavku anorganickych soli. Timto
tématem se zabyvali i Varanasi a kol. ve své studii [62]. Zjistili, ze mnozstvi CNC potiebné
ke stabilizaci emulze se vyrazné snizilo pridavkem NaCl nebo CaCl,. Jako diivod uvedli
elektrostaticky stinici efekt kationtového protiiontu Na*/Ca?" a Debyeho-Huckelovu stinici
silu. Adsorpce ionti a iontovych parii na povrch CNC stini povrchovy ndboj a snizuje
elektrostatické odpuzovani mezi Casticemi, coz usnadituje CNC migraci a adsorpci na
rozhrani olej/voda. Déle autofi také uvadéji, Zze ionty Ca>" maji lepsi schopnost stinéni nez
ionty Na®. Tento jev byl potvrzen Mikulcovou akol. i u &astic cCNC ve studii [53].
Vysledky této studie naznacuji, Ze karboxylové skupiny cCNC maji vyssi afinitu ke kationtu
vapniku neZ sodiku. Na zaklad¢ uvedenych poznatkli bylo navrzeno podpofit emulgacni
schopnosti cCNC a TiO; pfidavkem NaCl a CaCl,. Koncentrace téchto elektrolyt byla

zvolena na zakladé zkugenosti z pracovistd UTTTK.

8.3.1 Vliv elektrolytii na vlastnosti suspenzi cCNC aTiO2

Nejdiive byla opét provedena preformulacni studie, v které bylo testovano chovani
kombinace cCNC a TiO; pii riznych hodnotdch pH po ptidavku soli. NaCl byl ptidan
v koncentraci 27 mmol/l ve vodné fazi emulze, zatimco CaCly, byl pfidan v koncentraci
3 mmol/l ve vodné tazi. Jako modelové systémy poslouzily suspenze, jejichz formulace jsou
uvedeny v Tabulce 14. Sl byla k emulzi vzdy pfidana po pfidavku TiO2 k pH-adjustované
suspenzi tvofené cCNC a demineralizovanou vodou. Takto byla suspenze ponechana
24 hodin a nasledn¢ byly vizualné vyhodnoceny vysledky. Hodnoty pH zvolené pro tento
experiment byly 4; 4,5 a 5.

Tabulka 13 Formulace pfipravenych suspenzi cCNC:TiO>

Pomér
, v oy . o «
Celkové mnozZstvi emulgatoru [%] ¢CNC:TiO» Pomér O/V
0,5 1:1; 3:2; 4:1 20/80

Vysledky této studie (Obrazek 34 a Obrazek 35) potvrdily, Ze bez ohledu na typ soli a pH
doslo vzdy po jejim ptidani k zvySeni tvorby komplextt mezi cCNC a TiO». Z vizualniho
hodnoceni je pak déle patrné, ze po ptidavku CaCl, doslo oproti NaCl k vyrazngjsi tvorbé
komplexi, a to i pfes devétkrat vétsi koncentraci NaCl. Tento jev miZe byt zplisoben jak

rozdilnou valenci (dvojmocné vs jednomocné kationty), tak 1 vétsi afinitou karboxylovych
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skupin ¢cCNC k vapenatym kationtim uvadénou v literatufe. Dale bylo zfejmé, ze
s rostoucim pH se (diky zméndm v ndboji cCNC a TiOz) schopnost tvofit komplexy
sniZzovala, avSak 1 pfi pH 5 kjejich vzniku dochézelo. Pfidavek soli také plsobil jako
modifikator viskozity, coz se projevilo jejim zvySenim (hodnoceno pouze vizudln¢), coz

mobhlo také prispét k zvySeni stability nasledné ptipravenych emulzi.

3:2

Obrazek 34 Suspenze TiO2 a cCNC pii rizném pH, levy sloupec pted pfidanim NacCl,
pravy sloupec po 24 hodinach po ptidani NaCl
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11 4:1 3:2 1:1 4:1 3:2

Obrazek 35 Suspenze TiO2 a cCNC pii rizném pH, levy sloupec pted ptidanim CaCl,,
pravy sloupec po 24 hodinach po ptidani CaCl,

8.3.2 Emulze s pridavkem elektrolyti

S ohledem na jizZ zminénou hodnotu pH pokozky, bylo ptistoupeno k ptipraveé emulzi s NaCl
1 CaCl a disperzni fazi adjustovanou na hodnotu pH 5. Na zaklad¢ vysledki predchozich
fazi byla pro ptipravu vybrana emulze s nasledujici formulaci: obsah emulgatoru 0,5 %;
pomér cCNC:TiO2 4:1, poméry O/V 20/80 a 30/70. Pro ptipravu pak byly pouzity obé
metody BE 1 LBL.
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Vliv metody pripravy na vlastnosti emulzi

U metody bézné emulgace se vyrazné projevil rozdil mezi pouzitymi elektrolyty. Prestoze
pii preformulacni studii doslo k vytvoreni komplexu TiO2 a cCNC v ptipadé€ obou soli, pii
samotné piipravé emulzi, se nikdy nepodatilo emulzi s obsahem NaCl pfipravit, a to ani pfi
jednom poméru vodné a olejové faze. Priprava byla dvakrat opakovana, avSak vzdy
s negativnim vysledkem; ihned po skonceni sonikace doslo k oddéleni vodné a olejové faze
a k sedimentaci ¢astic TiO2. Z toho divodu nebyly tyto vzorky dale charakterizovany.
V ptipadé pridavku CaCl, se vSak emulze pii pH 5 pomoci BE podatilo ptipravit a byla
provedena jejich charakterizace. Rozdilné chovani systémt po ptidavku riznych elektrolyti,
je mozné pticist rozdiliim ve tvorbé komplexii mezi TiO2 a cCNC po piidavku NaCl, ktery

je diskutovan v casti 8.3.1.

A B A B

Obrézek 36 Vzhled emulzi s ptidavkem elektrolytu pfipravenych metodou BE po dvou
tydnech od ptipravy, A: cCNC:TiO2 4:1, O/V 20/80, B: cCNC:TiO2 4:1, O/V 30/70

Béhem pfiipravy emulzi metodou LBL je mozné identifikovat tfi ¢asti emulgacni procesu,
behem kterych je mozné ptidat do systému elektrolyt: pted prvni sonikaci s cCNC, po prvni
sonikaci s CNC a po druhé sonikaci po pfidavku TiO.. V ptipad¢ ptfidavku elektrolytu
provedeném po druhé sonikaci byla vzdy po jednom tydnu od ptipravy emulzi pozorovana
sedimentace ¢astic TiO2, a to nezdvisle na pouZitém typu soli. Tento interval ptidavku

elektrolytu tak byl vyhodnocen jako nevyhovujici a nejsou proto dale uvedeny ani
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diskutovéany vysledky ziskané touto cestou piipravy. Ptidavek elektrolytu jak pied, tak po
prvni sonikaci, vSak vedl k tvorbé relativné stabilnich emulzi, a to i v pfipad¢ pfitomnosti

NacCl.
Velikost emulznich kapek

Hlavnim zji§ténim po zhodnoceni tohoto parametru bylo, ze ptidavek elektrolytt, at’ uz NaCl
nebo CaCl; vedl k vyraznému zvétSeni velikosti emulznich kapek, a to nezavisle na zpiisobu
piipravy emulzi (Obrazek 37). Z analyzy velikosti emulznich kapek je také patrné, ze bez
ohledu na zptsob piipravy a typ piidaného elektrolytu vedl vzdy pomér O/V 30/70 k vétsi
velikosti emulznich kapek. Emulze pfipravené metodou LBL s pfidavkem CaCly pak
vykazovaly vétsi velikost emulznich kapek, pokud byl pridavek CaCl, proveden pted prvni
sonikaci. U emulzi s obsahem NaCl tento efekt nebyl pozorovan. Ze ziskanych dat nelze
s jistotou urcit, zda ma okamzik ptidavku soli do emulze vliv na velikost emulznich kapek
a pro vetsi pochopeni mechanismu emulgace za takto rozdilnych podminek by bylo nutné
provést dalsi studie. Vyznamny vliv na velikost emulznich kapek vSak méla metoda jejich
ptipravy, kdy pravdépodobné opét vzhledem ke kratsi dobé sonikace vznikaly pfi piiprave
metodou BE vétsi emulzni kapky. Je zajimavé, Ze jejich velikost s ¢asem sice rostla, ale ne

tak vyznamné jako u vétSiny emulzi pfipravenych metodou LBL.

18 m Vden pfipravy @ Tyden po pfipravé Dva tydny po pripravé
16 A
14 - I H
12 4 : I
10 :
: {
8 .
= i I : I I
m 6 I : i
= - o oy -
o 4 i : g " 55 i
2 g : " : : : I : 3
0 ] o o 3 2 a2 B Y
20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70
BE LBL pfed prvni LBL po prvni LBL pfed prvni LBL po prvni
sonikaci sonikaci sonikaci sonikaci
Cacl, NaCl

Obrazek 37 Srovnani primérnych velikosti emulznich kapek D [4;3] v zavislosti na
poméru pouzité metodé ptipravy (BE, LBL), pti poméru cCNC:TiO2 4:1 a poméru O/V
(20/80, 30/ 70) a typu ptidavku elektrolytu
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Zeta potencial

M¢fteni zeta potencialu emulzi pfipravenych s piidavkem elektrolyti probihalo
v demineralizované vodé adjustované na pH 5. Z vysledka je patrné (Obrazek 38), ze pfi
této hodnoté byl u vSech emulzi zaznamenan vyrazné nizsi zeta potencial, néz u emulzi
s pH 3 a bez pfidavku elektrolytl. Tento efekt je mozné ptipsat obéma témto faktorim.
Jednak pfi pH 5 samotné ¢astice TiO2 i cCNC vykazovaly niz§i hodnoty zeta potencialu,
které vSak nebyly tak nizké, jako hodnoty u piipravenych emulzi. Velikost zeta potencialu
byla ovlivnéna i obsahem olejové faze v emulzi, kdy vyssi mnozstvi oleje (O/V 30/70) vedlo
u vSech emulzi k vy$§imu zeta potencidlu ve srovnani s O/V 20/80 pii pouziti stejného

zpisobu ptipravy a ptidavku stejného typu elektrolytu.

CaCl, NacCl

LBL pied prvni LBL po prvni LBL pfed prvni LBL po prvni
BE sonikaci sonikaci sonikaci sonikaci

20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70

O -

-5
-10 4
-15 4
-20 4
-25 4
-30 A+
35
A0 A
as { Bk
-50 ~ '=:I
-55 4
-60 4
-65 4
-70 - m V den pfipravy @ Tyden po pfipravé Dva tydny po pripravé

Zeta potencial [mV]

Obrazek 38 Srovnani priimérnych velikosti zeta potencialu v zavislosti na pomé&ru pouzité
metod¢ piipravy (BE, LBL), pii poméru cCNC:TiO; 4:1 a poméru O/V (20/80, 30/ 70)
a typu pfidavku elektrolytu, méfeno v adjustované demineralizované vodé pH 5

Fazova studie

V ramci fazové studie se prokazalo, ze pfidavek elektrolytu k emulzim vedl k vyraznému
zvyseni jejich stability pii pH 5. VSechny ptipravené emulze (s vyjimkou vzorkli zminénych
v sekci Viiv metody pripravy v této kapitole) nedoslo po sledovanou dobu dvou tydnt
k rozpadu na piivodni faze, avSak u vSech emulzi bylo pozorovano uvoliiovani oleje.

Hodnoty enkapsulaéni u¢innosti se vSak ve vétsiné ptipadli pohybovaly na pomérné vysoké
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hodnoté 95 % (Obrazek 39). Dalo se také ocekavat, ze pti vét§Sim mnozstvi olejové faze
v emulzi, bude dochdzet k vétSimu uvoliiovani oleje. Tak tomu skute¢né u vétSiny emulzi
bylo, ale tento pokles enkapsulac¢ni u¢innosti byl jen v jednotkach procent. Lze také fici, Ze
okamzik ptidavku elektrolytu pii piipravé emulzi metodou LBL neni pro stabilitu emulze
zasadni, pokud probéhne pted druhou sonikaci, nebot’ mezi ziskanymi hodnotami
enkapsulacni uc¢innosti nebyl ani v tomto ptipadé vyrazny rozdil. Také se nepodaftilo
prokazat, ze by metoda piipravy nebo typ ptidaného elektrolytu mély vliv na uvolnovani
oleje, protoze 1 pii zméné téchto parametrii bylo uvolnovani oleje ze sledovanych formulaci

srovnatelné.

m Vden pfipravy @Den po pfipravé Tyden po pfipravé 8Dva tydny po pfipravé
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BE LBL pied prvni LBL po prvni LBL pfed prvni LBL po prvni
sonikaci sonikaci sonikaci sonikaci

Cadl, NacCl

Obrazek 39 Srovnani hodnot indexu enkapsusla¢ni G€innosti v zavislosti na poméru
pouzité metodé piipravy (BE, LBL), pii pomé&ru cCNC:TiO2 4:1 a poméru O/V (20/80, 30/
70) a typu piidavku elektrolytu

Pfi pozorovani procesu krémovani byly rozdily mezi jednotlivymi emulzemi vétsi
(Obrazek 40). Pokud budeme sledovat vliv typu pfidaného elektrolytu na proces krémovani,
je mozné si povSimnout, Ze pii ptidavku CaClz bylo krémovani vyraznéjsi oproti emulzim
s ptfidavkem NaCl. Pokud byl NaCl ptidan pted prvni sonikaci, nebylo po dobu dvou tydnu
zaznamenano zadné krémovani emulze. V pfipad¢ analyzy vlivu metody ptipravy (je mozné
zkoumat pouze pii piidavku CaCly) je patrné, ze pii ptipravé metodou BE, doslo ke
krémovani jiz v den pfipravy emulze. Pfi pouziti metody LBL vSak doslo ke krémovani
emulze o néco pozdéji, a to jeden den po piiprave. Je dilezité zminit, Ze pro potvrzeni téchto

zaveri, by bylo zapotiebi pfipravit a zanalyzovat vét§i mnozstvi emulzi s danymi parametry.
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Uvolnovani oleje i krémovani se projevilo i na hodnotach emulzniho indexu pfipravenych
emulzi. I zde se byl zaznamenan pozitivni vliv pfidavku elektrolytli; s vyjimkou jediné

formulace ptesahovala hodnota tohoto indexu hranici 90 %.

m Vden pfipravy @Den po pfipravé Tyden po pfipravé 8Dva tydny po pfipravé

et I ] : o8

20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70

BE LBL pred prvni LBL po prvni LBL pfed prvni LBL po prvni
sonikaci sonikaci sonikaci sonikaci
Cadl, Nacl

Obrézek 40 Srovnani hodnot indexu krémovani v zavislosti na poméru pouzité metodé
ptipravy (BE, LBL), pfi poméru cCNC:TiO: 4:1 a poméru O/V (20/80, 30/ 70) a typu
ptidavku elektrolytu

m Vden piipravy @Den po pfipravé Tyden po pfipravé BDva tydny po pfipravé

100

20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70 | 20/80 30/70

BE LBL pred prvni LBL po prvni LBL pred prvni LBL po prvni
sonikaci sonikaci sonikaci sonikaci

Ca(l, NaCl

Obrazek 41 Srovnani hodnot emulzniho indexu v zavislosti na poméru pouzité¢ metode
ptipravy (BE, LBL), pfi poméru cCNC:TiO; 4:1 a poméru O/V (20/80, 30/ 70) a typu
ptidavku elektrolytu
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Pred prvni sonikaci Po prvni sonikaci

NacCl

Cacl,

Obrazek 42 Vzhled emulzi s ptidavkem elektrolytu po dvou tydnech od ptipravy metodou
LBL, A: cCNC:TiO2 4:1, O/V 20/80, B: cCNC:TiO7 4:1, O/V 30/70,

Zavery studie — priprava emulze v pritomnosti elektrolytit

Ptiprava emulzi stabilizovanych ¢asticemi cCNC a TiO> pii hodnoté pH 5 (tedy hodnoté
vhodné pro topickou aplikaci) se ukazala byt bez ptidavku elektrolyti nemozna. Pridavek
CaClz a NaCl, ktery podpofil vznik komplexti a emulga¢ni schopnosti cCNC v§ak umoznil

pfipravit relativné stabilni emulze s celkovym obsahem emulgatoru 0,5 %; pomérem
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cCNC:TiO2 4:1 a poméry O/V 20/80 a 30/70. K ptipravé byly vyuzity jak metoda LBL tak
metoda BE. V ramci metody BE se nepodaftilo ptipravit emulze s ptidavkem NaCl, coz
naznacuje moznou afinitu ¢astic cCNC k vapenatym kationtim a vliv valence kationt na
tvorbu ucinnych komplexii. Pii pouziti metody LBL pak byly pfipraveny emulze jak
s ptidavkem CaCla, tak i s pfidavkem NaCl. Jako rozhodujici parametr pfi tomto zplisobu
ptipravy se ukdzal okamzik pfidavku elektrolytu, ktery pro zajisténi dobré stability emulze
musel probehnout pied druhou sonikaci emulze (tedy pfidavkem TiO). Bez ohledu na
zpusob piipravy a typ ptidaného elektrolytu se jeho piidavek do emulze projevil zvySenim

velikosti emulznich kapek a snizenim zeta potencialu.
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ZAVER

Diplomova prace se =zabyva emulzemi stabilizovanych ¢ésticemi karboxylované
nanokrystalické celulézy (cCNC) v kombinaci s ¢asticemi oxidu titani¢itého (TiO2), které
by se mohly uplatnit v piipravcich na ochranu proti UV zéfeni. Hlavnim cilem této prace
pak bylo najit formulace emulzi, které zajisti jejich dobrou stabilitu. Charakterizace
pripravenych emulzi probihala méfenim velikosti emulznich kapek, zeta potencialu

a fazovych studii. Morfologie kapek byla sledovana mikroskopii atomarnich sil.

Prvnim krokem praktické ¢asti prace bylo ovéfit, zda kombinace pouzitych typu ¢astic bude
vhodné pro stabilizaci emulzi. Vysledky této preformulacni studie prokézaly, ze pii pH 3,
doslo k vytvoreni komplexu mezi ¢asticemi cCNC a TiO2, coz bylo ptedpokladem k tspésné
stabilizaci emulzi. Nasledujici ovéfeni tvorby emulzi pfi tomto pH za pouziti metody layer

by layer (LBL) tento pfedpoklad potvrdilo.

Dalsim krokem pak bylo zjisténi vlivu rozdilnych pomért ¢astic cCNC a TiO2, ato 1:1, 3:2,
4:1 arozdilnych poméra O/V 10/90, 20/80 a 30/70 pii konstantnim celkovém mnoZstvi
emulgatorti 0,3 % na vlastnosti emulzi. Ziskané vysledky odhalily, Ze pfi pomé&ru ¢astic 1:1
nedochédzi k dostatecné stabilizaci kapek a dochdzi k vyraznému uvoliiovani oleje.

enkapusla¢niho potenciélu.

V dalsi fazi pak byly testovany vlastnosti emulzi s rozdilnym mnozZstvim stabilizujicich
¢astic 0,5 % a 0,7 % pii pomérech O/V a cCNC:TiO2 vybranych v ptedchozim kroku. Tato
vyssi celkovd mnozstvi byla zvolena z divodu pfitomnosti limitované koalescence pfti
celkovém obsahu c¢astic 0,3 %. Tato ¢ast studie vSak prokéazala, Ze nejvyssi celkovy obsah
¢astic 0,7 % vede k nejvysSimu uvolnovani oleje a jeho dalsi pouziti je tak nevhodné.
Formulacemi s nejlepsi stabilitou zde byly emulze s0,3 % emulgatoru, pomérem
c¢CNC:TiO2 4:1 a pomérem O/V 30/70 a emulze s 0,5 % emulgatoru, pomérem cCNC:TiO»
4:1 a pomérem O/V 20/80. Tyto emulze prokazaly, Ze je mozné kombinaci ¢astic cCNC

a TiO; pfi pH 3 stabilizovat emulze bez pouziti surfaktantt.

V nésledujici ¢asti prace byly emulze pfipraveny metodou bézné emulgace (BE) a jejich
vlastnosti byly srovnany s emulzemi pfipravenymi postupem LBL. Metoda BE se zde
prokdzala jako ucinnd moznost, jak pfipravit Pickeringovy emulze. Kratsi doba sonikace
pouzitd pii postupu BE vedla k vétsi velikosti emulznich kapek, avSak bez negativniho

dopadu na stabilitu emulze.
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Dulezitym pozadavkem kladenym na emulze pro topickou aplikaci je jejich vhodné pH.
Vhledem k tomuto faktu byly v dal§im kroku pfipraveny emulze stabilizované Césticemi
c¢CNC a TiO> pii pH 5. Emulgace pii tomto pH, které neni piiznivé pro vznik komplexu
c¢CNC a TiOg, byla podpotena piidavkem elektrolytii, a to NaCl a CaCl,. Testovany byly
formulace s 0,5 %, emulgatoru pomérem cCNC:TiOz 4:1 a poméry O/V 20/80 a 30/70.
Studie prokazala, ze bez ptidavku elektrolytl pii pH 5 nelze stabilni emulze pfipravit
a potvrdila, ze NaCl a CaCl, plisobi na stabilitu emulzi pozitivné. S piidavkem téchto soli
pak byly piipraveny stabilni emulze i pii pH 5. Na formulace pfipravené¢ metodou BE m¢l
stézeni vliv typ pridaného elektrolytu; emulze s pridavkem NaCl se rozpadly ihned po
ptipravé, zatimco emulze s CaCly byly stabilni po dobu dvou tydni, po kterou byla jejich
stabilita sledovana. Pfi vyuziti metody LBL se jako kriticky parametr s vlivem na stabilitu
emulzi projevil okamzik emulga¢niho procesu, ve kterém doslo k ptidavku elektrolytu. Aby
bylo mozZné pftipravit relativné stabilni emulze, pfidavek musel probéhnout pted druhou

sonikaci.

Diplomova prace prokdzala, ze lze pti pH 3 piipravit stabilni Pickeringovy emulze
stabilizované ¢asticemi cCNC a TiO», které pii tomto pH tvofi vzhledem k opa¢nému néboji
komplexy. Déle také prokazala, Ze je mozné témito ¢asticemi stabilizovat emulze i pti pH 5
a to s pfidavkem elektrolytti. Vysledky diplomové prace mohou byt dale pouzity k formulaci
a ptipravé emulzi stabilizovanych ¢asticemi cCNC a TiO> s enkapsulovanym UV filtrem
v olejové fazi. Tento postup je vhodny pro piipravu u€inného a ekologického piipravku na

ochranu proti UV zéfeni s nizkym iritaénim potencialem.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AFM Mikroskopie atomarnich sil

APS Persulfat amonny

BE Metoda bézné emulgace

BET Brunauer-Emmett-Teller

C Uhlik

CaCl, Chlorid véapenaty

CNC Celul6zové nanokrystaly

cCNC Karboxylované celul6zové nanocastice
Cl Index krémovani

DLVO Derjaguin, Landau, Vervey, a Overbeek
DLS Dynamicky rozptyl svétla

EE Enkapsula¢ni u¢innost

EI Index emulzni stability

HCl Kyselina chlorovodikova

HCNFZnO  Celul6zova nanovladkna hybridizovand nanocasticemi oxidu zine¢natého

KP Kosmeticky ptipravek

LBL Metoda layer-by-layer

M Molarni

MCC Mikrokrystalicka celuloza

NaCl Chlorid vépenaty

NaOH Hydroxid sodny

ov Emulze typu olej ve vodé

O/V/O Dvojitad emulze typu olej ve vodé v oleji
PDI Index polydisperzity

PEG Polyethylenglykol
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pH
ROS
SA
SDS
SLS
SLES
SEM
Si02
Span 80
SPF
TiO2
Tween 80
uv
UVA
UVB
UvC
V/O
V/O/V

Zn0O

Zaporny logaritmus koncentrace vodikovych iontt
Reaktivni formy kysliku

Kyselina salicylova

Dodecylsulfat sodny

Laurylsulfat sodny

Laurethsulfat sodny

Skenovaci elektronovy mikroskop

Oxid kiemicity

Sorbitan monooleat

Ochranny slune¢ni faktor

Oxid titani€ity

Sorbitan monoleat

Ultrafialové zafeni

Ultrafialova zafeni A

Ultrafialova zatfeni B

Ultrafialova zateni C

Emulze typu voda v oleji

Dvojita emulze typu voda v oleji ve vodé

Oxid zine¢naty



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 95

SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1 Emulzni kapky, upraveno podle [9] .....coovvveeiiiieiieceeeeeeee e 13
Obrazek 2 Typy emulzi, upraveno podle [12] .....ccoocierieeiiiiieiieeieeieeee e 14
Obrazek 3 Znazornéni elektrostatické a stérické stabilizace, upraveno podle [23]............ 18

Obrazek 4 Schéma hlavnich destabiliza¢nich mechanisma emulzi, upraveno podle [24]..19

Obrazek 5 Stabilizace emulznich kapek pomoci surfaktantu, Castice a polymerti, upraveno

POALE [ 18] ettt ettt et e e e e bt essaeesbeeeabeenbeessbeensaeesbeenseensseensaens 20
Obrazek 6 Typicka struktura molekuly surfaktantu, upraveno podle [18]........ccceeeuveenneen. 21
Obrazek 7 Schématické znazornéni struktur jednotlivych typt povrchové aktivnich
polymertl, upraveno Podle [35]...ccuii i 22
Obrazek 8 Schématické znazornéni O/V a V/O Pickeringovy emulze, upraveno podle [42]
............................................................................................................................................. 26
Obrazek 9 Prab¢h procesu limitované koalescence, upraveno podle [43] .....ccceeevvevveennnn. 27
Obrazek 10 Mikroskopie emulznich kapek stabilizovanych ¢asticemi s riznou morfologii:
a) ty¢inky b) elipsoidu c¢) mikrogelu, upraveno podle [42] .....cocvveviieciienieeiieieeieecre e 28
Obrézek 11 Schéma piipravy emulzi pouzitymi metodami..........ccceeecueevieiiiienieenieenieeieans 41
Obrazek 12 Schématické znazornéni odecitani hodnot pro vypocet EI, Cla EE................ 44
ODrazek 13 AFM CONC [53]uiiiieiieieeierieeiesieesteeiesee st eee sttt saessae e esaesseenseennesseenseeneenns 46
Obrazek 14 Zavislost velikosti zeta potencidlu disperze cCNC v 1 mM NaCl na pH [53].47
Obréazek 15 SEM TiO2 anatas/tutil [54]...cccueeeiieiiiiieeieee ettt 48
Obrazek 16 Zavislost velikosti zeta potencialu TiO> anatas/rutil na pH [54] ......ccooveeenee. 48
Obrazek 17 Suspenze TiO2 a cCNC komplext 24 hodin po ptipravé, A = pH 3, B = pH 4,
............................................................................................................................................. 51
Obrazek 18 Suspenze cCNC:TiO; 4:1v disperznim prostiedi o pH 3: optickd mikroskopie
............................................................................................................................................. 51
Obrazek 19 Srovnani primérnych velikosti emulznich kapek D [4;3] v zavislosti na poméru
O/V (10/90, 20/80, 30/70) a poméru cCNC:TiO2 (1:1, 3:2, 4:1)cceeeieieieieieeeeeeeee 53

Obrazek 20 Srovnani primérné velikosti zeta potencialu pfipravenych emulzi v zavislosti na
poméru O/V (10/90, 20/80, 30/70) a poméru cCNC:TiO> (1:1, 3:2, 4:1), méfeno

v neadjustované demineralizované vode€ (pH 6,8+0,1).......ccccueriiiiiiiinieniiiieeieeeeeieeiene 54
Obrazek 21 Emulze O/V 10/90, 20/80 a 30/70 po dvou tydnech od ptipravy, ¢ervena Sipka
oznacuje viditelnou 0leJOVOU VISTVU ....cc.uiiiuiiiiiiiiiiieeiie e 56

Obrazek 22 Srovnani primérnych velikosti emulznich kapek D [4;3] v z&vislosti na poméru
celkového obsahu emulgatoru (0,3; 0,5; 0,7 %), poméru cCNC:TiO2 ( 3:2, 4:1) a poméru
OFV (20780, 30/70) .ttt sttt ettt st sb ettt st 60
Obrazek 23 Srovnani primérnych velikosti zeta potencidlu v zavislosti na obsahu
emulgatoru (0,3; 0,5; 0,7 %), poméru cCNC:TiO2 (3:2, 4:1) a poméru O/V (20/80, 30/70),
méieno v neadjustované demineralizované vod€ (pH 6,8£0,1).......cccccvvvvciiiiniieiniiecieenne, 61

Obrézek 24 Porovnani hodnot enkapsulacniho indexu EE u pfipravenych emulzi............. 63



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 96

Obrézek 25 Porovnani hodnot indexu krémovéni CI u pfipravenych emulzi ..................... 64

Obrazek 26 Porovnani hodnot emulzniho indexu EI u pfipravenych emulzi, A: cCNC:TiO>
322, BiCONC:TION AT ettt e et e e e e e s e s e aateeeeseesesaans 65

Obrazek 27 Vzhled emulzi po dvou tydnech od ptipravy, A: cCNC:TiO2 4:1, O/V 20/80, B:
cCNC:TiO2 4:1, O/V 30/70, C: ¢cCNC:TiO; 3:2, O/V 20/80, D: cCNC:TiO2 3:2, O/V 30/70

Obrézek 28 Srovnani priimérnych velikosti emulznich kapek D [4;3] v zavislosti na pouzité
metod¢ piipravy (BE, LBL), poméru cCNC:TiO> (3:2, 4:1) a poméru O/V (20/80, 30/70)68

Obrazek 29 Srovnani primérnych hodnot zeta potencidlu zavislosti na pouzit¢é metodé
ptipravy (BE, LBL), poméru cCNC:TiO (3:2, 4:1) a poméru O/V (20/80, 30/70), méteno
v adjustované demineralizované vode€ pH 3 ........ccoooiiriiiiiiiiiciceeceee e 69

Obréazek 30 Vzhled emulzi pfipravenych metodou LBL a BE, v den pfipravy a po dvou
tydnech, A: cCNC:TiO> 3:2, O/V 20/80, B: cCNC:TiO> 3:2, O/V 30/70, C: cCNC:TiO2 4:1,

O/V 20/80, D: cCNC:Ti02 4:1, O/V 30/70 .ottt 72
Obrazek 31 AFM emulzni kapky formulace s pomérem cCNC:TiO; 4:1 a pomérem O/V
20/80, piipravené metodou BE .........cc.ooiiiiiiiieceeeee e 73

Obrazek 32 AFM emulzni kapky formulace s pomérem ¢cCNC:TiO; 4:1 a pomérem O/V
20/80, piipravené metodou LBL..........coooiiiiiiiicieceeee e 73

Obrazek 33 Rozpad emulze stabilizované kombinaci cCNC a TiO: pti pH 5 bez ptidavku
elektrolytu, se zvétSenim ¢asti zkumavky se sedimentovanymi ¢asticemi. ............ccceeneeen. 74

Obrazek 34 Suspenze TiOz a cCNC pfi rizném pH, levy sloupec pted ptidanim NaCl, pravy
sloupec po 24 hodinach po pfidani NaCl..........cccoceriiiiniiniiiiniieceeeeeeeeee 76
Obrazek 35 Suspenze TiO> a cCNC pfi rizném pH, levy sloupec pied pridanim CaCl,, pravy
sloupec po 24 hodinach po pfidani CaCla........cccevieriiiiiniiiiiiiiiiiccee e 77

Obrazek 36 Vzhled emulzi s ptidavkem elektrolytu ptipravenych metodou BE po dvou
tydnech od pfipravy, A: cCNC:TiO; 4:1, O/V 20/80, B: cCNC:TiO2 4:1, O/V 30/70 ....... 78

Obrazek 37 Srovnani primérnych velikosti emulznich kapek D [4;3] v zavislosti na poméru
pouzité metod¢ ptipravy (BE, LBL), pii poméru cCNC:TiO2 4:1 a poméru O/V (20/80, 30/
70) a typu piridavku eleKtrolytU........ccoviiiiiiiiiiiiiicee e 79
Obrazek 38 Srovnani primérnych velikosti zeta potencidlu v zavislosti na poméru pouzité

metod¢ piipravy (BE, LBL), pii poméru cCNC:TiO2 4:1 a poméru O/V (20/80, 30/ 70)
a typu pridavku elektrolytu, méteno v adjustované demineralizované vodé pH 5.............. 80

Obrézek 39 Srovnani hodnot indexu enkapsuslacni i€innosti v zavislosti na poméru pouZzité
metod¢ piipravy (BE, LBL), pfi poméru cCNC:TiO2 4:1 a poméru O/V (20/80, 30/ 70) a
typu pHdavku €leKtrOlyTU . .c..ooiiriiiiiiieee e 81
Obrazek 40 Srovnani hodnot indexu krémovéni v zavislosti na poméru pouzité metodé
ptipravy (BE, LBL), pfi poméru cCNC:TiO2 4:1 a poméru O/V (20/80, 30/ 70) a typu
PIAAVKU @leKtrOLytU ..c..eiiiiiii e 82
Obréazek 41 Srovnani hodnot emulzniho indexu v zadvislosti na poméru pouzité metode
pfipravy (BE, LBL), pfi poméru cCNC:TiO; 4:1 a poméru O/V (20/80, 30/ 70) a typu
PIIAAVKU @leKErOLYTU ...oviiiiiiiiee e s 82

Obrazek 42 Vzhled emulzi s piidavkem elektrolytu po dvou tydnech od ptipravy metodou
LBL, A: cCNC:TiO2 4:1, O/V 20/80, B: cCNC:TiO2 4:1, O/V 30/70, ccevevrieieeeeieens 83



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 97

SEZNAM TABULEK

Tabulka 1 Klasifikace disperzi podle skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzniho podilu,
PIEVZALO Z [0] 1ttt ettt et e et e et e e e ab e s nb e e e nabeeeaaeeennee 12
Tabulka 2 Slozeni formulaci pfipravenych emulzi............ccccoeeeeiiiniiiieniieecie e, 39
Tabulka 3 Vzorky suspenzi pripravené v preformulacni studii.........ccceveveeviienieeriienieennnn. 50
Tabulka 4 Formulace emulzi piipravenych v prvni fazi........cccccvveeiiiiniiieiciieeie e, 52
Tabulka 5 Hodnoty enkapsula¢ni ti¢innosti (EE) u pfipravenych emulzi ..............ccceene.n. 55
Tabulka 6 Hodnoty indexu krémovani CI u piipravenych emulzi ...........cccccvvevevieecieennnnnn. 57
Tabulka 7 Hodnoty enkapsula¢niho indexu EI u pfipravenych emulzi..............ccceevvenenn. 57
Tabulka 8 Formulace emulzi studovanych v druhé fazi............cccoooiiiiiiiiiii 58
Tabulka 9 Formulace emulzi ptipravenych ve FAzi 3.......c.cccocoeiiiiiiiiiiiniieieeeeeeeee 67

Tabulka 10 Srovnani hodnoty enkapsula¢niho indexu EE emulzi pfipravenych metodou
bézné emulgace (BE) a layer-by-layer (LBL) .....c.ccooveeiiiiiiiiiieieeieeeece e 70

Tabulka 11 Hodnoty indexu krémovani CI u emulzi pfipravenych metodou bézné emulgace
(BE) a layer-by-layer (LBL) .....ccuiiiiiiiiiiieee ettt 71

Tabulka 12 Hodnoty enkapsulaéniho indexu EI u emulzi pfipravenych metodou bézné
emulgace (BE) a layer-by-layer (LBL)......cccociiiiiiiieiieciecee et 71

Tabulka 13 Formulace ptipravenych suspenzi CCNC:TiO2 .....ccooviieiiieniiiiiiiniieiierieeeee 75



