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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva problematikou emulzi stabilizovanych casticemi, tzv. Picke-
ringovych emulzi. V teoretické Casti je pozornost vénovana Pickeringovym emulzim, jejich
obecné charakteristice, pouzivanym typim castic a principu stabilizace téchto systémi.
Dale jsou zde uvedeny i moznosti pouziti Pickeringovych emulzi v dermatologii a kosme-
tice. Prakticka cast prace se vénuje formulacim Pickeringovych emulzi, jejichz olejovou
fazi tvofti triacylglycerol trikaprylin/trikaprin a soucésti vodné faze jsou celul6zové nano-
krystaly a oxid zinecnaty, které zde plni tlohu stabilizator. Pfipravené emulze byly cha-
rakterizovany pomoci méteni velikosti emulznich kapek, C potencialu, reologie a fazovych

studii. Mikrobiologické testy prokazaly antibakteridlni vlastnosti pfipravenych emulzi.

Kli¢ova slova: Pickeringovy emulze, stabilizace, celulozové nanokrystaly, ZnO, antibakte-

ridlni vlastnosti.

ABSTRACT

The thesis is dealing with emulsions stabilized by particles, so called Pickering emulsions.
Attention is paid to Pickering emulsions and their general characteristics, types of particles
used, and the principles of their stabilization. It also discusses the possible applications of
Pickering emulsions in dermatology and cosmetics. The experimental part of the thesis is
focused on formulations of Pickering emulsions containing triacylglycerol tricapry-
lin/tricaprin as an oil phase, and cellulose nanocrystals and zinc oxide in the aqueous
phase, which serve as stabilizers. Characterization of prepared emulsions was performed
by determining their particle size, { potential, rheological properties and phase studies.

Microbiological tests confirmed the antibacterial properties of the emulsions prepared.

Keywords: Pickering emulsions, stabilization, cellulose nanocrystals, ZnO, antibacterial

properties.
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UvVOD

Emulze patii mezi oblibené¢ formy kosmetickych ptipravkl, zejména pro svou vy-
bornou kompatibilitu s pokozkou. Jsou to termodynamicky nestabilni systémy skla-
dajici se znejméne¢ dvou vzajemné nemisitelnych kapalin. K zajisténi dostatecné
Zivotnosti emulze je zapotiebi ji vhodnym zplsobem stabilizovat. Je znamo nékolik
mechanismu stabilizace, pficemz tradicné jsou vyuzivany povrchové aktivni latky,
které se diky své amfifilni struktufe hromadi na mezifazovém rozhrani, kde vytvari
soudrzny, elasticky film a snizuji povrchové napéti mezi olejovou a vodnou fazi.
Prestoze se jedna o ucinné stabilizatory, jejich nevyhodou je, Ze mohou zptisobovat
podrazdéni pokozky. Kosmeticky primysl se proto snazi najit alternativy, které by
umoznily vznik stabilnich emulzi bez nutnosti pouziti povrchové aktivnich latek.
Mezi alternativy patii stabilizace emulzi pomoci polymerti nebo Castic, a prave stabi-
lizace pomoci pevnych castic je pfedmétem zajmu této diplomové prace. Emulze
tohoto typu se oznacuji jako tzv. Pickeringovy emulze. MozZnost stabilizace emulz-
nich systéml pevnymi ¢éasticemi byla sice popsana jiz v roce 1907, ale teprve v po-

slednim desetileti zajem o tento typ emulzi vyznamné roste.

Ke stabilizaci Pickeringovych emulzi Ize vyuzit ¢astice jak anorganického, tak orga-
nického plivodu, a tento typ emulzi nachéazi s vyhodou aplikace v Sirokém spektru
primyslovych odvétvi, zejména v kosmetice, farmacii a v potravinaistvi. Jejich
prednosti je absence povrchové aktivnich latek, diky ¢emuz vynikaji 1 vybornou
dermatologickou snaSenlivosti s pokozkou, kde se uplatiiuji mimo jiné i jako nahrad-
ni bariérové ptipravky. V poslednich letech se zvySuje zajem o Pickeringovy emulze
stabilizované Casticemi biologického plvodu, naptiklad ¢asticemi celulozy, prede-

v§im pro jejich vynikajici stabilitu, biokompatibilitu a Setrnost k Zivotnimu prostiedi.

Diplomova prace se zabyva problematikou emulzi, pfedevsim jejich ptipravou, moz-
nostmi stabilizace a charakterizace a zamétuje se na Pickeringovy emulze stabilizo-
vané Casticemi nanokrystalické celulozy, které byly pfedmétem vyzkumu praktické

¢asti této prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KOSMETICKA VEHIKULA

Vehikulum (nosi€) je termin, ktery se pouziva jak ve farmacii, tak i v kosmetice
v oblasti formulace. Vehikula jsou latky nebo jejich smési, které se podileji na tvorbé
struktury a formy pfipravku, urcuji jeho tvar, konzistenci a fyzikalné-chemické
vlastnosti vhodné pro misto nebo cestu jeho aplikace. Farmaceutické piipravky maji
1éCebny ucinek, jelikoz obsahuji farmakologicky aktivni latky, které jsou na cilové
misto dopravovany pomoci vehikula. U kosmetickych ptipravkl se tyto farmakolo-
gicky aktivni latky pouzivat nesmi. Pecujici a preventivni u¢inek kosmetickych pfi-
pravkd zejména na kiizi, vlasy a nehty je dosazen v misté aplikace bud’ kosmeticky

aktivni latkou, nebo samotnym vehikulem [1, s. 99], [2, s. 1].

Zakladni funkci kosmetickych vehikul je transport Gi¢inné latky na urc¢ené misto a jeji
uvoliovani. Kromé toho mohou také ptfiznivé ovlivnit funkéni kvality kozniho po-
vrchu, napt. pH nebo bariérovou funkci pokozky. Typ nosice je potieba zvolit dle

povahy ucinné latky, jeji rozpustnosti a stability v prostfedi vehikula [3, s. 48-52].

Nasledujici kapitola se bude zabyvat klasifikaci vehikul a popisem zékladnich typi
vehikul.

1.1 Klasifikace vehikul

Vytvofit jednotny systém pro klasifikaci vehikul je obtizné a v literatuie se 1ze setkat
s mnoha variantami, jak kosmeticka vehikula klasifikovat. Z diivodu existence rtz-
nych hledisek hodnoceni jsou vehikula nejcastéji klasifikovana podle nize uvedenych

parametrt [2, s. 101].

1.1.1 Klasifikace podle vzhledu

Klasifikace dle vzhledu patii mezi nejjednodussi Clenéni vehikul. V zévislosti na
fyzikélnich vlastnostech se rozlisuji tii typy ptipravki, a to kapalné, polotuhé a pev-
né.

Dale mohou byt vehikula klasifikovana na zdkladé makroskopické nebo mikrosko-
pické optické rozliSnosti na monofazové izotropni systémy a heterofdzové anizotrop-

ni systémy. VétsSina kosmetickych vehikul patii mezi heterofazové anizotropni sys-

témy [3, s. 101].
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1.1.2 Klasifikace podle mista aplikace a pouZiti

Vehikula lze rozd¢lit také podle jejich pouziti a mista aplikace na ptipravky pouziva-

né na vlasy (chlupy), nehty, tsta a kiizi [4, s. 103].

1.1.3 Klasifikace podle fyzikalné-chemickych vlastnosti

Z hlediska vyvoje kosmetickych ptipravki je prakticka klasifikace vehikul na zékla-
d¢ jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti. Vehikula se tak déli dle nasledujicich kri-

térii, a to podle:

e polarity — hydrofilni, lipofilni;

e skupenstvi — pevné, polotuhé, kapalné, plynné;

o velikosti/rozméri ¢astic rozptylenych ve smési — pravé roztoky (velikost ¢as-
tic < 1 nm), koloidni disperze (velikost ¢astic 1-500 nm), hruba disperze (ve-
likost castic > 500 nm);

e rozpustnosti;

e reologie a viskozity;

e slozeni: fyzikalné-chemické vlastnosti hlavnich slozek — bezvodé, olejoveé,

vodné [5, s. 104].

Neexistuje Zzadné univerzalni kosmetické vehikulum, které by se dalo jednoduse smi-
chat s aktivni kosmetickou pfisadou k dosaZeni poZadované kosmetické péce. Pii
vyvoji takového vyrobku je potfeba zvazit rizné aspekty a definovat jasny cilovy
produkt, jehoZ forma je klicova pii jeho formulaci [6, s. 112-113]. K dispozici je
Siroké Skala forem kosmetickych piipravki, a proto jsou v nasledujicich podkapito-

lach popsany jen né&které z nich.

1.2 Roztoky

Roztok je ¢ird, homogenni, kapalnad forma obsahujici jednu nebo vice chemickych
latek rozpusténych v rozpoustédle nebo smési vzajemné misitelnych rozpoustédel [4,
s. 53]. Obecné jsou pravé roztoky, pouzivané v kosmetice, zalozeny bud’ na vodném
nebo vodné alkoholovém zakladu, nebo na inertnich olejovych nosi¢ich [7, s. 104].
Vodné roztoky jsou vSak nachylné k bakterialni kontaminaci, a proto musi byt kon-
zervovany pomoci zvySené¢ho obsahu alkoholu, pfidanim jinych konzervacénich latek

nebo kombinaci téchto dvou zptisobu [5, s. 124]. Vyhodou roztokt je jejich snadna

13
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pfiprava michanim, popiipad¢ i zahfivanim. Jsou prihledné, maji ¢iry vzhled a jsou
vhodné zejména k oplachovani a ¢isténi povrchu téla [8, s. 106]. Roztoky vétSinou
nemaji tendenci se ménit v pritbé¢hu Casu a lze je tedy povazovat za termodynamicky
stabilni [4, s. 54]. Nicméng¢ je tfeba mit na paméti, ze v rozpusténém stavu mohou byt
chemické slouceniny méné stabilni. Pfi pfiprave roztok by mélo byt zvoleno takové
rozpoustédlo, které zaru¢i dostateCnou rozpustnost a stabilitu aktivni latky a musi byt

bezpecné pro aplikaci na kuzi [9, s. 106].

1.3 Gely

Pro svij esteticky vzhled predstavuji gely v kosmetickém priimyslu oblibenou formu
ptipravkl. Pfiprava gelu spocivad v rozpousténi gelotvornych latek na dostate¢né
koncentrovany roztok s naslednou zelatinaci po ochlazeni. Dal§im zpisobem piipra-
vy je botnani gelotvorné latky v rozpoustédle. Specialnim pifipadem jsou tzv. karbo-
polové (karbomerové) gely, u kterych zZelatinace nastava v disledku upravy pH kar-
bopolového roztoku [5, s. 126]. Povaha gelti miize byt hydrofilni nebo hydrofobni [1,
s. 110].

Hydrofilni gely se skladaji ptfevazné z vody, popiipadé z vodné alkoholové smési a
gelotvorného ¢inidla, obvykle na bazi organického polymeru [1, s. 110], [6, s. 4].
Vzhledem k jejich sloZeni, musi byt zabezpeceny vii€i mozné mikrobidlni kontami-
naci. V disledku odpateni rozpoustédla vykazuji po aplikaci chladivy efekt. Vyho-
dou je jejich okamzity zvlhcujici G€inek. Pfi dlouhodobé&jSim pouzivani mize ale
dochézet k vysuSovani pokozky, a proto Casto obsahuji zvlhcujici latky, jako je napf.
glycerol. Dalsi nevyhodou je, Ze pfi $patné zvolené zahust'ujici pfisad€ tvofi na po-

kozce lepivy film [1, s. 110].

Hydrofobni gely (lipogely, oleogely) se ptipravuji ptidavkem vhodného zahuStova-
ciho Cinidla k oleji nebo zkapalnénému tuku. Specidlnim typem hydrofobnich gelt

jsou gely zaloZené na bazi silikonu [1, s. 110].

1.4 Suspenze

Jedna se o neprihlednou kapalnou formu obsahujici pevné Castice dispergované v

kapalném nosi¢i. Na zdklad€ typu kapalného nosice 1ze rozlisit suspenze na bazi
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vodné, vodné alkoholové a bezvodé [4, s. 58-90]. Jejich priprava spoc¢iva v disper-

gaci tuh¢ latky v kapalinég [5, s. 126].

Suspenze jsou termodynamicky nestabilni systémy. Nerozpustné Castice maji ten-
denci sedimentovat na dno nadoby. Sedimentaci ovlivituje viskozita kapalné faze a
velikost ¢astic dispergované faze. Modifikace téchto faktorti vede ke zvyseni stability
suspenzi. Zékladni slozkou suspenzi jsou zahustujici slozky, které zvysuji viskozitu
a zpomaluji tak rychlost sedimentace nerozpustnych pevnych castic. Plati, ze ¢im
mensi je velikost ¢astic, tim pomalejsi je rychlost sedimentace. Na Obr. 1 je zobraze-
na sedimentace ¢astic v pribéhu Casu. Pti absenci zahust'ovadla v suspenzi se Castice
usazuji na dné naddoby ve velmi kratkém casovém intervalu (a). Pokud suspenze ob-
sahuje zahustovadlo, dochédzi ke zvySeni viskozity kapalné faze a udrzeni Castic

v kapalném médiu, ¢imz se také zpomaluje rychlost sedimentace (b) [4, s. 58-59].

Obr. 1. Sedimentace pevnych castic v suspenzi v priibéhu casu [4, s. 59].
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2 EMULZE

Vzhledem ke skutecnosti, ze diplomova prace se zabyva emulznimi systémy, bude se
jim tato kapitola vénovat podrobnéji. Emulze jsou nejcastéji pouzivanym zakladem
pro topické aplikace, protoze na rozdil od jinych vehikul vykazuji obvykle lepsi

kompatibilitu s pokozkou [7, s. 71].

Emulze patii mezi dvoufazové systémy slozené z nejméné dvou nemisitelnych kapa-
lin, z nichz Castice jedné kapaliny ve formé kapicek (vnitini, dispergovana faze) jsou
rozptyleny v druhé kapaliné (vné&jsi, kontinuéalni faze) [4, s. 54]. Pokud jsou olejové
kapicky dispergované ve vodné fazi, jednd se o emulzi typu olej ve vodé (O/V), za-
timco systém slozeny vodnich kapic¢ek dispergovanych v olejové fazi tvoii emulzi
typu voda v oleji (V/O). Tyto dva typy jednoduchych emulzi jsou zobrazeny na Obr.
2 a) a b). Dal$im typem emulzi jsou vicendsobné emulze, a to ,,voda v oleji ve vode*
(V/O/V) a ,,0lej ve vode v oleji* (O/V/O), které jsou zobrazeny na Obr. 2 ¢) a d).
Dal$im typem jsou ,,emulze* zalozené na termodynamické inkompatibilité smési
biopolymernich roztoki, napt. ,,voda ve vodé*“ (V/V) nebo ,,0lej ve vodé ve vode

(O/V/V)[8, s. 111].

olej ve voda (0fV) woda v oleji (V/0)

voda v olejive olej ve vodé v
vodé (W/a/v) oleji (0/v/0)

Obr. 2. Typy emulzi, upraveno podle [9, s. 5].
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2.1 Klasifikace emulzi

Emulzni systémy se klasifikuji podle fady kritérii, napt. podle polarity disperzniho
prostiedi, koncentrace disperzniho podilu ¢i velikosti rozptylenych ¢astic [10, s. 27],
[11,s. 172]. V zavislosti na rozmezi velikosti ¢astic mohou byt emulze klasifikovany
do tii zakladnich skupin, a to na makroemulze (konvenéni, klasické emulze), nano-

emulze a mikroemulze (miniemulze) [12, s. 407].

2.1.1 Makroemulze

Makroemulze se vyznacuji velikosti ¢astic v rozmezi 1 az 100 um [13, s. 2828]. Jsou
to emulzni systémy s termodynamickou nestabilitou a neprithlednym vzhledem [12,
s. 408]. Dilezitou veli¢inou charakterizujici makroemulze je objemovy zlomek dis-
pergované (vnitini) faze, jenz urcuje mnoho vlastnosti emulze. Makroemulze se vy-
skytuji v nerovnovazném stavu a jejich vlastnosti zavisi nejen na parametrech jako je
teplota a slozeni, ale také na zpusobu jejich ptipravy, kterd obvykle spoc¢iva v me-
chanickém michani emulze za pouziti riznych mechanickych zatizeni typu homoge-
nizatorl, michadel nebo ultrazvuki. Ke stabilizaci makroemulzi se pouZzivaji emulga-
tory, které se adsorbuji na rozhrani kapalina-kapalina. Nejcastéjs§imi emulgatory jsou
povrchovée aktivni latky (PAL), ale mezi Gi¢inné emulgatory patii také makromoleku-
ly, jako jsou proteiny, polysacharidy nebo syntetické polymery. Také nékteré anor-
ganické elektrolyty, jako je thiokyanatan draselny, mohou slouZit jako u¢inné stabili-

zatory [14, s. 259-267].

2.1.2 Nanoemulze

V literatufe se objevuji urcité nepiesnosti ohledn¢ definice nanoemulzi, kdy jsou
Casto zaménovany s termodynamicky stabilnimi mikroemulzemi, které se tvofi spon-
tanné€. Hlavni rozdily mezi klasickymi emulzemi (makroemulzemi), mikroemulzemi
a nanoemulzemi spocivaji ve velikosti ¢astic a stabilité (Tab. 1). Makroemulze a na-
noemulze jsou termodynamicky nestabilni, nanoemulze, vzhledem k jejich malé ve-
likosti ¢astic, mohou vykazovat po dlouhou dobu kinetickou stabilitu. Jsou charakte-
rizovany velikosti ¢astic od 20 do 500 nm a maji transparentni vzhled. Mala velikost
nanoemulznich ¢astic vede k uziteCnym vlastnostem, jako je velkd plocha povrchu na
jednotku objemu, vyraznd stabilita a moZnost Upravy reologickych vlastnosti [13, s.

2826-2839].
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Tab. 1. Srovnani makroemulzi, nanoemulzi a mikroemulzi, upraveno podle [13, s.

2828].
Makroemulze Nanoemulze Mikroemulze
Velikost kapek 1-100 pm 20-500 nm 10-100 nm
Tvar kapek sférické sférické sférické, lamelarni
termodynamicky termodynamicky .
Stabilita nestabilni, slabé | nestabilni, kinetic- termcs)il}lf)rilfg?lcky
kineticky stabilni ky stabilni
vysoko a nizko- vysoko a nizko- , L
o . . nizkoenergetické
Metody pripravy | energetické meto- | energetické meto-
dy dy metody

2.1.3 Mikroemulze

Mikroemulze jsou termodynamicky stabilni systémy s velikosti c¢astic od 10 do
100 nm a opticky jasnym vzhledem [12, s. 408], [13, s. 2828]. Mikroemulze maji
tendenci se tvorit spontanné, tudiz neni vyzadovano intenzivni michani nebo protte-
pavani, jako je tomu u makroemulzi [14, s. 268-271]. Pro mikroemulze je charakte-
ristickd ptritomnost vodné a olejové fadze, PAL a kosurfaktantu (napft. alkoholu se
sttedn¢ dlouhym fetézcem). Termodynamicka stabilita mikroemulzi je dédna dosta-
te¢né nizkym mezifazovym napétim mezi olejem a vodou. Povrchové aktivni latky
s dobfe vyvazenymi hydrofilné-lipofilnimi vlastnostmi maji schopnost dostatecné
snizit hodnotu mezifazového napéti. Pokud vSak PAL takovou schopnost nemaji, a
nemohou sniZit mezifazové napé¢ti mezi olejem a vodou na hodnotu niZsi nez 1
mN/m, je potiebny piidavek kosurfaktantu. Spontadnni vznik, jasny vzhled, termody-
namicka stabilita a nizka viskozita jsou vlastnosti, které Cini mikroemulze velmi

atraktivnimi systémy pro fadu primyslovych aplikaci [15, s. 1-6], [16, s. 318].

2.2 Priprava emulzi

Ptiprava emulzi (emulgace) obvykle spo¢ivd v mechanické dispergaci disperzniho
podilu v disperznim prostfedi za pfitomnosti emulgéatoru [10, s. 36], [11, s. 176].
Timto procesem jsou do znacné miry ovlivnény vlastnosti dané emulze. Emulgace je
zaloZena na intenzivnim promichéavani dispergovanych kapalin, dale na jejich protie-
pavani, na plsobeni vibraci pomoci michadel, koloidnich mlynid, mikrofluidizéra

nebo ultrazvuku. Ziskané polydisperzni emulze se poté Casto jest€¢ homogenizuji ve
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specialnich homogenizatorech, ¢imz se zvysi stabilita systému [10, s. 36], [11, s.

1761, [17, s. 15].

Ptiprava emulzi mechanickou dispergaci je energeticky naro¢na. Pro vSechny tzv.
vysokoenergetické procesy, popsané vyse, je charakteristicka nizka termodynamicka
ucinnost. Alternativni, nizkoenergetické metody, jako jsou napt. technologie zaloze-
né na membranovych procesech, maji sice vyssi Gcinnost, ale neposkytuji takovou
produktivitu a malou velikost emulznich kapicek, jako je tomu u vysoce energetic-

kych procesii [17, s. 15-16].

2.2.1 Priprava klasickych emulzi

Ptiprava klasickych emulzi je pomémé snadna. Postupuje se tak, ze se emulgator
rozpusti ve fazi, ke které ma vétsi afinitu a poté se pridava druha faze [9, s. 202].
Znamé Bancroftovo pravidlo fika, Ze faze, ve které se PAL rozpousti prednostné, ma
tendenci stat se fazi spojitou [18, s. 11]. Po rozpusténi se smés pomoci michadla in-
tenzivné promichava. U emulzi typu O/V musi byt proudéni turbulentni, coz je za-
sadni pro ziskani dostatecné malych kapicek. Vyuzivaji se také koloidni mlyny nebo
ultrazvukové generdtory. Déle je k dispozici Sirokd skala dalSich technik, mezi které
patii atomizéry a nebulizéry, které se pouzivaji pro vyrobu emulzi s pomérné tzkou
distribuci ¢astic. Vysokd smykova rychlost je nutna pro tvorbu malych kapicek, za-
timco vysokd priutokova rychlost zajisti dobry pfenos tepla. U emulzi typu V/O je
olejova faze relativné viskdzni a vodnd faze se k ni musi pfidavat velmi pomalu a
peclivé, aby se zabranilo zachyceni vzduchovych bublin do emulze [9, s. 202], [19, s.

16].

2.2.2 Priprava mikroemulzi

Pro tyto emulzni systémy je charakteristickd mnohem mensi velikost Castic, ktera tak
zarucuje jejich vétsi stabilitu. Bylo zjiSténo, ze pro topické aplikace je pouziti mikro-
emulzi velmi vyhodné, a to proto, ze jsou schopny zvysit rychlost a hloubku priiniku

hydrata¢nich latek do pokozky [10, s. 37], [20, s. 1081].

Mikroemulze se ptipravuji spontanni emulgaci metodou fazové titrace, a mohou byt
popséany pomoci fazovych diagrami, jejichz konstrukce je uzite¢nd ke studiu interak-
ci, které mohou nastat pii michani jejich jednotlivych slozek [21, s. 42-43], [22, s.

256]. Komplexni série interakci mezi jednotlivymi sloZkami mikroemulze mize byt
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popséana pomoci nékolika typti fazovych diagrami, z nichz se v praxi nejcastéji pou-

zivaji diagramy pseudoternarni [23, s. 687].

Pti jejich konstrukci se vyuziva neménné slozeni jedné slozky emulze, které je za-
chovano, a méni se pouze jeji zbyl¢ tfi slozky. Dal$i moznosti je zachovani nemén-
ného poméru dvou slozek, obvykle surfaktantu (PAL) a kosurfaktantu. Za konstantni
teploty a tlaku je pseudoternarni fazovy diagram mikroemulzi o tfech slozkach délen
do dvou nebo Ctyi oblasti [24, s. 29]. Obecné schéma pseudoternarniho fazového

diagramu znéazornuje Obr. 3.

Surfaktant + ko-surfaktant

Mikroemulze
typu vi'o

Mikroemulze
typu o/v

Micelarni
roztok

Inverzni
micelarni
roztoky

Makroemulze

Voda Oleg

Obr. 3. Pseudoterndrni fazovy diagram [24, s. 30].

2.2.3 Priprava nanoemulzi (PIT metoda, EIP metoda)

Féazova inverze nastava v dasledku ptidani prebytku dispergované faze nebo vznika
jako odezva na urcitou teplotu. Pii fdzové inverzi dochazi k radikalnim fyzikalnim
zménam zahrnujicim také zmény velikosti ¢astic. Metoda PIT (teplota fazové inver-
ze) je zaloZena na zméné chovani surfaktanti schopnych ménit zakfiveni v zavislosti
na teploté. U neionickych surfaktanti toho lze vyuzit k nucenému piechodu O/V
nanoemulze, kterd se tvofi pfi nizkych teplotach, na V/O nanoemulzi, ktera vznika
pfi teplotach vysSich. Tento proces se oznacuje jako fdzova inverze. Pii ochlazovani
systém piekro¢i nulovy bod spontanniho zakiiveni a povrchové napéti dosdhne mi-
nima, coz podporuje tvorbu drobnych dispergovanych olejovych kapicek. Dalsi
mozZnosti, jak dosdhnout zmény spontanniho zakfiveni, je zména objemové frakce
vodné faze v emulzi. Toho vyuziva metoda EIP (inverzni bod emulze). Pfi postup-

ném piidavani vody k oleji se zpocatku kapicky vody vytvaii v kontinuélni olejové
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fazi. ZvySenim objemové frakce vody se méni spontdnni zakfiveni surfaktantu, a

mikroemulze V/O ptejde v bodu inverze na mikroemulzi O/V [21, s. 43].

2.3 Moznosti stabilizace emulzi

Emulze jsou termodynamicky nestabilni systémy, které je zapottebi vhodnym zptiso-
bem stabilizovat. Stdlost emulze je zavisla na riznych okolnich podminkach, napf.
je-li emulze v klidu nebo je vystavena otfesiim, zménam teploty a jinym vlivim, kte-
ré by tak mohly vést k jejimu zaniku. Stabilitu emulzi vyrazné ovlivituje rozdil hus-
toty obou kapalin. Cim je rozdil vétsi, tim jsou emulze méné stabilni. P¥i zaniku
emulze dochazi k postupné separaci na makroskopické faze, coz je spontanni proces
souvisejici s poklesem Gibbsovy energie. Nestabilita emulzi miiZze zahrnovat celou
fadu procest probihajici po sob&, nebo soucasné, v zavislosti na podminkach. Mezi
hlavni projevy nestability emulzi patii krémovani, sedimentace, flokulace, koa-

lescence, fazova inverze a Ostwaldovo zrani [11, s. 173], [25, s. 60], [26, s. 3], [27, s.

42].

2.3.1 Stabilizace emulzi pomoci surfaktantu

Jedna z moznosti stabilizace emulzi zahrnuje pfidani tieti slozky, surfaktantu (emul-
gatoru), ktery tvofi na povrchu kapének adsorpcni film zabraiiujici koagulaci pii te-
pelné nebo sedimentaéni sraZzce dvou kapicek [11, s. 174].

Povrchové aktivni latky jsou z chemického hlediska amfipatické, nebo také amfifilni
molekuly, které jsou tvoteny hydrofilni a hydrofobni Casti (Obr. 4). Hydrofilni ¢ast
tvofi polarni skupina zarucujici rozpustnost a hydrofobni nepolarni ¢ést je tvofena

uhlovodikovym fetézcem [27, s. 38].

hydrofilni ¢ast hydrofobni ¢ast
molekuly molekuly

.\f\f\NVW\

Obr. 4. Struktura surfaktantu [27, s. 38].
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Povrchové aktivni latky ptedstavuji Sirokou Skalu latek, jejichz klasifikace zahrnuje
ruzna kritéria, mezi ktera patii napt. typ hydrofilni a hydrofobni ¢asti, hodnota HLB
(. hydrofilné-lipofilni rovnovaha), d€leni podle aplikace, podle biologické rozlozi-

telnosti atd. [28, s. 7].

Uzitecnym kritériem pro rozdéleni PAL je jejich HLB hodnota. Jedna se o empiricky
vyraz pro vztah hydrofilnich a hydrofobnich skupin surfaktantu. Systém HLB vyuzi-
vé stupnici 1-20 zaloZenou na afinité surfaktantd k oleji a vodé. Cim je hodnota HLB
vyssi, tim je PAL rozpustnéjsi ve vode¢ [4, s. 38]. Hodnota HLB piedpovida o pouziti
tenzidli v praxi a je dalezitym ukazatelem hlavné pro neionické tenzidy, které lze
mimo jiné pouzit jako emulgatory pro emulze O/V i V/O [10, s. 34]. Rozsah hodnot

HLB tenzidl v zavislosti na jejich aplikaci shrnuje Tab. 2.

Tab. 2. Pouziti PAL v zavislosti na hodnoté
HLB, upraveno podle [19, s. 25].

HLB Aplikace
3-6 V/O emulgatory
7-9 Smacedla

8-18 O/V emulgatory

13-15 Detergenty

15-18 Solubilizatory

Surfaktanty maji schopnost upravovat mezifazové vlastnosti kapalin, do kterych jsou
zaClenény, resp. sniZovat povrchové napéti mezi témito fazemi. Tato vlastnost vy-
plyva z jejich tendence se samovolné a velmi ochotn€ koncentrovat na rozhrani od-
délujici nemisitelné faze, kde vytvaii soudrzny, elasticky film, ktery ale nesmi jevit
adhezi k filmim kolem jinych kapicek. Proto je pii vybéru vhodného emulgatoru
velmi vyhodné pouziti latek schopnych gelace nebo asociace do velkych micel, jeli-
koz se ve filmu vazou dostatecné¢ velkymi mezimolekularnimi silami [11, s. 174],

[27,s. 38],[29, s. 2], [30, s. 769].

Emulgacni uc¢inek PAL, spociva ve vyvazenosti amfipatické molekuly emulgatoru,

ktera je dana délkou uhlovodikového fetézce a afinitou ionické nebo polarni skupiny
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k vodé¢. Plati, ze emulgacni Gcinek je tim vétsi, ¢im 1épe jsou vyvazeny polarni a ne-

polarni ¢asti molekuly PAL [11, s. 174].

2.3.2 Stabilizace emulzi pomoci polymeru

Polymery jsou makromolekulédrni sloucCeniny tvofené vicenasobnym opakovanim
stejného atomarniho uskupeni (strukturni jednotky) [31, s. 146]. Tyto latky se uplat-
nyji ve stabilizaci emulzi dvéma mechanizmy, a to stérickou stabilizaci a stabilizaci
pomoci deplece. Pokud je molekulova hmotnost polymeri nad 10 000 g.mol, jsou
jejich fetézce ovliviiovany Van der Waalsovymi interkacemi, tudiz mohou vyvolavat

odpudivou silu, a mohou tak poskytovat koloidni stabilitu [32, s. 6].

Stéricka stabilizace spociva v pripojovani makromolekul na povrch emulznich kapek
(Obr. 5), které mlize probihat roubovanim nebo chemisorpci [32, s. 7]. Makromole-
kuly polymerti maji schopnost dostatecné silné adsorpce na povrchu kapek a soucas-
n¢ jsou rozpustné v disperznim prostiedi. V dusledku obklopeni celého povrchu ka-
pek polymerem nedochazi k jejich dal§imu pfiblizovani, ani k jejich rozpadu [33, s.

3851, [34, s. 2].

Obr. 5. Schéma stericke stabilizace [32, s. 6].

Pt1 piiblizovani dvou kapek s pevné adsorbovanymi makromolekulami na povrchu
muZe dochazet bud’ k vzajemnému pronikani téchto stabilizacnich vrstev, anebo
k jejich stlacovani. Ktery ztéchto piipadid nastane, zavisi na afinit€¢ polymeru
k rozpousteédlu, pticemz v obou piipadech dochéazi v prostoru mezi ¢asticemi k riistu
koncentrace makromolekularnich fetézct, a tim roste 1 pocet kontaktli mezi nimi [11,

s. 164].

Mechanizmus stabilizace pomoci deplece je zatim v pocateéni fazi vyzkumu.

Deple¢ni stabilizace je zajiStovana makromolekulami, které se vyskytuji volné
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v roztoku (Obr. 6) [32, s. 7]. Pii vysSich koncentracich volného polymeru neadsor-
bovaného na koloidni ¢éastice dochazi pfi ptiblizeni dvou ¢astic na velmi malou vzda-
lenost, k tzv. deplecni flokulaci. Pfi tomto jevu jsou makromolekuly vypuzovany
z prostoru mezi Casticemi, ve kterém je tak obsazeno pouze disperzni prostiedi, a
mezi povrchy ¢astic se mohou uplatiiovat pfitazlivé Van der Waalsovy sily. K opac-
nému efektu, tedy deple¢ni stabilizaci, dochazi také pii vysokych koncentracich po-
lymeru, ale pouze pokud jsou castice dostatecné vzdaleny. Vznik odpudivé sily, ktera

se uplatiiuje mezi casticemi, neni doposud uspokojiveé vysvétlen [11, s. 166].

-
LIOLIOk

Obr. 6. Schema stabilizace pomoci

deplece [32, s. 6].

2.3.3 Stabilizace pomoci pevnych ¢astic

Dalsi moZny typ stabilizace emulzi vyuziva pevné Castice, na kterych jsou zaloZeny
tzv. Pickeringovy emulze, o kterych bude podrobnéji pojednano v nasledujici kapito-
le. Jedné se o novy a perspektivni zplsob vytvoteni stabilniho rozhrani mezi olejo-

vou a vodnou fazi 3, s. 65], [35, s. 1], [36, s. 23].

Ke stabilizaci Pickeringovych emulzi je vyuZivdna fada Castic, jako je napt. oxid
kfemicity, uhli¢itan vapenaty, oxid titanicity, latexy, organické castice atd. [35, s. 1].
Principem je ochrana kapek oleje, na kterych se tyto pevné cCastice, které jsou cca
10x mensi neZ dispergované kapky oleje, shromazd’uji pod ur¢itym kontaktnim th-
lem (nejlépe 90°), a vytvaii tak mechanickou bariéru vici koalescenci [3, s. 65]. Ten-
to mechanizmus stabilizace pomoci adsorpce je velmi odliSny od mechanizmu stabi-
lizace pomoci PAL (Obr. 7). Pevného ukotveni na rozhrani olej-voda je docileno
¢astecnym smacenim povrchu pevnych ¢astic vodnou a olejovou fazi emulze [36, s.

24]. Stabilizace pevnymi casticemi pfinaS§i mnoho vyhod, oproti jinym mechani-
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zmiim, a to zejména vysokou odolnost ke koalescenci a k Ostwaldovu zrani [35, s.

1].

Obr. 7. Pickeringova emulze (a) a klasicka

emulze (b) [17,s. 116].
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3 PICKERINGOVY EMULZE

Pickeringovy emulze nesou ndzev po S. U. Pickeringovi, ktery v roce 1907 podal
dikazy o stabilizaci emulzi pomoci pevnych ¢astic podlozené jeho studii, kdy stabi-
lizoval emulzi parafinového oleje ve vodé. Jiz o Ctyfi roky diive, Ramsden publiko-
val ¢lanek o adsorpci pevnych castic na fazové rozhrani O/V, ale neposkytl experi-
mentalni dikaz, ktery by tuto myslenku potvrdil. Pickeringovy emulze byly po dlou-
hou dobu ignorovany, a zajem o tuto problematiku byl znovu obnoven teprve nedav-

no [36, s. 23].

3.1 Obecna charakteristika

Pickeringovy emulze ptedstavuji specificky typ emulzi, které jsou zalozeny na stabi-
lizaci pomoci pevnych ¢astic o priméru obvykle mensim nez 200 nm, které mohou
byt anorganického ¢i organického ptiivodu [37, s. 25]. Mikro- nebo nanocastice maji
schopnost stabilizovat emulze pomoci adsorpce na rozhrani kapalina-kapalina [38, s.
1806]. Existence téchto castic na rozhrani mezi olejovou a vodnou fazi ovliviiuje

nejen piipravu, ale také vlastnosti Pickeringovych emulzi [39, s. 4633].

Za posledni desetileti doslo k exponencidlnimu nartstu v poctu publikaci a patentii
zabyvajici se Pickeringovymi emulzemi, které naznacuji soucasné zvyseni teoretic-
kého a komer¢niho zajmu v této oblasti [40, s. 4633]. Obnoveny zdjem o Pickeringo-
vy emulze lze pfisuzovat jejich zajimavym vlastnostem, a to zejména jejich vysokou
a dlouhodobou stabilitou vic¢i koalescenci a Ostwaldovu zrani. K jejich stabilizaci
lze pouzit Sirokou Skalu typl ¢astic, a jejich riznorodost umoziuje ptipravu emulzi
s vlastnostmi a funkcemi na miru [17, s. 101-102]. Pro Pickeringovy emulze je cha-
rakteristickd také nizké toxicita a vybornd sndsenlivost s pokozkou v porovnani s
klasickymi emulzemi stabilizovanymi PAL, které nékdy vykazuji negativni UCinky
na kuzi, projevujici se ¢asto jejim podrazdénim. V mnoha piipadech, jsou biologicky
kompatibilni a Setrné k zivotnimu prostredi [36, s. 23], [39, s. 4633], [41, s. 3512].
Pouziti nanocéstic, namisto tradi¢nich PAL, tedy vede k rozdilnym vlastnostem

emulzi, které mohou byt pro praktické aplikace vyhodné [38, s. 1806].
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3.2 Princip stabilizace

Finkle, Draper a Hildebrand (1923) piedpokladali, ze ¢astice mohou stabilizovat
emulze pouze za podminek, Ze jsou smaceny obéma kapalinami, a adsorbované ¢as-
tice potom vytvoii stérickou (poptipadé¢ elektrostatickou) bariéru mezi kapkami oleje
[17, s. 102]. Castice se tak mohou nevratné hromadit na mezifazové rozhrani, coz
vede k efektivngjsi stabilizaci, ne je tomu u PAL [42, s. 2]. Castice tedy poskytuji

mechanickou bariéru zabranujici koalescenci kapek [43, s. 7109].

Umisténi ¢astic na rozhrani mezi olejovou a vodnou fazi je uréeno kontaktnim thlem
smaceni [17, s. 103]. Podle tzv. Finklova pravidla lze v zavislosti na kontaktnim thlu
smaceni pfedpokladat, ktery typ emulze vznikne [40, s. 49]. Pokud jedna kapalina
smaci pevné Castice vice nez druha, stane se tato kapalina kontinudlni fazi a druha
kapalina tak bude fazi dispergovanou [42, s. 2]. V piipad¢, Ze je kontaktni thel vétsi
nez 90° (napf. saze), budou Céstice stabilizovat emulze typu V/O, zatimco pfi kon-
taktnim thlu mens$im nez 90° (napft. oxid kiemicity, jil) budou stabilizovany emulze
typu O/V. Tyto dva ptipady jsou schematicky znazornény na Obr. 8 [17, s. 103], [42,
s. 2].

Voda Olej
6
>
Olej Voda
Voda _Olej
S Kapicky vody

(a)

(b)

Obr. 8. Schéma vzniku emulzi v zavislosti
na velikosti kontaktniho uhlu stabilizujicich
castic. Pri 0 < 90° vznik emulze typu O/V
(a) a pri 0 > 90° vznik emulze typu V/O (b),
upraveno podle [17,s. 103].
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U siln¢ hydrofilnich ¢astic zlstava jejich velka cast ve vodné fazi, a nemohou tak
poskytnout dostate¢nou bariéru vici koalescenci, a emulze se tak stdva nestabilni.
Naopak, u siln¢ hydrofobnich ¢astic setrva jejich velka ¢ast ve fazi olejové, coz ma
za nasledek mensi ochranu vici koalescenci kapicek vody a nizkou stabilitu emulze.
Castice se stiedni hydrofobicitou se drzi na rozhrani olej-voda, ¢imZ poskytuji ma-
ximalni stabilitu vii¢i koalescenci. Lze tedy fici, ze pojem kontaktni thel u pevnych

¢astic je ekvivalentni hodnoté¢ HLB pro PAL [44, s. 123].

Jak siln¢ se Castice adsorbuji na mezifazové rozhrani lze popsat prostrednictvim hod-
not volné energie odlouc¢enych ¢astic adsorbovanych na rozhrani. Obr. 9 znazornuje
odlouceni nahodile tvarované Castice z rozhrani olej-voda. Predpoklada se, ze veli-
kost Castice je mald ve srovndni s rozhranim, které tvoii kapka oleje, na kterou je
castice ukotvena. Na Obr. 9 (vlevo) je zobrazena adsorbovana castice, kterd je
v rovnovazném ,,stavu 1°, volna energie systému, GV, je minimalni a lze ji popsat

rovnici (1) [40, s. 50]:

1 1 1
GW = VowAgva + prAgm)/ + VpoA;o) (1)

kde ¥po, Ypw @ Yow jsou Castice oleje, Castice vody a olej-voda, resp. jejich povrchové

€)) (1)

napéti. A,,, je plocha rozhrani olej-voda, 4y, a Ag,? znadi plochy povrchu castic

v kontaktu s vodnou a olejovou fazi, jejichz soucet udava celkovou plochu povrchu

Castic A, podle rovnice (2) [40, s. 50]:

@ 4 4@ _
Ay + 450 = Ay 2
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STAV 1 Voda STAV 2 Voda

Castice

A

’pr

p

Olej

Obr. 9. Malé a pevné castice adsorbované na rozhrani O/V jsou
zpocatku v rovnovaznem ,,stavu 1 s ohledem na volnou povrcho-
vou energii (vlevo), poté je vykonana prdce k dosazeni ,,stavu 2
(vpravo), kde rozdil volné energie mezi stavem 1 a 2 udavad volnou

energii potrebnou k oddeéleni castice, upraveno podle [40, s. 50].

Pokud dojde k posunu castice z jeji rovnovazné polohy na rozhrani smérem k jedné
z objemovych fazi, je vyZzadovéano urc¢ité mnozstvi prace. Kdyz je ¢astice uplné odde-
lena od rozhrani, mize byt pak snadno vypocitana zména volné povrchové energie
systému. Pokud uvazujeme ,,stav 2 na Obr. 9. (vpravo), kde se ¢astice odde€li do

vodné faze, je volna povrchova energie systému déana rovnici (3) [40, s. 50]:

2 2 2
Gv(v) = VOWAE) ) + prAgm)/ 3)

w

kde A((,?, Jje celkova plocha neobsazeného rozhrani olej-voda po odstranéni Castice a

je rovna souctu Agt), a plochy rozhrani olej-voda obsazené¢ho prifezem castic (4A.)

podle rovnice (4) [40, s. 50]:
Ac = Agy— Ay “)
Volna energie odlouceni ¢astic do vodné faze udava rovnice (5) [40, s. 50]:

2 2 2 1 1 1
AGdw = G = 6D = 15, A% + VoA = (VowASa + VoA + Ypodss) )

Adsorpce je nejsilnéjsi, pokud kontaktni thel 6 ¢ini 90°, coz ve vétSin€ piipada od-
povidd maximalni stabilité¢ emulzi [36, s. 25]. Pokud jsou Castice pfili§ hydrofilni
(nizky 0) nebo piili§ hydrofobni (vysoky 0), maji tendenci zistat rozptyleny
v ptislusné fazi. V této spojitosti bylo provedeno mnoho vyzkumt s cilem modifiko-

vat tyto Castice tak, aby se staly vice amfifilni [42, s. 2].
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3.3 Typy ¢astic

Vlastnosti pevnych ¢astic zvolenych ke stabilizaci urcuji stabilitu, typ, morfologii a
charakter emulzi. Proto je pro ziskédni stabilni emulze spravny vybér castic velmi
podstatny [42, s. 2]. Mezi dulezité vlastnosti ¢astic ovliviiyjicich stabilitu emulzi
patii drsnost jejich povrchu. Podle San-Miguela a Behrense (2012) drsnost ¢astic
zvysuje stabilitu emulzi do urcitého bodu, po némz se stabilita zase dramaticky sni-
zuje. Tento bod znaci oblast, kde ¢astice nejsou homogenné smaceny kapalinami [17,

s. 106].

Rada anorganickych i organickych &astic spliiuje podminku ¢asteéného smaceni u
vétSiny béznych olejii. Mezi tyto latky patii naptiklad uhlicitan vapenaty, siran bar-
naty, jily, saze, latex, magnetické ¢astice, uhlikové nanocastice, micely kopolymert
atd. Déale mohou byt pouzity také katatonické nanokrystaly, spory, bakterie nebo

Castice proteind [36, s. 25].

Velmi Casto se jako stabilizujici ¢astice pouziva oxid kiemicity, ktery se snadno zis-
kava a modifikuje. Experimenty ukazaly, Ze nemodifikovany oxid kiemicity ma ten-
denci stabilizovat emulze typu O/V, coz souvisi sjeho hydrofilitou plynouci
z ptitomnosti Si-OH skupin na povrchu ¢astic, zatimco hydrofobné modifikovany
oxid kfemicity preferencné stabilizuje emulze typu V/O. Mnoho studii je zaméteno
na modifikaci oxidu kfemicitého k ziskani vlastnosti, které¢ umozni lepsi aplikace

vzhledem k Pickeringovym emulzim [36, s. 25], [42, s. 2].

Prakticka cast diplomové prace se zabyva ptipravou Pickeringovych emulzi stabili-
zovanych karboxylovanou nanokrystalickou celul6zou, a proto se nésledujici podka-

pitoly budou zabyvat jednotlivymi typy celuldzy a jejich piipravou.

3.3.1 Celuloza

S ohledem na Zivotni prostiedi se za€inaji ke stabilizaci Pickeringovych emulzi stile
vice pouzivat materialy pfirodniho plivodu, k nimz patii ¢astice celulozy [45, s. 34].
Celuloza je linearni polysacharid skladajici se z 600—15 000 D-glukézovych jednotek
vazanych B-(1,4) glykosidickymi vazbami. Tvoii dulezitou slozku bunécnych stén
vysSich rostlin a biofilma produkovanych ur¢itymi bakteriemi. Patii mezi hojné do-
stupné, biologicky odbouratelné a netoxické polysacharidy. ProtoZze povrch celuldzy

obsahuje mnoho reaktivnich hydroxylovych skupin, mize byt snadno modifikovan.
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Modifikaci lze pfipravit napt. alkoholaty, estery ¢i ethery. Takto ziskané derivaty
celulozy nachéazeji uplatnéni napf. jako neionogenni emulgatory, stabilizatory su-
spenzi, mast'ové zéklady nebo jako filmotvorné latky ve farmacii [46, s. 20], [47, s.

4931, [48, s. 165].

Dlouhé makromolekuly celulézy mohou byt ulozeny tésné vedle sebe ve stejné vzda-
lenosti, ¢imz tvoii ,krystality*, anebo maji ndhodné, navzajem propletené uspotada-
ni, oznacujici se jako ,,amorfni* oblast, ktera vyplituje prostor mezi krystality. VIak-
na celulozy jsou tedy tvorena stfidanim krystaliti s amorfnimi ¢astmi za vzniku

dlouhych vlaknitych struktur [46, s. 20], [47, s. 493].

Nativni celuldoza mize existovat bud’ ve formé makroskopickych vlaken, nebo ve
formé celulézovych mikrofibril (mikrofibrilarni celul6za, MFC). Amorfni oblasti
mohou byt odstranény pomoci kyselé hydrolyzy za vzniku mikrokrystalické celuldzy
(MCC). Pokud je MCC hydrolyzovéna delsi dobu, vznik4 nanokrystalickd celuloza
(NCC) [48, s. 165].

3.3.1.1 Mikrofibrilarni celuloza (MFC)

Mikrofibrilarni celul6za se ziskdva pomoci mechanického ptecisSténi vysoce Cisté
buni¢iny z dfevénych a rostlinnych vlaken. NejcCastéji se pouziva jako zahustujici

¢inidlo v kosmetickém a potravinarském pramyslu [49, s. 3949].

Nedavno Winuprasith a kol. ve své studii demonstroval moznost stabilizovat emulze
pomoci MFC pfipravené ze slupky mangostanu bez pouziti povrchové aktivnich 14-
tek (PAL). Ve studii autofi zjistili, Ze stabilita emulze vzristala se zmensujici se ve-

likosti vldken a se zvySujici se koncentraci MFC [47, s. 493].

3.3.1.2 Mikrokrytsalicka celuloza (MCC)

Mikrokrystalickd celuléza nachazi uplatnéni ve farmaceutickém primyslu, kde se
pouziva jako pojivo, a vyuziva se i v prumyslu potravinaiském. Je to komercné do-
stupny material, ktery vykazuje oproti bézné celuldze vyssi stupen krystalinity. Zis-
kava se ¢asteCnou hydrolyzou celuldozy mineralnimi kyselinami, po které nésleduje
sprejove suseni. Nejcasteji se ke kyselé hydrolyze vyuziva kyselina sirova nebo chlo-
rovodikova. Vysledkem hydrolyzy je zvySeni hydrofility MCC. Vyslednd vldkna

MCC jsou vyrazné porovita s velkym povrchem a vysokym obsahem celulozy. Veli-
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kost celul6zovych ¢astic uvadéna v literatufe se v riiznych publikacich li§i. Rabisko-
va a kol. udava napft. velikost ¢astic 20 az 200 um, zatimco R. Moon a kol. udava
velikost ¢astic v rozmezi 10 az 50 um. Jde o velmi stalou latku, prakticky nerozpust-
nou ve vode¢, zfedénych kyselinach a organickych rozpoustédlech. Mirn¢€ se rozpousti

v 5% roztoku hydroxidu sodného [49, s. 3949], [50, s. 70].

3.3.1.3 Celulozové nanokrystaly (CNC)

Pro stabilizaci emulznich systému lze vyuzit celou fadu vhodnych typt ¢astic na bazi
celulozy. Jako velmi G¢inné a ekologicky ptiznivé se pro stabilizaci rozhrani ukazaly
pravé CNC [45, s. 3-4]. Bylo prokézano, ze CNC jsou schopny stabilizovat emulze
typu olej ve vod¢ bez ptidavku PAL, coz je ptisuzovano jejich caste¢né¢ amfifilnimu
charakteru. Dale bylo zjiSténo, ze navzdory celkové hydrofilit¢ CNC, jsou okraje
nanokrystalll hydrofobni, coz umoznuje adsorpci na rozhrani olej-voda. Z divodu
hydrofility bude celuldza 1épe stabilizovat emulze, u kterych je kontinuélni faze tvo-
fena vodou. Celuléza mize ale stabilizovat i emulze s kontinuélni olejovou fazi.
K tpravé hydrofobicity celuldozovych vldken je mozno podle Andresena a kol. vyuzit

n¢kolik postuptl, napt. silylaci [47, s. 493].

Castice CNC maji tyginkovity nebo vlaknity tvar, jenz je disledkem postupu pouZi-
tého pfi jejich ptiprave. Tu je mozné provadeét kyselou hydrolyzou vychozich surovin
(buni¢iny, MCC, MFC nebo nanofibrilarni celulézy). Celul6zové nanokrystaly jsou
dlouhé 50 az 500 nm, 3 az 5 nm Siroké a na konci se zuzuji. Jsou vysoce krystalické

a skladaji se z 100% celulozy [49, s. 3949].

Kromé kyselé hydrolyzy je CNC mozZné pfipravit 1 oxidaci. Pfiprava vysoce krysta-
lické nanokrystalické celulozy podle A. Leunga a jeho tymu je jednoducha a vyuziva
peroxodisiran amonny (APS), coz je silné oxida¢ni €inidlo s nizkou dlouhodobou
toxicitou, vysokou rozpustnosti ve vodé a také ptiznivou cenou. Celul6zové nano-
krystaly se ziskaji zahfivanim celul6zovych materidli pfi teploté 60 °C v 1 M rozto-
ku APS po dobu 16 hodin za intenzivniho michani [51, s. 302]. Tato metoda mize
byt alternativou kyselé hydrolyzy a je vhodna pro zpracovavani riznych celulézo-
vych materiald [52, s. 1373]. Celul6za pfipravena procesem oxidace APS nese na
svém povrchu 1 karboxylové skupiny a je oznaCovana jako karboxylovand nanokrys-

talicka celuldza cCNC.

32



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

3.3.1.4 Babkterialni celuloza (BC)

Bakteridlni celuloza je extracelularni polysacharid, ktery produkuji nékteré druhy
Acetobacter xylinum. Jedna se o pomérné novy druh primyslového materialu vyka-
zujiciho excelentni vlastnosti, jako je vysoka mechanickéd pevnost ¢i biodegradabili-
ta. Nicmén¢ naklady na produkci BC jsou v soucasné dobé znacné vysoké [53, s.

359].

Pro kazdy typ celulozovych castic je charakteristickd urcita velikost, pomér stran,
morfologie ¢i krystalinita. Nékteré z téchto charakteristik jsou pro porovnani uvede-

ny v Tab. 3 [49, s. 3949].

Tab. 3. Vybrané charakteristiky celulozovych castic, upraveno podle [49, s. 3949].

Velikost ¢astic
. Krystalinita
Typ celulozy Délka Sirka Vyska (%]
o
[um] [nm] [nm]
Mikrofibrilarnicelul6za
(MFC) 0,5-10 10-100 10-100 51-69
Mikrokrystalické celuloza 10-50 10-50
10-50 80-85
(MCC) (um) (um)
Celul6zové nanokrystaly
(CNC) 0,05-0,5 3-5 3-5 54-88
Bakterialni celuloza (BC) >1 30-50 6-10 65-79

3.4 Pickeringovy emulze v dermatologii a kosmetice

Pickeringovy emulze jsou zajimavé nejen z hlediska teoretického, ale 1 z hlediska
jejich aplikaci. Jsou charakterizovany vynikajici dermatologickou snéasenlivosti a
jsou pozoruhodné stabilni i v pfitomnosti elektrolytli, coz predurcuje jejich pouZziti v
ptipravcich s adstringentnimi a mikrobialnimi u¢inky [37, s. 25].

Emulze stabilizované ¢asticemi jsou uc¢inné pii formulaci opalovacich ptipravki.
Pokud tyto produkty vyuzivaji na ochranu proti slune¢nimu zateni fyzikalni filtry,

jako je oxid titani¢ity nebo oxid zine¢naty, mohou byt castice TiO2 ¢ ZnO
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v kosmetickém ptipravku rovnomérné distribuovany a soucasné pisobit jako stabili-

zatory dalsi slozek pfitomnych v emulzi [54].

Zajimavé vyuziti maji Pickeringovy emulze, které jsou citlivé na vnéjsi podnéty (na-
piiklad na teplotu, pH nebo svétlo). Nejenze zvySuji trvanlivost a stabilitu daného
vyrobku, ale také umoziuji rychlé a fizené uvoliovani aktivnich slozek, které je pra-

v¢ disledkem reakce na plisobici podnéty [41, s. 3526].

Pickeringovy emulze se dale uplatnuji pti enkapsulaci a fizeném dodavani aktivnich
latek. Enkapsulacni technika poskytuje uc¢innym latkdm ochranu, zajistuje jejich
stabilitu v ¢ase a umoziuje jejich transport na pozadované misto. Frelichowska a kol.
se neddvno zabyvala transdermalni penetraci hydrofilni aktivni latky, retinolu, en-
kapsulovaného v Pickeringové emulzi a ziskané data porovnala s vysledky penetrace
aktivni latky enkapsulované do klasickych emulzi stabilizovanych PAL. Bylo zjisté-
no, ze na distribuci retinolu uvnitf vrstev pokozky mél vyrazny vliv typ emulze a
klasicka emulze umoznila jeho rychlou a snadnou difuzi ptes Stratum corneum az do
dermis. Naproti tomu Pickeringova emulze zajistila dlouhodobé uchovavani retinolu
ve Stratum corneum. Tato studie predstavila Pickeringovy emulze jako nové nosice,
které jsou vhodné pro penetraci a pomalé uvoliiovani aktivnich latek cilenych na

Stratum corneum [55, s. 20], [56, s. 56].

Na principu Pickeringovych emulzi jsou zaloZeny rovnéz ndhradni bariérové pii-
pravky, které se uplatiiuji pii poruchach bariérové funkce klize, jeZ mohou byt vro-
zené (napf. atopickd dermatitida) nebo ziskané (G€inkem Skodlivych latek vné&jSiho
prostiedi). Porucha kozni bariéry souvisi s poruchou vazby vody vedouci k nadmérné
suché kuzi, pticemz délka regenerace poSkozené epidermalni bariéry zavisi na stupni
jejiho poSkozeni a obvykle trva 4 az 8 tydnd. Pfipravky pro ochranu koZni bariéry
jsou schopny urychlené omezit nadmérnou ztratu vody a ochréanit kozni povrch pred
Skodlivinami zevniho prostiedi. Na trhu je k dispozici pomérné novy typ bariéro-
protektivniho ptipravku, ktery vyuziva Pickeringovu stabilizaci. Konkrétné se jedna
o 2DERM krém, ktery byl vyvinut brnénskou firmou ForLife a je schvélen
k pouzivani Statnim zdravotnim ustavem v Praze. V tomto pfipravku je rozhrani olej-
voda stabilizovano pevnymi ¢asteCkami anorganické povahy, a to kombinaci mikro-
nizovaného talku a oxidu zine¢natého, které¢ jsou pfitomny v emulznim zékladu tvo-
feném vysoce Cistym lanolinem (MEDILAN). Vpravenim téchto ¢astic do mezibu-

nécnych prostor se na povrchu rohové vrstvy vytvoii tenka vrstva s chladivym, proti-
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zanétlivym a bariérovym ucinkem, ¢imz se omezi piisobeni skodlivin z vnéjsiho pro-
stiedi, zamezi se mikrobialni kontaminaci, ale také se snizi iritace volnych zakonceni
senzitivnich nervi. Indikace pro aplikaci krému jsou nejen kosmetické (pti vrozené
suchosti kiize, jejim ztenCeni, pii starnuti nebo hypersenzitivit¢), ale 1 dermatologické
(jako soucast oSetieni chronickych dermat6z s poskozenim bariérové funkce kiize),
pficemz krém nachézi uplatnéni i v péci a ochrané rukou pfi pracovnich nebo zajmo-
vych aktivitach. V budoucnosti Ize predpokladat, ze v oblasti prostredka péce o kiizi
jak kosmetickych, tak dermatologickych, budou na principu Pickeringovych emulzi

vyvinuty dalsi produkty [57, s. 68-70].
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4 CHARAKTERIZACE EMULZNICH SYSTEMU

Emulze jsou Siroce vyuzivané systémy a se znalostmi analytickych metod hodnoti-
cich jejich kvalitativni parametry Ize vyvinout emulze s pozadovanymi fyzikalnimi a
chemickymi vlastnostmi [58, s. 16]. V této kapitole budou popsany techniky, které se

pouzivaji k jejich charakterizaci.

4.1 Stabilita emulzi

Jak jiz bylo uvedeno vysSe, emulze jsou obecné nestabilni systémy, a proto je dulezité
pfesné vyhodnocovat jejich stabilitu, kterd spoc¢iva ve schopnosti emulzi odolavat
fyzikéalné-chemickym zméndm v pribéhu Casu. Stabilitu emulzi ovliviiuje zejména
koncentrace, velikost, naboj, interakce a reologické chovani emulznich kapek [58, s.

17].

4.1.1 Vizualni pozorovani

Mezi nejjednodussi, nejlevnéjsi a nejrychlejsi zptsob stanoveni stability je vizudlni
pozorovani emulze. Pouhym okem lze pozorovat oddéleni jednotlivych slozek emul-
ze vlivem gravitacnich sil, mezi které patfi krémovani a sedimentace. Krémovani
nastane, pokud mé dispergovana faze niz$i hustotu nez faze kontinuélni, coz zptisobi
migraci kapek smérem nahoru. U sedimentace je to naopak, a nastane tedy pii vyssi
hustoté dispergované faze, kterd zplisobi pohyb kapek smérem dolli. Rozsah téchto
dvou procest 1ze posoudit vizualnim pozorovanim tlouStky krémové nebo sedimen-
tacni vrstvy. Navzdory jednoduchosti neni tato metoda vhodné k pozorovani dalSich

jevu jako je flokulace, koalescence a Ostwaldovo zrani [10, str. 70], [58, s. 17].

4.1.2 Mikroskopie

Dalsim zptisobem hodnoceni stability emulzi je jejich pozorovani pomoci mikrosko-
pu, diky kterému lze sledovat distribuci a rozméry kapek. Tato metoda ma nékolik
nevyhod spocivajicich zejména v ptipravé mikroskopického preparatu, kterd zahrnu-
je napt. vhodné fedéni vzorku. Dalsi nevyhodou je ¢asova naro¢nost pozorovani a

subjektivita ziskanych vysledkt [58, s. 17-18].
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4.1.3 Analyza velikosti emulznich kapek

Velikost kapek je dulezitym faktorem ovlivitujicim stabilitu emulze. Stabilni emulze
by m¢la obsahovat kapky malé velikosti, jejichz velikost lezi v izkém intervalu a
jsou tedy homogenné¢ distribuovany. Mezi nejcastéji pouzivané metody slouzici ke
stanoveni velikosti a distribuce kapek patii napft. techniky pracujici na principu roz-
ptylu svétla, pocitani elektrickych impulzii nebo ultrazvukové spektrometrie. Vyhoda
téchto metod spociva v jednoduchém pouziti, jsou pln€ automatizované, méteni trva
kratkou dobu a poskytuji spolehlivé informace o velikosti a distribuci ¢astic [48, s.

1601, [58, s. 18-19].

Ke stanoveni distribuce a velikosti ¢astic 1ze pouzit zafizeni pracujici na principu
laserové difrakce. Podstatou stanoveni je prichod laserového paprsku vzorkem, ktery
je rozptylen ve vhodném médiu (nejcastéji ve vodé). Pritomné Castice pak zplsobi
ohyb (difrakci) laserového paprsku, a to pod thlem nepiimo imérnym jejich velikos-

ti [4, s. 295], [10, s. 87].

4.1.4 Analyza naboje

Dulezity faktor ovliviiujici stabilitu emulzi je také elektricky ndboj na povrchu ka-
pek, obvykle vyjadfovany pomoci zeta potencialu. Plisobenim pfitazlivych sil docha-
zi ke koalescenci emulznich kapek, ktera vede k tvorbé velkych kapek na ukor téch
mensSich, coZ pak vyrazné ovliviiuje stabilitu emulze. Pro méfeni elektrického naboje
mohou byt pouzity dvé skupiny metod, a to mikroelektroforetické techniky a elektro-
akustickd spektroskopie. Pomoci mikroelektroforetickych technik se méii elektro-
chemické vlastnosti povrchu kapky. Tyto techniky spocivaji v méfeni rychlosti a
sméru pohybu nabité emulzni kapky, ktera se pohybuje v elektrickém poli [58, s. 19—
20].

Elektroakustické spektroskopie pracuje na principu kombinace pisobeni ultrazvuku a
elektrického pole na emulzni kapky. Na rozdil od metod na bézi elektroforézy, které
vyzaduji dostatecné tedéni vzorku, lze elektroakustickou spektroskopii pouzit ke
studiu koncentrovanych vzorkil obsahujicich az 50 obj. % castic. Naméfena data se

pomoci vhodného matematického modelu prevedou na zeta potencial [58, s. 19-20].
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4.1.5 Reologie

Reologické vlastnosti emulzi jsou vyznamnou fyzikalni charakteristikou, ktera ovliv-
nuje jejich stabilitu. Diilezitymi néstroji pro méfeni reologickych vlastnosti emulzi
jsou reometry nebo viskozimetry. V zavislosti na velikosti méfené viskozity pracuji
pfistroje na principu pisobeni deformacni sily ve smyku nebo tlaku, a mohou byt
konstruovany pro kapaliny, pevné latky nebo jiné viskoelastické materidly. Na prin-
cipu smykové sily jsou konstruovany naptiklad smykové viskozimetry a dynamické
smykové reometry, které jsou vhodné pro tekuté vzorky, zatimco kompresni zatizeni

je vhodnéjsi pro vzorky viskoelastické, plastické ¢i pevné [10, str. 70], [58, s. 21].

4.2 Vzhled a morfologie emulzi

Vzhled a senzorické vlastnosti emulzi hraji dilleZitou roli nejen v potravinafstvi, ale
také v kosmetice. Vizualni vlastnosti 1ze hodnotit pomoci zbarveni emulze, svételné

propustnosti, konzistence nebo pfitomnosti ¢i absenci fazové separace [58, s. 21].

4.2.1 Vzhled emulzi

Tato vlastnost zavisi na interakcich jako je rozptyl, absorpce, odraz a ptenos svétel-
ného vIinéni ve viditelné oblasti elektromagnetického spektra. MnozZstvi rozptylené-
ho svétla urCuje predevSim transparentnost emulze, ktera mize byt vniména jako
zakalend, ¢ird nebo neprtihledna. O zbarveni emulze potom rozhoduji vinové délky

svétla, které jsou emulzi absorbovany [58, s. 21].

Schopnost absorbovat a rozptylovat svétlo jsou dva kritické faktory ur€ujici turbiditu
emulze. Pro zjisténi absorbance a Grovné a turbidity se nejcastéji pouzivda UV-VIS
spektrofotometr. Pfi analyze se postupuje tak, Ze se vzorek emulze umisti do kie-
menné kyvety a pouzije se elektromagnetické vinéni s vinovou délkou ve viditelné

oblasti (380 az 780 nm) [58, s. 22].

Pro méfeni barvy emulze 1ze vyuzit kolorimetry méfici zbarveni na zaklad¢ barevné-
ho prostoru L, a, b, kdy soutfadnice L reprezentuje intenzitu odrazeného svétla (jas),
zatimco a a b charakterizuji barvu soufadnice. Obvykle se hodnota L pohybuje
v rozmezi od 0 do 100, pficemz hodnota blizka 100 znamena, Ze barva emulze je

nejsvétlejsi [58, s. 22], [59, s. 112].
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4.2.2 Morfologie emulzi

Mikrostruktura emulzi nemtlize byt obvykle pozorovana pouhym okem. K tomuto

ucelu jsou vyuzivany rizné typy mikroskopt [58, s. 22].

NejrozsifenéjSim typem pro charakterizaci mikrostruktury emulzi je opticky mikro-
skop. Jde o relativné levnou, snadno ovladatelnou a dostupnou metodu. Casto je op-
ticky mikroskop vybaven digitalni kamerou umoznujici zachyceni mikrostruktury
emulze. Opticky mikroskop muze byt prvnim krokem ke zjistovani informaci o tvaru
a velikosti kapek emulze. Pii studiu emulzi maji tyto typy mikroskopti mnoho ome-
zeni, naptiklad proto, ze vétSina optickych obrazi mikrostruktury vyzaduje ptipravu
plochych vzorki a vétSinou zobrazuji sférické kapky. Dalsi nevyhodou byva maly
rozdil v hodnotach indexti lomu slozek emulze, coz ztéZzuje jejich rozliSeni. Alterna-
tivni metodou muize byt volba metody fazového kontrastu nebo diferencidlni interfe-
renéni kontrastni mikroskopie. Tyto techniky vylepsuji kontrast pomoci specidlniho
objektivu, ktery prevadi i malé rozdily vindexu lomu na vyznamné rozdily
v intenzité svétla, kdy se objekty s vétsim indexem lomu nez okoli jevi jako svétlejsi
na tmavém pozadi, anebo tmavsi na svétlém pozadi. Dal$im uZiteCnym ndstrojem pii
zkoumani morfologie emulzi je polarizacni svételna mikroskopie [58, s. 22-23], [60,

s. 203].

Dalsi technikou charakterizace struktury emulzi je konfokalni laserova skenovaci
mikroskopie. Touto metodou lze také dobte konstruovat trojrozmérné snimky a profil
povrchu castic vzorku pomoci specidlniho trojrozmérného skenovani. Metoda neni
vhodna pro vzorky citlivé na svétlo nebo pro vzorky, které se v pribéhu ¢asu méni,
jelikoz vyzaduji delsi dobu expozice pro ziskani dostate¢né intenzivniho signalu [58,

s. 23].

Elektronova mikroskopie patii mezi efektivni techniku k prozkoumani morfologie a
mikrostruktury emulzi. Lze rozli§it dva typy elektronovych mikroskopti, a to
transmisni elektronovy mikroskop (TEM) a skenovaci elektronovy mikroskop
(SEM). Pomoci TEM lze ziskat snimky s vysokym rozliSenim tim, Ze dochézi k pte-
nosu elektronli skrz vzorek. SEM skenuje vzorky fokusovanym paprskem elektrontl,
které reaguji s atomy ve vzorku a poskytuji snimky vzorku s informacemi o topogra-

fii povrchu a slozeni vzorku [58, s. 23].
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4.2.3 Enkapsula¢ni uéinnost

V poslednich desetiletich bylo vynaloZeno velké usili, aby byly nalezeny bioaktivni
latky s vysokou farmakologickou a kosmetickou téinnosti. Rada takovych latek je
vsak citliva na zmény prostiedi, pfed ¢imz je mize ucinn¢ ochranit enkapsulace. By-
lo napt. zjisténo, ze enkapsulované aromatické latky, jako je citral, vykazuji lepsi
stabilitu a dlouhodobé&jsi zadrzovani viiné. K vyhodnoceni uc¢innosti emulzniho sys-
tému obsahujiciho enkapsulované bioaktivni latky slouzi parametry zahrnujici Gc¢in-
nost enkapsulace, stabilitu v pritbé¢hu skladovani a uvolnovani téchto latek. Pro urce-
ni uvedenych parametri je nutno kvantifikovat mnozstvi téchto latek zbyvajicich
v emulzi ihned po zapracovani, a potom v ur¢itém case béhem skladovani a béhem

pouzivani [58, s. 24].

Pro kvalitativni analyzu analyti s chromofory je moZno vyuzit UV-VIS spektrofo-
tometrii. Stanoveni uc¢innosti enkapsulace je mozno provést tak, ze zapouzdiené
slouceniny obsahujici chromofory a auxochromy se extrahuji rozpoustédly a nasled-

n¢ se analyzuji pomoci UV-VIS spektrofotometrie [58, s. 25].

Pro separaci Cistych slozek ze smési je t€innou metodou chromatografie. Slouc¢eniny
jsou ze smesi separovany na zakladé déleni vzorku mezi mobilni a stacionarni fazi.
V ptipadé kvalitativni a kvantitativni analyzy enkapsulovanych slou¢enin je G¢innou
a vhodnou technikou vysokotc¢inna kapalinovéa chromatografie (HPLC). Pro slouce-
niny, které jsou t€kavé, nepolarni a maji nizky bod varu, lze pak s vyhodou pouzit
chromatografii plynovou. Spravna pfiprava vzorku a vybér vhodné stacionarni a mo-
bilni faze je predpokladem pro piesné provedeni metody. Casto se vyuziva kombina-

ce chromatografie a hmotnostni spektrometrie [58, s. 25], [59, s. 67-68].
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5 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V posledni dob¢ sméfuje oblast vyzkumu Pickeringovych emulzi k systémtim stabi-
lizovanym césticemi biologického piivodu. Diivodem je skutecnost, ze tyto Castice
vykazuji vysokou stabilitu, biokompatibilitu a jsou Setrné k Zivotnimu prostredi [61,

s. 97].

Celuléza predstavuje nejhojnéji se vyskytujici, obnovitelny a dostupny polymer, a
proto jsou celulézové Castice zvIasté zajimavé pro stabilizaci emulzi v oblasti kosme-
tiky, farmacie nebo mediciny. Pozornost je zamétena zejména na celul6zové nano-
krystaly, a to nejen diky jejich ptirozené biologické rozlozitelnosti, obnovitelnosti,
hojnosti a udrzitelnosti, ale také diky jejich vyhodnym fyzikdlnim a chemickym
vlastnostem [62, s. 1-2].

Nasledujici ¢ast prace predstavuje soucasné védecké prace, které studuji emulze Pic-
keringova typu stabilizované celul6zovymi ¢asticemi. Wen, Yuan, Liang a Vrieseko-
op se zabyvali ptipravou Pickeringovych emulzi s obsahem D-limonenu stabilizova-
nych CNC c¢asticemi, které byly pfipraveny z kukufi¢né celulézy pomoci APS. Pro
pripravu ¢astic byly k 100 ml 0,1 M roztoku APS ptidany 2 g této kukuticné celuldzy
a smés byla zahtivana na 60 °C po dobu 16 hodin. Takto byla ziskdna suspenze
CNC, ktera byla precisténa opakovanou centrifugaci do dosazeni vodivosti 5 pS.cm’!
a hodnoty pH 4. Pomoci ultrazvukové sonikace byly nasledné ptipraveny suspenze
s riznym obsahem CNC. Pickeringovy emulze byly formulovany tak, aby vysledny
pomér olej/voda byl 10/90. Z udaji experimentu vyplynulo, Ze pfi zvySeni teploty
nou adsorpci CNC na povrch emulznich kapek. Systémy s nizkym pH nebo vysokou
koncentraci soli pak vykazovaly v disledku zaporné nabitych castic CNC nizkou
stabilitu. Studie prokdzala, Ze pouzitim CNC jako stabilizatoru Pickeringovych

emulzi lze ziskat vysoce stabilni emulze s obsahem D-limonenu [63, s. 695—-700].

V. Mikulcova a kol. se ve své studii zabyvali pfipravou a antimikrobialni aktivitou
emulzi s obsahem sloZek esencidlnich oleji stabilizovanych ¢asticemi nanoceluldzy.
Konkrétné byla ke stabilizaci pouzita CNC, kterd byla ziskdna kyselou hydrolyzou
komer¢né dostupné MCC a MFC. U CNC ani MFC nebyla provedena zadna povr-
chova modifikace. Testované mikroorganismy byly ziskany z Ceské sbirky mikroor-

ganismu. Pickeringovy emulze byly pfipraveny smichanim vodné a olejové faze po-
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moci vysokorychlostniho homogenizéru. V této studii byly sledovany vlastnosti
emulzi typu O/V pfipravenych v poméru 10/90 az 40/60 a byl stanoven vliv typu a
koncentrace celulozy (0,1 az 1 %) a vliv typu a mnozstvi oleje na fyzikalng-
chemické vlastnosti emulzi. Jako olejova slozka byly pouzity tfi rizné antimikrobial-
ni oleje, a to cinnamaldehyd, eugenol a limonen ptedstavujici hlavni slozky esencial-
nich oleji. U emulzi byl stanovovan emulzni index, enkapsula¢ni Gi¢innost, velikost
emulznich kapek a jejich distribuce. Déle byla sledovéna stabilita béhem osmi tydnt
skladovani a po mirném odstfed’ovani. Béhem prvniho mésice skladovani doslo ke
zvySeni prumérné velikosti ¢astic u emulzi stabilizovanych CNC i MFC, ale po dvou
mésicich skladovani jiz k dalSimu zvySovani velikosti kapek nedochézelo. Analyzou
bylo také zjiSténo, Ze emulzni kapicky stabilizované CNC byly mensi, nez kapicky
stabilizovan¢ MFC. Dale vysledky ukazaly, Ze velikost kapicek vyrazné€ zavisela na
vSech sledovanych proménnych, a to nejen na typu celulézovych ¢astic a jejich kon-
centraci, ale také na obsahu a typu pouzitého oleje. Ukazalo se, ze kapicky se zmen-
Suji s rostouci koncentraci celuldzy, coz lze ptrisuzovat vétSimu mnozstvi celuldozy
dostupné ke stabilizaci vyssi celkové mezifazové plochy, a naopak jejich velikost se
zvySovala se zvySujicim se pomérem O/V. Emulze vykazovaly béhem skladovani
relativné dobrou stabilitu a jejich antimikrobialni uc¢innost potom zavisela na typu a
obsahu antimikrobidlniho oleje. Pfi pouziti vysokych koncentraci oleji nemél typ
pouzitych nanocelulézovych ¢astic vyznamny vliv, ale u nizkych koncentraci emulzi
jiz povaha nanocelul6zovych ¢astic ovlivitovala antimikrobidlni aktivitu a to tak, Ze
emulze stabilizované MFC vykazovaly lepsi antimikrobidlni G¢inky ve srovnani
s emulzemi stabilizovanymi CNC. Dale se ukéazalo, Ze grampozitivni bakterie byly
pfipravenymi emulzemi inhibovany lépe ve srovnani s gramnegativnimi bakteriemi,
pfi¢emZ nejlepsi antibakterialni Gi¢innost proti obéma druhiim bakterii byla pozoro-
vana u emulzi s obsahem cinnamaldehydu. Dle vysledki lze tedy konstatovat, ze je
mozné piipravit antibakteridlni Pickeringovy emulze typu O/V stabilizované CNC
nebo MFC s vysokym obsahem antimikrobialniho oleje, a to az do 40 hm. % [64, s.
780-792].

Ptestoze bakteridlni celul6za vynika mimotradnymi vlastnostmi, jako jsou biokompa-
tibilita, biodegradabilita, vysoka krystalinita, Cistota bez pfitomnosti ligninu ¢i hemi-
celuldzy 1 vyborna kapacita pro zadrzovani vody, jsou informace o pouziti bakterial-

ni celuldzy ¢i nanokrystalil bakteridlni celulézy (BCN) jako stabilizatort Pickeringo-
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vych emulzi pro potravinaiské, medicinské a kosmetické aplikace znaén€ omezené.
Vzhledem k amfifilnimu charakteru jsou BC a BCN ptedurceny pro stabilizaci Pic-
keringovych emulzi. Protoze BCN lze oproti jinym celul6zovym nanokrystaltim
snadno hydratovat a rozptylit ve vodném prostiedi, jsou schopny emulgovat napf.
sojovy olej, hexadekan a kapalny parafin za vzniku stabilnich Pickeringovych emul-
zi. H. Yan a kol. provedli zajimavou studii, ve které se zabyvali syntézou BCN a
jejich schopnosti stabilizovat olivovy olej v Pickeringovych emulzich. Tento olej je
zejména ve Stfedomoii Siroce vyuzivany nejen v kosmetice a farmacii, ale i
v potravinafstvi, a je povazovan za dalezitou soucést stravy jako jeden z hlavnich
faktorti pro zachovani zdravé populace. V této studii byly BCN pfipraveny hydroly-
zou BC pomoci kyseliny sirové a BC byly syntetizovany pomoci Acetobacter xyli-
num. Vysledkem pak byly ultrajemné krystalické mikrofibrily BC se stupném krysta-
linity 75,1 %. Po hydrolyze byly vysledkem tycinkovité mikrofibrily s krystalinitou
89,6 % a vysokou tepelnou stabilitou zptisobenou odstranénim amorfnich ¢asti a $té-
penim krystalickych mikrofibril. Pickeringova emulze byla pfipravena tak, ze 10 ml
olivového oleje bylo pfidavano k 90 ml BC nebo BCN suspenze o riiznych koncen-
tracich (0,3; 0,6 a 0,9 hm. %) a k vytvofeni emulze byla pouzita ultrasonikace
s naslednou centrifugaci pti 4 000 rpm po dobu 5 minut. Byla sledovana vySka emul-
gované vrstvy a pomoci vypoctu indexu emulzni stability (ESI) byla stanovena jeji
stabilita. Pfi ubytku vodné faze ve spodni ¢asti emulze se ESI zvySuje, coZ znadi i
zlepSeni jeji stability. Stabilitu emulze ovliviiovala také pfitomnost olivového oleje
resp. triacylglyceroll, které jej tvofi. Ty totiZ mohou hydrolyzovat pii pH > 11 za
vzniku ionizované formy mastné kyseliny, kterd je povrchové aktivni. Dle vysledkt
studie, BC a BCN vykazovaly negativni zeta potencial, cozZ je v souladu s tim, Ze
vlakna BC jsou zéporné nabitd nezavisle na pH. Nanokrystaly bakteridlni celulozy
vykazovaly nizsi zeta potencial (—34,8 mV) ve srovnani s BC (=26,5 mV), ktery byl
kruhu. Tyto pomérné nizké hodnoty zeta potencialu a negativni naboj vlaken potvrdi-
ly dobré koloidni vlastnosti BC a BCN a jejich vhodnost pro stabilizaci Pickeringo-
vych emulzi. Dale vysledky studie ukazaly, Ze emulzni kapky vykazovaly sféricky
tvar, a to bez ohledu na koncentraci BC nebo BCN. Nicméné koncentrace stabilizuji-
cich ¢astic méla vyznamny vliv na velikost emulznich kapek, a to tak, Ze s rostouci

koncentraci ¢astic se velikost emulznich kapek zmenSovala a stavaly se uniformni,
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zatimco pocet kapek nartstal. Ukézalo se také, ze zvySena koncentrace ¢astic podpo-
fila stabilitu emulze, kdezto nizké koncentrace mély za néasledek nedostatecné pokry-
ti emulznich kapek s néaslednou koalescenci béhem centrifugace. Bylo rovnéz zjisteé-
no, ze emulze stabilizované BCN m¢ély jednotnéjSi a mensi kapky ve srovnani
s emulzemi stabilizovanych pomoci BC pfi stejné koncentraci stabilizatoru. Déle byl
zkouman vliv pH a iontové sily, které ovliviiuji hustotu naboje a velikost BC a BCN,
coz vede ke zmén¢ smacivosti jejich povrchu. Z vysledkt plyne, ze BC i BCN vyka-
zovaly negativni zeta potencialy v reakci na zvySeni pH nebo iontové sily, coz je také
v souladu s dal§imi studiemi. Nicméné¢ zeta potencial a velikost BCN postupné klesa-
ly pii zvySeni pH z 3,18 na 12,02, a to v disledku progresivniho nartistu deprotono-
vanych karboxylovych skupin. S rostouci iontovou silou (0 do 200 mM) pak zeta
potencidl a velikost BC a BCN rostly. Hodnoty zeta potencidlu a velikosti celulozo-
vych ¢&astic byly pfisuzovany hlavné elektrostatickému efektu stinéni s naslednou
agregaci zpusobenou ptidavkem chloridu sodného. Elektrostatické stinéni zptisobilo
zvyseni zeta potencidlu, ale 1 agregaci BC a BCN vedouci ke zvySeni jejich velikosti.
Z toho tedy vyplyva, ze sil mlze nejen snizovat povrchovy potencidl koloidnich
kymi interakcemi mezi ¢asticemi. Vysledky studie také ukézaly, ze zvySeni pH mélo
za nasledek pomalé zlepSovani stability emulze stabilizované BC z divodu mirného
poklesu zeta potencidlu a velikosti emulznich kapek. Naopak u emulze stabilizované
BCN se stabilita nejprve dramaticky zvysila a poté mirn€ klesala. Deprotonace kar-
boxylovych skupin BCN vedla ke zvySeni hustoty naboje a sniZeni velikosti vlivem
elektrostatickych odpudivych sil. Ukézalo se ale, Ze BCN vykazovaly vysokou hus-
totu naboje pii pH > 8,15, kterd zabranovala adsorpci BCN na rozhrani olej/voda, coz
mélo negativni dopad na stabilitu emulze. Podobny jev pozoroval 1 Wang a kol.
(2016), ktery pouzil celulozové nanokrystaly z chiestu ke stabilizaci Pickeringovy
emulze slozené z palmového oleje a vody. Dale se ukdzalo, ze pti kontinualnim zvy-
Sovani iontové sily se zvySovalo i mnozstvi volnych iontl ve vodné fazi, coz zapfici-
nilo rychlou agregaci BC a BCN. Tyto vysledky byly v souladu i s dal§imi studiemi.
V reakci na pH a iontovou silu byly vice citlivéjsi BCN nez BC, coz naznacuje jejich
lepsi koloidni vlastnosti, a tudiz lze pomoci BCN ziskat Pickeringovy emulze
s pouzitim olivového oleje pro kosmetické, potravinaiské a medicinské aplikace [65,

s. 127-135].
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Hlavni vyzvou pii formulaci kosmetickych piipravka byva pfipravit je tak, aby byly
schopné pusobit na cilové kozni builkky a zaroven byl omezen jejich prichod do
krevniho ob¢hu. S. Simovic a jeho tym se zabyvali stabilitou, strukturou a dodanim
Gginné latky, all-trans retinolu, do kuze. U¢inna latka byla soudasti Pickeringovy
emulze slozené z triglyacylglycerolii se sttedni délkou fetézce, hydrofilnich nanocas-
tic oxidu kiemicitého o velikosti ca 50 nm a lipofilniho ko-stabilizatoru lecitinu nebo
oleylaminu, které byly pfitomny v olejové fazi. V této studii byla stabilizace emulz-
nich kapic¢ek pomoci nanocastic zkoumana jako novy piistup ke zlepSeni chemické
stability u¢inné latky zakomponované v emulzi. Pti stanoveni chemické stability all-
trans retinolu se potvrdilo, Ze vrstvy nanocastic okolo emulznich kapi¢ek mohou
zvysit trvanlivost nestabilnich lipofilnich molekul. Penetraéni (permeacni) chovani
Pickeringovych emulzi bylo stanoveno pomoci ex vivo modelu praseci kiize s pouZi-
tim all-trans retinolu a fluorescen¢ni sondy. Bylo zjisténo, ze hloubka pruniku all-
trans retinolu, zakomponovaného v Pickeringovych emulzich, mize byt vyrazné
zvySena, a to az na 290 pm. Z vysledki tedy vyplynulo, ze pfitomnost nanoc¢éstic
oxidu kiemicit¢ho mé vyrazny vliv na prinik latek do hlubsich vrstev kize. Propust-
nost klize pro nanocastice byla naopak zanedbatelna, coz prokazalo potencial Picke-
ringovych emulzi pro aplikace s cilenym dodanim ucinnych latek do ktze [66, s.

123-133].

V praktické ¢asti diplomové prace bude jako stabilizator pouzit kromé nanokrysta-
lické celulozy, také oxid zine€naty, ktery pro kosmetické a farmaceutické ptipravky
pfedstavuje, mimo jiné, pfiznivé konzervacni Cinidlo. Zajimavou studii tykajici se
pouziti oxidu zine¢natého jako nové antimikrobidlni konzervacni latky pro topické
produkty provedl J. Pasquet a kolektiv. Cilem této studie bylo identifikovat interakce
mezi Siroce pouzivanymi slozkami topickych produkti a ZnO s vyhodnocenim jejich
vlivu na antimikrobialni u¢innost oxidu zine¢natého. Byly studovany tfi typy topic-
kych formulaci liSici se jejich fyzikaln&-chemickymi vlastnostmi, a to emulze typu
O/V, emulze typu V/O a kompaktni pudr. Interakce byly testovany mezi ZnO a anti-
oxidanty (2-glukosid kyseliny askorbové — AA2G, hoi¢ik askorbyl fosfat — MgAsc a
butylhydroxytoluen — BHT), chelaty dvojmocnych kationtt (kyselina ethylendiamin-
tetraoctova — EDTA), solemi (chlorid sodny — NaCl a siran hotfecnaty) a oxidem tita-
nic¢itym. Antimikrobidlni test byl proveden podle normy EN ISO 11930, ktera je ur-

¢ena k posouzeni urovné biologické aktivity konzerva¢niho systému v modelovych
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produktech. Vysledky studie potvrdily vyznamné zlepSeni mikrobiologické kvality
produktl po pridani oxidu zine¢natého do formulaci, a to i1 pfes pfitomnost dalSich
slozek ovliviujicich antimikrobidlni aktivitu. Studie doporucila vénovat pozornost
vhodnému vybéru slozek neblokujicich antimikrobidlni mechanizmy oxidu zinec¢na-

tého [67, 5. 88-95].

V souvislosti s vyrobnimi a zpracovatelskymi procesy v kosmetickém, chemickém i
potravinaiském primyslu vznikaji odpadni vody obsahujici nejriznéjsi emulze, je-
jichz odstranéni je znac¢né obtizné. Jednou z moznosti, kterou lze snizit organickou
kontaminaci je fotokatalyticka degradace, kterou studovali WeiWu a kolektiv. Jedna-
lo se o intenzivni fotokatalytickou degradaci nitrobenzenu pomoci Pickeringovych
emulzi stabilizovanych nanocasticemi oxidu zine¢natého. Ve studii byly nejprve pii-
praveny nanocastice oxidu zinec¢natého, jejichz povrch byl nésledné povrchové mo-
difikovan pomoci isopropyl (di-(2-ethylhexyl)fosfat) titanatu. Jiz pfed modifikaci
oxidu zine¢natého byla pomoci TEM zjisténa jeho dobra homogenita, disperzita
a velikost ¢astic (10 az 20 nm). Pickeringovy emulze obsahovaly olejovou fazi, ve
které byl zakomponovén nitrobenzen jako model organického kontaminantu, a vod-
nou fazi, ktera byla tvofena pouze vodou. Piiprava Pickeringovy emulze typu O/V
spocivala v dispergaci 0,3 g nitrobenzenu ve 300 ml vody. Poté byl pfidan do smési
1 g modifikovanych nanocastic oxidu zinecnatého a emulze byla po dobu 5 minut
michana pomoci vysokorychlostniho homogenizéru za laboratorni teploty. Uéinnost
castic pfi stabilizaci emulze zéavisela na jejich fyzikalné-chemickych vlastnostech,
pficemz velmi dualezitd byla zejména velikost kontaktniho uhlu, ktery byl idealni u
emulze obsahujici ZnO s obsahem 3 hm. % modifika¢niho ¢inidla. Stabilita emulzi
byla stanovena vizualnim sledovanim zmény objemu vody, oleje a emulze po dobu
24 hodin pfi laboratorni teploté. Dale byla zkouména G¢innost emulzi v zavislosti na
rychlosti odstranéni nitrobenzenu fotokatalytickou degradaci. Vysledky ukazaly, Ze
Pickeringovy emulze stabilizované modifikovanymi nanocasticemi oxidu zine¢naté-
ho pfedstavuji novy a G€inny zpusob intenzivni fotokatalytické degradace organic-

kych kontaminantt [68, s. 453-457].
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6 CILE PRACE

Cilem diplomové prace bylo zpracovat literarni resersi na téma formulace Pickerin-
govych emulzi pro topické aplikace. Ukolem bylo zaméfit se predevsim na typy,
vlastnosti, pfipravu a charakterizaci kosmetickych emulzi. V souladu s tématem pra-
ce byl pak diraz kladen na jiz zminéné emulze stabilizované casticemi (Pickeringovy
emulze), na porovnani jejich vlastnosti s ostatnimi typy emulzi a také na zhodnoceni

vyhod a nevyhod jejich pouziti v topickych aplikacich.

Ukolem praktické ¢asti diplomové prace bylo pfipravit emulze stabilizované ¢asti-
cemi nanokrystalické celulozy (CNC) a kombinaci CNC a ¢astic ZnO s obsahem
lipofilnich latek. Dal§im dil¢im cilem pak bylo pfipravené emulze charakterizovat a
stanovit vliv formulace na velikost emulznich kapek, enkapsula¢ni aktivitu a stabilitu

téchto systému za pouziti vhodnych analytickych metod.
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II. PRAKTICKA CAST
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7 MATERIALY A METODIKA

7.1 Materialy

Hlavnim materidlem pfipravovanych emulzi typu O/V byla nanokrystalicka celuloza,

oxid zinec¢naty, demineralizovana voda a olej. Byly pouzity nasledujici latky:

e Vodna disperze karboxylované nanokrystalické celuldzy s koncentraci nano-
krystalii 3,1% a 3,16% (cCNC) — pfipraveno v laboratofi UTB ve Zlin¢;

e Oxid zine¢naty (ZnO), p.a. min. 99,5 %, mol. hm. 81,38 g/mol, (Ing. Petr Lu-
kes, Uhersky Brod);

e Demineralizovana voda;

e Destilovana voda;

e Olej trikaprylin/trikaprin (Tegosoft ® CT, Evonik Industries AG);

e Kyselina chlorovodikova (HCL, ¢ = 0,2 M), (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod);

e Hydroxid sodny (NaOH, ¢ = 0,4676 M), (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod);

e Chlorid vapenaty (CaClo,c =3 mM), (Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod);

e Chlorid sodny (NaCl), p.a., mol. hm. 58,44 g/mol, (Ing. Petr Svec, Penta);

e Fosfatovy pufr o pH 5 — pfipraveno v laboratoii UTB ve Zling;

e Imerzni cedrovy olej (Mikroshop);

e Ethylenglykol (Ing. Petr Luke§, Uhersky Brod);

e Diiodomethan (Sigma-Aldrich);

e Staphylococcus aureus CCM 4516;

e FEscherichia coli CCM 4517,

e Mueller Hinton Agar (MHA) — pfipraveno v laboratoii UTB ve Zliné.

7.2 Pristroje

Mimo bézného laboratorniho vybaveni a pomtcek, byly dale pouzity pfistroje uve-
dené nize.

e Laboratorni vahy (EW 420-3NM, Kern);

e Analytické vahy (BA 110S, Sartorius);

e Analytické vahy (AS 220.R2, Radwag);

e Magnetickd michacka (MM4, Lavat);
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e Mikroskop (CX41RF, Olympus);

¢ Digitalni fotoaparat (EOS 1100D, Canon);

e Ultrazvukovy sonikéator (UP400S, Hielscher);

e Laserovy analyzator velikosti ¢astic (Mastersizer 3000, Malvern);
e Ultrazvukova Cisticka (SilverCrest);

e Zetasizer (Nano ZS90, Malvern);

e Rotacni viskozimetr (DV-III Ultra, Brookfield);

e Tenziometr (K100, Kriiss);

e Vpichovy pH metr (Waterproof, XS Instruments);
e pH tester (Checker, Hanna Instruments);

e Laminarni box (Alpina);

e Mikrobiologicky inkubéator (VWR, Incu-Line).

7.3 Metodika

7.3.1 Priprava a charakterizace ZnO ¢astic

K zakomponovéni oxidu zine¢natého do vodné fadze emulzi bylo nutno jej nejprve
rozetfit v treci misce tak, aby doslo ke zmenSeni Castic, jejichz velikost byla poté
zméfena pomoci laserového analyzatoru velikosti ¢astic Mastersizer 3000 (Malvern).

Tteni ZnO v tieci misce probihalo pfiblizn¢ 1 minutu.

Dale byla pomoci tenziometrie stanovena povrchova energie ZnO. U praskovych
forem vzorkl lze zjistit jejich povrchovou energii na zakladé méfeni kontaktniho
uhlu smaceni. Pro méteni povrchové energie ZnO byl pouZit tenziometr typu K100
(Kriiss) za vyuziti Washburnovy metody. Tato metoda je zalozena na méteni rych-
losti priniku kapaliny do praSkového materidlu umisténého ve sklenéné trubicce za-
veéSené na vahach pfistroje, na jejimz dnu se nachazi kovovy prstynek s filtraénim
papirem propoustejicim pouze kapalinu. Pfed samotnym méfenim je nezbytné zméfit
kapilarni konstantu za pomoci kapaliny, u které se predpoklada nulovy kontaktni
uhel se zkoumanym materidlem. V tomto ptipadé byl takovou kapalinou n-hexan.
Pro méfeni kontaktniho uhlu smaceni bylo do sklenéné kyvety vpraveno 1,5 g oxidu
zine¢natého a jako testovaci kapaliny byly pouzity ethylenglykol, voda a diiodome-

than. Objem kazdé z kapalin ¢inil vZdy 40 ml a stanoveni bylo provedeno vzdy dva-
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kréat pro kazdou kapalinu. Pfistroj pracuje tak, ze pii kontaktu kapaliny se zkouma-
nym materidlem za¢ne zaznamenavat rychlost stoupani kapaliny v prasku na zaklade
zmény hmotnosti v zavislosti na Case, a nasledné stanovi kontaktni tthel smaceni da-
ného materialu. Pomoci téchto udajii lze v programu, ktery pracuje dle metody
OWRK (Owen-Wendt-Rabel-Kaeble teorie), stanovit povrchovou energii méteného

praskového materialu.

Charakterizace ZnO byla dale provedena pomoci méieni zeta ({) potencialu. Byla
zkoumana zavislost { potencidlu na pH. Pro méfeni bylo 0,09 g ZnO dispergovano
v 10 ml 1 mM vodného roztoku NaCl s pH adjustovanym na hodnoty 3, 5, 7 a 10.
Dale byla provedena homogenizace této smési intenzivnim protiepavanim. Vzorky
byly poté ponechany 20 sekund v klidu, aby prob¢hla sedimentace nejvétsich cCastic,
a nasledné byl proveden odbér disperze s nesedimentovanymi casticemi. Méfeni tedy
probihalo s nefedénymi vzorky. Princip metody meéfeni { potencidlu je vysvétlen

v kap. 7.3.3.2.

7.3.2 Priprava emulzi

V ramci experimentu byly pfipravovany emulze typu O/V. Olejovou fazi tvofil olej
trikaprylin, a to v mnoZstvi dle zvoleného poméru olejové a vodné faze, a vodna faze
obsahovala demineralizovanou vodu s karboxylovanou nanocelul6zou a oxidem zi-
neénatym, v piedem vypodéteném mnozstvi. Céstice karboxylované nanocelulézy a
oxidu zine¢natého piisobily v emulzich jako stabilizatory hromadici se na mezifazo-
vém rozhrani. Samotna pfiprava emulzi spocivala v navaZeni pfedem vypocteného
mnozstvi jednotlivych slozek do sklenénych vialek tak, aby celkové mnoZstvi emulze
¢inilo vzdy 10 g. U ¢asti vzorkl byla ponechéna nativni hodnota pH 7 a dalsi ¢ast
vzorkl byla adjustovana pomoci 0,2 M HCI na hodnotu pH 5,5, coz pfiblizn€ odpo-
vida hodnoté pH kozniho povrchu. Poméry olejové a vodné faze byly piipravovany
v rozmezi 10/90 az 50/50. Nasledné¢ byla provedena homogenizace slozek emulze
sonikaci s vyuzitim ultrazvukového sonikatoru UP400S. Sonikace probihala po dobu
30 sekund pii zvolenych amplitudach a cyklu 0,6. V pribehu sonikace byla sklenéna
vialka se vzorkem emulze umisténa do plastové kadinky naplnéné ledem, aby se pte-

deslo ptehtivani vzork.
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Pii vypoctu se mnozstvi stabilizujicich slozek vztahovalo na vodnou ¢ast emulze,
nikoliv na jeji celkové mnozstvi. Vzorec pro vypocet mnozstvi stabilizujici slozky

uvadi rovnice (6):

Mceenc/zno = —mZieCJI.V.C::Z;ab' (6)
Kde:
Meene/zno navazované mnozstvi cCNC/ZnO |[g]
Moe] mnozZstvi oleje [g]
Mstap. mnozstvi stabilizujici slozky [%]
CeeNe/zno koncentrace cCNC/ZnO [%].

V nésledujici Tab. 4 jsou na ukdzku uvedena vypocitand mnozstvi pro emulze
s pomérem O/V 10/90 az 30/70 s celkovym mnozstvim stabilizatoru 0,5 % a pome-

rem cCNC a ZnO 1:1.

Tab. 4. Mnozstvi jednotlivych slozek emulze s 0,5 % stabilizatoru v

pomeéru 1:1.

. Mnozstvi sloZek [g]

Pomer O/V cCNC Zn0O Voda Olej
10/90 0,7258 0,0225 8,2517 1
20/80 0,6452 0,0200 7,3348 2
30/70 0,5645 0,0175 6,4180 3

7.3.3 Charakterizace emulznich systémii

7.3.3.1 Meéieni velikosti ¢astic

Charakterizace emulznich systému byla provadéna laserovym analyzatorem velikosti
¢astic pomoci pristroje Mastersizer 3000 (Malvern). Toto zatizeni slouzi pro stano-
veni distribuce velikosti ¢astic v rozsahu 0,01 az 3500 pm, metodou laserové difrak-
ce v praSkovych materialech, suspenzich a emulzich za pouziti pevné nastaveného
systému optickych ¢ocek. Méfeni muze probihat dvéma zpisoby, a to tzv. suchou
cestou, kdy je vzorek z lodicky sypan do systému a odtud je unaSen do méfici cely,

nebo tzv. mokrou cestou, pii které je vzorek z roztoku prohdnén méfici celou. V tom-
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to experimentu byl pouzit tzv. mokry zplisob méfeni za pouziti dispergacni automati-
zované jednotky, zvané Hydro, kterd byla naplnéna disperznim médiem (deminerali-
zovanou vodou). Tato jednotka je také vybavena zabudovanym michadlem a ultra-
zvukem zajist'ujici homogenitu a rozptyleni vzorku. Vzorek byl do média davkovan
plastovou Pasteurovo pipetou. Mnozstvi ptidavaného vzorku je dano procentem tzv.
obskurace, kterd zajisti vhodny pomér signalu a Sumu. V tomto piipad¢ bylo dosaho-
vano hodnoty obskurace na pfiblizn¢ 10 %. Vystupem méfeni je graf distribuce veli-
kosti Castic a tabelované hodnoty s parametry charakterizujici velikost Castic ve
vzorku. Méfeni bylo provadéno ihned po ptipravé vzorka a dale ve stanovenych ca-
sovych intervalech. Michadlo bylo nastaveno na 2220 ot/min a teplota méfeni ¢inila
25 °C. Pouziti ultrazvukového homogenizatoru bylo v rozmezi 30 az 80 % po dobu 3
minut. Sledovanym parametrem byla tzv. hodnota D [4;3] vyjadiujici primér ¢astic v
um vztazeny na jejich objem. Kazdy vzorek byl podroben tfem opakovanim, jejichz
pramér byl vysledkem stanoveni. Na zaklad¢ Dean-Dixonova testu byla poté vypoc-

tena smérodatna odchylka méteni.

7.3.3.2 Mgéieni { potencidlu

Dalsim pfistrojem, pomoci kterého byla provedena charakterizace emulznich systé-
mu, byl Zetasizer Nano ZS90 (Malvern). Je to zatizeni umoznujici analyzu velikosti
¢astic, méfeni C potencidlu a stanoveni molekulové hmotnosti. V tomto piipad¢ se
jednalo o méfeni ( potencialu. Pfistroj umoZiluje méfeni ¢ potencialu ve vodnych i
bezvodych disperzi a analyzovany rozsah velikosti ¢astic leZi v rozmezi 0,3 nm az 5
um. Pro méfeni byly vzorky upraveny fedénim, a to smichanim 4 ml demineralizo-
vané vody a 15 um emulze. Méfeni probihalo pfi teploté 25 °C za pouZiti specialni
kyvety (DTS1070). Stanoveni { potencialu probihalo v den piipravy vzorki a dale ve
stanovenych ¢asovych intervalech a vyslednd hodnota byla primérem tii méfeni a
jako v ptedchozim ptipad€, byla vypoctena smérodatnd odchylka méfeni pomoci

Dean-Dixonova testu.

7.3.3.3 Mikroskopie

Za pomoci mikroskopu CX41RF (Olympus) bylo u vybranych vzorka emulzi prove-
deno mikroskopické pozorovani. Vystupem mikroskopovani byly fotografické snim-

ky, které byly potizeny pomoci digitalniho fotoaparatu EOS 1100D (Canon) pfipoje-
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ného k mikroskopu, ktery byl propojen s pocitaem. Pozorovéani bylo zaloZzeno na
metod¢ fazového kontrastu. Pied pozorovanim bylo provedeno fedéni vzorku emul-
ze, a to tak, Ze jedna kapka emulze byla v Eppendorfové zkumavce o objemu 1,5 ml
doplnéna demineralizovanou vodou nebo demineralizovanou vodou s adjustovanym
pH. Na cisté podlozni sklicko byla poté képnuta jedna kapka ptipravené¢ho vzorku
pomoci plastové Pasteurovy pipety, na které bylo nasledné vlozeno kryci sklicko.
Jelikoz bylo pozorovani provadéno pomoci okularu a objektivu pti zvétseni 10 x 100,
bylo nutno na kryci sklicko aplikovat imerzni cedrovy olej, a mikroskopie byla pro-
vadéna pti fazovém kontrastu Ph 3. Mikroskopovani se konalo nezavisle na dob¢

ptipravy emulzi.

7.3.3.4 Reologie

Me¢fteni viskozity probihalo na rotaénim viskozimetru DV-III Ultra (Brookfield) s
pouzitim geometrie typu valec-valec. Pti této geometrii je do valcové nddoby pono-
fen rotujici valec a izkou mezeru mezi valci vypliiuje méfena kapalina. Podstatou
rotacnich viskozimetrt je méteni sily, kterou kapalina plisobi na zavéSeny vélec nebo
jinou konstrukci, a hodnoti se ucinek pfi danych rychlostech otd¢eni. Nastaveni pa-
rametrt méfeni a zpracovani dat probihalo v softwaru Rheocalc. Pro méteni viskozi-
ty bylo zvoleno vieteno SC4-18.Viskozita byla stanovena v rozmezi smykovych

rychlosti 15 az 50 s™! pii teploté 25 °C.

7.3.3.5 Fazové studie

Pomoci vizualniho pozorovani emulznich systémul byla zjiStovéana jejich stabilita.
V pravidelnych Casovych intervalech byl u emulzi zjiStovan index emulzni stability
(EI — Emulsion Stability Index), index krémovani (CI — Creaming Index) a enkapsu-

la¢ni U€innost (EE — Encapsulation Efficiency).

Na zdklad¢ indexu emulzni stability byl sledovan objem emulzni vrstvy a celkovy
objem emulze. Hodnota indexu emulzni stability byla pak vypoctena dle nasledujici

rovnice (7):

(M

Vénuds

El = -100 [%]

total
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Kde:
Vemuls objem emulzni vrstvy [ml]
Viotal celkovy objem emulze [ml].

U indexu krémovani byla sledovana vyska krémovaci vrstvy emulze a vyska celkové

emulze, piicemz hodnota indexu byla vypocitana podle rovnice (8):

Hserum

CI = -100 [%] ®)

Htotal

Kde:
Hoorum  VySka krémovaci vrstvy [mm]
Hiotal celkova vyska emulze [mm].

Enkapsulaéni G¢innost emulzi byla pocitana na zakladé objemu uvolnéného oleje a
objemu celkového oleje, obdobné jako u predchozich dvou ptipadt vypoctem, podle

této rovnice (9):

©)

Vcelkov’ olej — Vuvolnén’ olej

100 [%]
Vcelkovy olej

Kde:
Veetkovyotej ~ Objem celkového mnozstvi oleje [ml]
Vivoingny otej  Objem uvolnéného mnozstvi oleje [ml].

V tomto ptipad¢ se musela u objemu celkového mnozstvi oleje zohlednit hustota
pouzitého oleje a také jeho mnoZstvi v dané emulzi, a to na zéklad¢ nasledujici rov-

nice (10):

,_m (10)
p
Kde:
m hmotnost oleje v emulzi [g]

p hustota oleje [g/cm3].
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7.3.3.6 Mikrobiologie

Na zaklad¢ studii, ve kterych bylo zjisténo, Ze nanocastice ZnO vykazuji antimikro-
biadlni vlastnosti vii¢i nékterym patogentim, se ¢ast experimentalni prace orientovala
na tuto problematiku, tedy na stanoveni antimikrobni G¢innosti piipravenych emulzi.
Ptestoze mechanizmus antibakteridlni aktivity ZnO je pfedmétem vyzkumu a stale
neni zcela objasnén, bylo dokdzano, ze nanocastice ZnO vykazuji antibakteridlni
aktivitu vii€i grampozitivnim i gramnegativnim bakteriim. V tomto experimentu byly
pouzity dva testovaci bakterialni kmeny ziskany z Ceské sbirky mikroorganismi
(CCM), a to grampozitivni bakterie Staphylococcus aureus (CCM 4516) a gramnega-
tivni bakterie Escherichia coli (CCM 4517). Antibakteridlni aktivita byla testovana v
pfedem zvolenych vzorcich (Tab. 5). ProtoZze mnozZstvi oleje v emulzich na toto sta-
noveni nema vliv, byly testovany pouze emulze s pomérem O/V 10/90, ve kterych
byla soucasné€ nejvyssi koncentrace ZnO. Postupovalo se tak, ze bakterie byly nejpr-
ve preoCkovany na nové Petriho misky a byly kultivovany ptes noc pii teploté 35 °C.
Koncentrace Staphylococcus aureus byla 5,0.10° CFU/ml a koncentrace Escherichia
coli odpovidala hodnoté 1,5.107 CFU/ml. Ke stanoveni antibakterialni aktivity byly
zvoleny tii metody, a vypocet smérodatné¢ odchylky byl proveden pomoci Dean-

Dixonova testu.

Tab. 5. Testované vzorky emulzi.

P W
gr/n‘fr Celkové mnozstvi stabilizatoru [%] Pomér ¢cCNC a ZnO
0,2 1:1, 3:2, 4:1
10/90 0,5 1:1,3:2, 4:1
0,7 1:1,3:2, 4:1

1) Nejprve byla provedena difuzni diskova metoda (DDM). Test byl proveden
nasledujicim postupem: v lamindrnim boxu byl do bakteridlni suspenze po-
nofen sterilni vatovy tampon, a po odstranéni piebytec¢né tekutiny (otfenim o
vnitini sténu zkumavky) byla suspenze rovnomérné rozetiena na Petriho
misku s MHA agarem. Postup odpovidal skice na Obr. 10, tzn. pootaCenim
Petriho misky o uhel 60° byly provedeny tfi roztéry, s kone¢nym obkrouZze-
nim vatového tamponu po vnitini sténé misky. Takto provedeny roztér zajis-

til naockovani celého povrchu misky. Po zaschnuti bakteridlni suspenze byly
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na povrch Petriho misky sterilni pinzetou polozeny sterilni disky z filtracniho
papiru o pruméru 6 mm, na které bylo nasledné pipetovano vzdy po 5 pl ne-
fedéného vzorku emulze. Jeden disk na plotné slouzil vzdy jako disk kon-
trolni, na ktery byla pipetovana sterilni destilovana voda rovnéz o objemu 5
ul. Takto pripravené Petriho misky byly kultivovany pii 35 °C po dobu 24
hodin. Nasledn¢ bylo provedeno zméteni velikosti inhibi¢nich zén. Velikost

inhibi¢nich z6n je vyjadiena jejich praimérem (mm), véetné velikosti disku.

e

Watowy
tampon s
bakteridlni
suspenzi,
Bakterialnl suspenze,
Zaschnuti
roztéruy - ————
10 min. /
Pokladani - ‘/
diskd a —
pipetovani Rozetfeni suspenze baktenii
vzorkd. f'] _ na povrch MHA agaru.
#
I~
~ "—""/) Kultivace.

MéFeni inhibignich zén.

Obr. 10. Postup DDM, upraveno podle [69, s. 260].

2) DalSim pouzitym postupem byla difizni jamkova metoda s roztérem. Zde je

postup provedené metody stejny jako u difuzni diskové metody s tim rozdi-
lem, ze na Petriho misky s MHA agarem nebyly kladeny disky, ale do agaru
byly pomoci korkovrtu vykrojeny jamky, do kterych bylo nasledné pipetova-
no vzdy 50 pl nefedéného vzorku emulze. Primér jamky ¢inil 8 mm. Jako
v piipad¢ ptredchozi metody, slouzila vzdy jedna jamka jako reference a bylo

do ni pipetovéano 50 pl sterilni destilované vody. Petriho misky byly kultivo-
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3)

vany pti 35 °C po dobu 24 hodin a poté bylo provedeno zméfeni inhibi¢nich
zon (mm) zptisobem popsanym v predchéazejicim bodé.

Posledni metodou byla diftizni jamkova metoda se zalévanim. V laminarnim
boxu byl na sterilni Petriho misky pipetovan vzdy 1 ml bakterialni suspenze,
ktera byla nasledné zalita MHA agarem o teplot¢ 50 °C. Po promichéni bak-
terialni suspenze s agarem a po ztuhnuti, byly do agaru, jako v ptredchozim
postupu, vykrajovany jamky pomoci korkovrtu, do kterych bylo také pipeto-
vano vzdy 50 ul nefedéného vzorku emulze, a do kontrolni jamky 50 ul ste-
rilni destilované vody. Poté byla provedena kultivace pti 35 °C po dobu 24

hodin a poté ndsledovalo zméfeni inhibi¢nich zon (mm).
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Charakterizace cCNC

Vzhledem ke skutecnosti, ze vlastnosti cCNC jsou pro formulaci emulzi velmi dile-
zité, jsou zde stru¢né uvedeny na zakladé publikace [45]. Jeji autoii se zabyvali pii-
pravou karboxylované nanokrystalické celuldozy oxidaci mikrokrystalické celuldzy
pomoci APS. Charakterizace ¢astic byla provedena metodou mikroskopie atomérnich
sil (AFM). Snimek z AFM (Obr. 11) potvrdil, ze ¢astice cCNC maji formu protah-
Iych tyc¢inkovitych koloidii s délkou v rozmezi 50 az 450 nm, vySkou kolem 5 nm a

Sitkou mezi 20 az 60 nm [45, s. 60].

E
S

16 nm

14

1]

Obr. 11. AFM celulozovych nanokrystalii ziskanych

z mikrokrystalické celuldzy oxidaci pomoci APS [45, s.

62].
U celul6zovych nanokrystalli ziskanych Gpravou celuldzy silnym oxidaénim cini-
dlem se ptedpoklada, ze nesou karboxylové skupiny na povrchu castic (Leung a kol.,
2011) [51, s. 302]. Karboxylové skupiny pak zpusobuji, ze cCNC castice vykazuji
urcitou citlivost viici pH disperzni faze, coz ma klicovy dopad na koloidni chovani
cCNC v prostedi s rliznymi hodnotami pH a iontové sily. Boluk, Lahiji Zhao a
McDermott (2011) [70, s. 297-303] zjistili, Ze nanocelulézové Castice piipravené
pomoci APS jevily velmi dobrou stabilitu nad pKa karboxylovych skupin. Jejich
stabilita klesa s poklesem pH v disledku snizeni povrchové hustoty naboje, coz vede

k agregaci. Chovani cCNC, konkrétné hodnoty zeta potencidlu stanovené v rozmezi

59



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

hodnot pH 2 az 10, jsou zobrazeny na Obr. 12. Podle ofekévani, se od hodnoty
{=—41+4 mV stanovené pii pH 7 a vyssim, zeta potencial zvySoval se snizujicim se
pH disperzni faze a pii hodnoté pH 2 byly hodnoty zeta potencidlu blizké nule. Za
téchto podminek nebyly celul6zové nanokrystaly stabilni a mély tendenci siln¢ agre-

govat, ¢imz bylo ovlivnéno méfeni zeta potencialu [45, s. 62—63].
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Obr. 12. Zavislost zeta potencidlu suspenze cCNC v 1 mM NaCl na pH
[45, s. 63].

8.2 Charakterizace ZnO

Dalsi sloZkou pfipravovanych emulzi byl ZnO, jehoZz ¢astice byly rovnéZ charakteri-
zovany relevantnimi analytickymi metodami. Na zakladé méfeni velikosti Castic své-
telnou difrakci bylo zjisténo, ze primérna velikost Castic D [4;3] ZnO ¢inila

(6,1£0,2) um.

Pomoci tenziometrie byla Washburnovou metodou stanovena povrchova energie
Zn0O. M¢fteni ukdzalo, ze hodnoty kontaktniho thlu byly pro vSechny testovaci kapa-
liny (vodu, ethylenglykol a diiodomethan) rovny 90°, tudiZz se jedna o nesmacivy
material. Z hodnot kontaktniho thlu byla vypoctena povrchova energie, jejiz hodnota

¢inila 20 mN/m.

Dale byla zkouména zavislost { potencialu na prosttedi o riznych hodnotach pH.
Meéieni ukézalo, ze zeta potencial ZnO pii pH 3, 5 a 7 vykazoval kladné hodnoty

blizké +20 mV (Obr. 13). Zména pak nastala pii hodnoté pH ~ 8,5, kdy zeta potenci-
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al nabyval nulové hodnoty, coz je oznaovano jako izoelektricky bod, ve kterém ko-
loidni systém vykazuje nejnizsi stabilitu. Pfi hodnoté pH 10 pak byla naméfena za-
pornd hodnota { potencidlu (—18+3) mV. Tato hodnota je v dobrém souladu

s hodnotami uvedenymi v literatufe, napt. v publikaci [71].

V souvislosti s pouzitim ZnO v emulzich je vhodné stru¢né zminit vlastnosti tohoto
oxidu. Oxid zinecnaty patii mezi amfoterni oxidy, je nerozpustny ve vod¢ (rozpust-
nost pii 25 °C ~ 1,6 mg.I™!) a rozpousti se ve ziedénych kyselinach a roztocich hyd-
roxidi. Jeho vlastnosti byly studovany v fad¢ publikaci a v Sirokém spektru aplikaci.
Obsahlou studii zabyvajici se vlastnostmi vodnych disperzi ZnO, konkrétné€ { poten-
cidlem a velikosti jeho ¢astic v zavislosti na pH disperzniho prostfedi, publikovali
Omar a kol. [72]. Autofi studovali vliv Sirokého rozsahu hodnot pH (3—11) na ¢astice
Zn0O. Tato studie ukazala, Ze rychlost rozpousténi tohoto oxidu pfi riznych pH je
zavisld na velikosti Castic a je vyznamné rychlejS$i pro nanocastice ve srovnani
s Casticemi s mikronovou velikosti. Ve studovaném rozsahu pH autofi zaroven ozna-
¢ili tzv. ,,oblasti stability a nestability” ZnO. Stabilni pH oblast lezela v blizkosti
hodnoty pH = 7 a dvé nestabilni oblasti pak vrozmezi 44<pH<64 a
8,3 <pH < 10,5. V kyselé oblasti bylo napf. zjiSténo, Ze po pfidavku ZnO do vody o
pH 5,5 a 6,4 se hodnota pH béhem hodiny zvysila na 7,1, na které se pak stabilizova-
la. Tato zména pH byla vyvolana rozpousténim ZnO castic, kdy dochazi k hydrolyze
jejich povrchu a tvorbé Zn(OH),. Dalsi vysledky prace ukazaly, ze hodnoty { poten-
cialu, stanovené pii jednotlivych hodnotach pH, vykazovaly zmény v ¢ase. Velikost
téchto zmén byla ovlivnéna tim, jestli dané pH leZelo ve vySe zminénych oblastech
stability ¢i nestability. Izoelektricky bod ZnO byl pak uren pii pH = 94.
Z uvedeného kratkého komentare je zfeymé, ze chovani ZnO ve vodnych roztocich je

komplikované a mize ovlivnit i chovani emulzi, které jej obsahuji.
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Obr. 13. Zavislost zeta potencialu ZnO na pH.

8.3 Pickeringovy emulze - preformulacni studie

Ukolem tivodnich experimentii bylo najit vhodny pomér O/V a vhodné mnozstvi
stabilizujicich slozek, tedy cCNC a ZnO castic, které by vedly ke tvorbé stabilni
emulze. V Tab. 6 je znazornén piehled emulzi, které byly v ramci prvni série pfipra-
veny. V této preformulacni studii byl dale testovan vliv pH a vliv iontové sily (pfida-

vek 3 mM CaCl) na tvorbu a stabilitu Pickeringovych emulzi.

Tab. 6. Prehled pripravovanych emulzi v prvni sérii.

Vzorek | Pomér O/V | mecyc[%] | Mzpol%] | Maymcacizg] | PH
A-1 10/90 0,3 0,2 - 7
A-2 10/90 0,3 0,2 0,27 7
A-3 20/80 0,3 0,2 - 7
A-4 20/80 0,3 0,2 0,24 7
A-5 20/80 0,3 0,2 - 5,5
A-6 30/70 0,3 0,2 - 7
A-7 40/60 0,3 0,2 - 7
A-8 50/50 0,3 0,2 - 7
A-9 10/90 - 0,2 - 7

A-10 20/80 - 0,2 - 7
A-11 20/80 0,1 0,1 - 7

Vzorky byly pfipraveny navazenim demineralizované vody, ZnO, cCNC a oleje a

naslednou sonikaci pti 30 % amplitudé¢ a 0,6 cyklech po dobu 30 s. V ptipadé vzorku
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A-5 byla nejprve adjustovana voda na pH 5,5 a poté byly navdzeny ostatni slozky
emulze. Ke vzorku A-2 a A-4 byl pfidan 3 mM CaCla, jehoz mnozstvi bylo vztazeno
pouze na vodnou fazi emulze. V den ptipravy emulzi byla stanovena velikost emulz-
nich kapek a zeta potencial. Velikost ¢astic se pohybovala v rozmezi od 3 do 17 um a
hodnoty zeta potencialu byly ptiznivé pouze pro vzorek A-5 (—41,7+0,7) mV a vzo-
rek A-9 (—47,4+0,9) mV. Vzorky A-7 a A-8 vykazovaly nizkou stabilitu a emulze se
rozpadly jiz v den pfipravy. Vzhledem k této skutecnosti nebylo provedeno méteni
velikosti kapek, ani zeta potencidlu. Druhy den po ptipravé byly provedeny fazové
studie, z jejichz vysledkl vyplynulo, ze vzorky s ptidavkem 3 mM CaCl» vykazovaly
krémovani a na dn¢ zkumavky s emulzi byly pozorovany agregaty ZnO s CaCl; (Obr.
14). Pridavek CaCl,, ktery pozitivné ovlivnil stabilitu u emulzi stabilizovanych
cCNC popsanych v publikaci [45], zde tedy pusobil opacné, a naopak agregaci pod-
potil. U vzorkil A-1, A-6, A-9, A-10 a A-11 doslo k rozpadu fazi, kdy byla na po-
vrchu vzorkl pfitomna olejova vrstva. Tento jev je oznacovan jako ,,oiling-off. U
vzorku A-5 s adjustovanym pH bylo viditelné krémovani emulze. Vzorek A-3 byl
den po piipravé stabilni, ale po tydnu jiz vykazovat rozpad. Dle uvedenych vysledkt
bylo zjisténo, Ze nejvetsi stabilitu jevil vzorek A-5 s adjustovanym pH na hodnotu
5,5, ktery zlstal stabilni i po 5 mésicich od pfipravy. Na Obr. 14 jsou zaznaceny

znamky destabilizace, které byly u n€kterych emulzi pozorovany.

Obr. 14. Vzorky A-1 az A-11 z preformulacni studie (prvni série) po 1 tydnu od pri-

pravy (zleva doprava) s naznacenymi destabilizacnimi jevy.
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Na zakladé téchto udajt byl pro druhou sérii emulzi zvolen pomér O/V 20/80 s 0,3 %
mnozstvim cCNC a 0,2 % mnozstvim ZnO (tedy 0,5 % stabilizujicich ¢astic). Postup
piipravy byl totozny s piedchozi sérii. Bylo pfipraveno 8 vzorkl, z nichz ¢tyii byly
ponechany pii nativnim pH 7 a dalsi ¢tyii byly adjustovany na hodnotu pH 5,5.
V této sérii byl studovan i vliv metody piipravy emulzi, a vzorky byly sonikovany pii

pfedem zvolenych amplitudach (40, 60, 80 a 100 %), jak je shrnuto v Tab. 7.

Tab. 7. Druhad série emulzi s 0,3 % ¢cCNC a 0,2

% ZnO.

Vzorek | Pomér O/V | Amplituda [%] | pH
B-1 20/80 40 7
B-2 20/80 60 7
B-3 20/80 80 7
B-4 20/80 100 7
B-5 20/80 40 5,5
B-6 20/80 60 5,5
B-7 20/80 80 55
B-8 20/80 100 55

Obdobné¢ jako v prvni sérii byla i zde provedena charakterizace emulzi. Velikost kapek
vSech emulzi v den pfipravy, vyjadiena jako D [4;3], se pohybovala od 3 do 4 um, byla
plitudy pii sonikaci, které vedly k dikladnéj$i homogenizaci. Po opakovaném méfeni
vzorkd po 4 tydnech velikost kapek vzrostla na 7 az 20 pm. Co se tyka zeta potencialu,
jeho hodnoty byly pfiznivé pouze pro vzorek B-7 (—35,2+0,6) mV a B-8 (—33,00+0,83)
mV. Vysledky fazové studie ukazaly, Ze vzorky s pH adjustovanym na hodnotu 5,5 nevy-
kazovaly Z4dné zndmky rozpadu, i kdyZ se u nich jiZz den po piipravé projevilo krémovani.
U vSech vzorkl s pH 7 se objevoval oiling-off. Tim se tedy potvrdilo, Ze k vytvoteni sta-

bilni emulze je nutna adjustace pH do kyselej$i oblasti.

Dale byla provedena vizualizace vybranych vzorkl emulzi pomoci optické mikroskopie pii
zvétSeni 10 x 100 a fdzovém kontrastu Ph 3. Jako pfiklad je na Obr. 15 zobrazena emulze
B-2 po Sesti dnech od ptipravy. Tento snimek ilustruje pfitomnost emulznich castic, u kte-
rych byla v den pfipravy naméfena velikost D [4;3] (3,36+0,01) um. Pokud vezmeme

v tvahu skute¢nost, ze velikost emulznich kapek méfend metodou svételné difrakce posky-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

tuje objemové vazeny pramér a mikroskopie pocetné vazeny primér kapek, je mozné kon-

statovat, ze vysledky z optické mikroskopie jsou ve shod¢ s vysledky z difrakénich méteni.

Obr. 15. Emulzni kapky vzorku B-2 vizualizované pomoci optic-

ké mikroskopie.
Vlastnosti emulzi ovlivituje také postup jejich pfipravy. V ramci preformulacni studie byly
pfipraveny 4 emulze, s pomérem oleje a vody 20/80, 0,3 % cCNC a 0,2 % ZnO, které se

lisily postupem piipravy.

1) U prvniho vzorku byla nejprve adjustovana voda na pH 5,5, poté byly ptidany

vSechny ostatni slozky a byla provedena sonikace.

2) Druhy vzorek byl pfipraven adjustovanim vody na pH 5,5, dale byl piidan ZnO a
cCNC, intenzivnim protfepavanim byla provedena homogenizace stabilizujicich

¢astic ve vodné fazi emulze, poté byl pfidan olej a vzorek byl sonikovan.

3) U tfetiho vzorku se postupovalo tak, ze do vody byly nejprve ptidany ZnO a cCNC,
poté byla provedena adjustace vodné faze na pH 5,5, déle byla intenzivnim protte-
pavanim provedena jeji homogenizace, ndsledné byl pfidan olej a vzorek byl po-

droben sonikaci.

4) U ctvrtého vzorku byl pouzit misto demineralizované vody pufr o pH 5, dale byly

pridany ostatni slozky a vzorek byl sonikovan.
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U vsech vzorkti sonikace probihala pti 30 % amplitudé, 0,6 cyklech po dobu 30 s. Vizual-
nim hodnocenim bylo zjisténo, ze vzorek s pufrem jiz v den ptipravy vykazoval rozpad. U

ostatnich vzorku se projevilo krémovani.

Nejen postup ptipravy, ale i hodnota pH ovliviiuje vlastnosti emulzi. V rdmci preformulac-
ni studie byla proto sledovana zména pH v kazdém kroku ptipravy emulze. Vysledky uka-
zaly, ze pokud byla adjustovana samotna voda na pH 5 a 4, po pfidani ZnO a cCNC doslo
ke zvySeni pH na hodnoty 7,8 (u ptivodniho pH 5) a pH 6,6 (u ptivodniho pH 4). Poté byla
znovu provedena adjustace na pH 5 a pH 4 a po ptidavku oleje doslo opét ke zvySeni pH a
to na pH 5,5 (u ptivodniho pH 5) a na pH 5 (u pivodniho pH 4). Obdobné hodnoty byly
naméfeny i1 po nasledné sonikaci emulzi. Toto pozorovani je v souladu s vySe uvedenymi
poznatky z literatury, kterd uvadi, ze v ZnO suspenzi s po¢ate¢ni hodnotou pH 5,5 dochazi
k jeho postupnému ristu na hodnotu blizkou 7 [72]. Dale bylo zji§téno, Ze v postupu, kdy
byly nejprve navazeny vSechny slozky emulze a poté byla emulze adjustovana na pH 5 a 4,
se po sonikaci pH zvysilo na pH 5,4 (z ptivodniho pH 5) a na pH 4,9 (z pivodniho pH 4),
pricemz u emulze s adjustovanym pH na hodnotu 4 byl jiz po sonikaci pozorovan rozpad

emulze. Ostatni vzorky vykazovaly krémovani.

Na zékladé zjisténych vysledkl ve vSech preformula¢nich studiich byl pro pifipravu emulzi
zvolen postup, kdy byly navazeny vSechny slozky emulze, dale prob¢hla adjustace na pH
5,5 a nasledné byly vzorky podrobeny sonikaci pii 30 % amplitudé, 0,6 cyklech po dobu
30s.

8.4 Pickeringovy emulze - formulacni studie

V souladu se zjisténymi vysledky ziskanymi v preformula¢ni studii, byla dalsi ¢ast prace
zamé&fena na piipravu emulzi s pfedem zvolenymi formulacemi, jejichZ slozZeni je uvedeno

v Tab. 8.

Tab. 8. Slozeni emulzi v ramci formulacni studie.

Celkové mnozstvi stabilizatoru Pomér Pomér O/V
[%] ¢CNC/ZnO
0,2 1:1; 3:2; 4:1 10/90; 20/80; 30/70
0,5 1:1; 3:2; 4:1 10/90; 20/80; 30/70
0,7 1:1; 3:2; 4:1 10/90; 20/80; 30/70
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Emulze byly pfipraveny navazenim predem vypocteného mnozstvi slozek do sklenénych
vialek, v tomto poradi: voda, ZnO, cCNC a olej. Poté byla provedena adjustace smési na
zvolenou hodnotu pH 5,5. Nésledovala sonikace pii 30 % amplitudé€ a 0,6 cyklech po dobu
30 s. V den pfipravy byla provedena charakterizace emulzi, a to zméfenim velikosti ¢astic
a C potencialu, a jelikoz nékteré z emulzi vykazovaly krémovani jiz v den piipravy, byly
v tento den provedeny i fazové studie. Nasledujici den po pfipravé byla znovu provedena

fazova studie a méteni viskozity emulzi.

V ramci formulac¢ni studie byla rovnéz studovéna stabilita emulzi vzdy po tydnu a po ctr-
nacti dnech ode dne jejich piipravy, pfi skladovani pti laboratorni teploté. Emulze byly
charakterizovany pomoci velikosti ¢astic, { potencialu, reologickych méfeni a fazové stu-

die.

8.4.1 Velikost a distribuce ¢astic

K charakterizaci emulzi slouzil piistroj Mastersizer 3000 od firmy Malvern, pracujici na
principu laserové difrakce, ktery je schopen zméfit velikost emulznich ¢astic a jejich dis-
tribuci. Metoda pracuje na principu ohybu a rozptylu monochromatického zafeni na casti-
cich proudicich v cele pfistroje, kdy dochdzi ke tvorbé difrakénich obrazcli na detektoru.
Zaznamenana data se pak zpracovavaji Fourierovou transformaci. Pfistroj zahrnuje hlavni
optickou jednotku, disperga¢ni jednotku Hydro pro méfeni kapalnych vzorkl a méfici celu.
Pfi analyze vysila opticka jednotka modré a Cervené laserové svétlo skrz méfici celu, v niz
cirkuluje méfeny vzorek, a sleduje intenzitu rozptyleného svétla jednotlivymi detektory
umisténymi pod riznymi Ghly. Timto zplisobem se ziskaji data o rozptylu svétla, ktery je
zpusoben Casticemi v suspenzi. Naméfené hodnoty jsou potom interpretovany pomoci
software Mastersizer a vyjadieny jako primér D [4;3] v mikrometrech vztazeny k objemu

¢astic pfitomnych ve vzorku.

Dle vysledki méfeni nami piipravenych vzorkli 1ze konstatovat, ze velikost emulznich
kapek nejvice ovliviiovalo celkové mnozstvi stabilizatoru, tedy cCNC a ZnO castic.
Z vysledki také vyplyva, ze velikost kapek ovlivnil 1 pomér pouzitého mnoZzstvi cCNC a
ZnO v emulzich. Tab. 9 zaznamenavd namétfené hodnoty velikosti kapek v den ptipravy
emulzi. Z téchto hodnot I1ze usoudit, Ze se zvySujicim se celkovym mnozstvim stabilizatoru
se velikost ¢astic zmenSuje a to bez ohledu na to, jaké mnozstvi oleje emulze obsahovaly.

Emulze s 0,2 % stabilizatoru byly obecné nestabilni, a byly u nich naméfeny i pomérné
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vysoké hodnoty velikosti kapek s vysokymi smérodatnymi odchylkami méteni. Napft. pro
vzorek s 0,2 % stabilizatoru, pomérem cCNC a ZnO 1:1 a pomérem O/V 10/90 byly v den
pripravy stanoveny hodnoty D [4;3] (61,6+7,9) um. Dale vysledky ukazaly, ze u emulzi s
0,2 % a 0,5 % stabilizatoru dochazelo se zvySujicim se mnozstvim cCNC ke zmenSeni ve-
likosti ¢astic. Toto tvrzeni ale neplati pro emulze s 0,7 % stabilizatoru, u nichz se naopak s
rostoucim mnozstvim cCNC velikost ¢astic zvySovala, coz mize byt dano vyssim celko-
celulozovych nanokrystali, tedy emulze s pomérem cCNC a ZnO 1:1, vykazuji nejveétsi
emulzni kapky, bez ohledu na celkové mnozstvi stabilizujicich ¢astic. Nicméné se zvySuji-
cim se obsahem cCNC dochéazelo ke zmensSovani velikosti kapek, pfi¢emz pomeéry 3:2 a
4:1 pak poskytly castice s obdobnymi velikostmi. Z Obr. 18 je dale patrné, Zze u emulzi
s pomérem O/V 30/70 a pomérem cCNC a ZnO 3:2 a 4:1 byla velikost emulznich kapek
velmi podobna. Dle téchto vysledkl Ize fici, Ze obsah cCNC v emulzich ma rozhodujici

vliv na jejich stabilizaci.

Tab. 9. Velikost kapek emulzi stabilizovanych cCNC a ZnO v den pripravy emulzi.

Velikost ¢astic pro 0,2 % stabilizatoru [um]
. Pomér cCNC:ZnO
Pomér OV 1:1 3:2 4:1
10/90 61,6+£7,9 10,9+0,5 2,7+0,1
20/80 62,8+16,8 36,7+3,4 17,9+4,2
30/70 33,2429 12,3+0,1 15,946,2
Velikost ¢astic pro 0,5 % stabilizatoru [pm]
. Pomér cCNC:ZnO
Pomér OV 1:1 3:2 4:1
10/90 29,0+1,9 15,4+0,1 4,5+0,2
20/80 13,4+0,2 17,3+0,4 4,8+0,3
30/70 41,6+2,7 11,5+0,2 15,1+5,7
Velikost ¢astic pro 0,7 % stabilizatoru [um]
. Pomér cCNC:ZnO
Pomér OV 1:1 3:2 4:1
10/90 4,9+1,4 3,4+0,1 10,6+0,7
20/80 6,0+0,3 8,0+0,2 31,6+0,7
30/70 12,1+0,4 8,6+0,2 19,0+1,2
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Obr. 16. Zavislost velikost castic na poméru cCNC a ZnO u emulzi s 0,2
%, 0,5 % a 0,7 % stabilizatoru a pomerem O/V 10/90.
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Obr. 17. Zavislost velikost castic na poméru cCNC a ZnO u emulzi s 0,2

%, 0,5 % a 0,7 % stabilizatoru a pomerem O/V 20/80.
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Obr. 18. Zavislost velikost castic na poméru cCNC a ZnO u emulzi s 0,2

%, 0,5 % a 0,7 % stabilizatoru a pomérem O/V 30/70.

Stabilita velikosti emulznich kapek v ¢ase je znazornéna na Obr. 19. Z obrazku je patrné,
ze s Casem se pak velikost emulznich kapek mirn€ zvySovala, coz sv&€d¢i o probihajicich
zméndch. Napt. u emulze s 0,7 % stabilizatoru, pomérem cCNC a ZnO 4:1 a pomérem
O/V 30/70 vzrostla velikost emulznich kapek z hodnoty D [4;3] (19,0+1,2) pm na hodnotu
(25,0£2,9) um. U nekterych emulzi byl pozorovan vétsi vzrist velikosti emulznich kapek,
a to napt. u emulze s 0,5 % stabilizatoru (cCNC:ZnO 1:1, O/V 20/80), kdy hodnota D [4;3]
vzrostla z (13,4+0,2) um na (29,842,0) um. Z literatury je zndmo, ze v Pickeringovych
emulzich dochéazi ke zvétSovani kapek prostfednictvim Ostwaldova zrani [73, s. 5]. Ag-
regace emulznich kapek do vétSich shlukti — aglomerati je malo pravdépodobna, protoze
pii méfeni v pristroji Mastesizer 3000 je emulze kontinualn€ michana, coz by pfitomné
agregaty rozrusilo. Lze tedy fici, Ze kli€ovou roli ve velikosti emulznich kapek hraje cel-
kové mnozstvi stabilizujicich Castic a do ur€ité miry i pomér cCNC a ZnO, a naopak

mnozstvi oleje mélo na velikost ¢astic jen maly vliv.
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Obr. 19. Zména velikosti castic v case u emulzi s 0,5 % stabilizatoru v

pomeéru cCNC a ZnO 3:2.

V diplomové praci byly kromé¢ stiedni velikosti emulznich kapek D [4;3], ktera je diskuto-
vana vyse v textu, sledovdny a hodnoceny rovnéz distribu¢ni kfivky emulznich systémii,
poskytujici komplexnéj$i obraz o zastoupeni emulznich kapek riznych velikosti
v analyzovanych vzorcich. Jako piiklad distribu¢ni kiivky je zde uveden vliv mnoZstvi
oleje na tvar distribuci pro emulze obsahujici 0,7 % a 0,2 % stabilizujicich ¢astic pifi pome-
ru cCNC:ZnO 1:1 (Obr. 20, 21). Z Obr. 20 je ziejmé, Ze rostouci mnozZstvi olejové faze
vede k posunu distribuci k vét§im velikostem emulznich kapek. Dale 1ze na Obr. 20 vidét,
ze emulze s pomérem O/V 10/90 vykazuje monomodalni tvar distribuce, zatimco distribu-
ce u emulzi s pomérem O/V 20/80 a 30/70 jsou bimodalni s mensi frakci Castic o velikos-
tech 200 nm az 3 um a vétsi frakei s kapkami o velikostech v rozmezi od 3 do 20 az 30
um. Ve srovnani s témito distribucemi je chovani emulzi s niz§im celkovym obsahem sta-
bilizujicich ¢astic 0,2 % komplikovangjsi (Obr. 21). V tomto piipad¢€ jsou pii vSech pome-
rech O/V zaznamenany multimodalni distribu¢ni kiivky které sv€dc¢i o ptitomnosti nékoli-
ka frakci emulznich kapek. Distribucni kiivky jsou velmi Siroké a prokazuji pfitomnost

kapek s velikostmi od 200 nm do 300 pm.
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Obr. 20. Distribuce velikosti castic u emulzi s 0,7 % stabilizatoru,

cCNC:ZnO 1:1 s ruznymi pomery O/V (10/90 az 30/70) v den pripravy.
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Obr. 21. Distribuce velikosti castic u emulzi s 0,2 % stabilizatoru,
cCNC:ZnO 1:1 s ruznymi pomery O/V (10/90 az 30/70) v den pripravy.
Na tvar distribuci mélo také vliv celkové mnozstvi stabilizujicich Castic a jejich poméry
(cCNC:ZnO). Napiiklad u emulzi s pomérem cCNC:ZnO 1:1 a pomérem O/V 10/90 pfti
vSech mnozstvich stabilizujicich ¢astic (0,2 %, 0,5 %, 0,7 %) byly zaznamendny mensi
velikosti emulznich kapek, coz Ize vysvétlit vyS§im mnozstvim stabilizujicich ¢astic pii
tomto poméru cCNC:ZnO (Obr. 22). Na tomto snimku Ize také vidét, Ze nejmensi velikosti

kapek byly zaznamenany u emulze s 0,7 % stabilizatorti vykazujici monomodalni tvar dis-
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tribuce s velikosti emulznich kapek od 200 nm do 10 um, pfi¢emz u emulzi s 0,2 % a 0,5
% stabilizatort je viditelny Siroky, multimodalni tvar distribu¢nich kiivek s velikostmi
emulznich kapek v rozmezi od 200 nm do 300 um. Obr. 23 zaznamenava distribu¢ni kiiv-
ky emulzi s pomérem cCNC:ZnO 3:2 a pomérem O/V 30/70 s 0,2 %, 0,5 % a 0,7 % stabi-
lizatordi. Ze snimku je patrné, ze emulze s 0,5 % a 0,7 % stabilizatorti vykazuji podobné
monomodalni tvary distribu¢nich kiivek s velikosti emulznich kapek od 300 nm do 25 az
30 pm. Naopak u emulze s 0,2 % stabilizatorii je zaznamenana Siroka multimodalni distri-
bucni kiivka s velikosti emulznich kapek od 300 nm do 55 pum. V tomto poméru
c¢CNC:ZnO je v emulzich pfitomno vétsi mnozstvi cCNC, ¢imz i pro emulze s niz§im

mnozstvim 0,5 % stabilizatori je dosazeno dobré stabilizace.

Intemzita [%]

P

0,01 1000 10000

—02% ===-- 0,5% 0,7 %

Obr. 22. Distribuce velikosti castic u emulzi s pomerem cCNC:ZnO 1:1,

pomerem O/V 10/90 pro vSechna mnozstvi stabilizatorii (0,2 %, 0,5 %,
0,7 %) v den pripravy.
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Obr. 23. Distribuce velikosti castic u emulzi s pomérem ¢cCNC:ZnO 3:2,

pomerem O/V 30/70 pro vsechna mnozstvi stabilizatoru (0,2 %, 0,5 %,

0,7 %) v den pripravy.
Na tvaru distribu¢nich kiivek se projevila i stabilita emulznich systému. Vysledky ukézaly,
ze bez ohledu na pomér cCNC:ZnO u emulzi s 0,7 % stabilizatori a pomérem O/V 30/70
bylo dosazeno dobré stability béhem 14 denniho skladovéani. Pro piiklad jsou na Obr. 24
zaznamenany zmeény distribuénich kfivek u emulzi s 0,7 % stabilizatorGi v poméru
c¢CNC:ZnO 1:1 a v poméru O/V 30/70 béhem skladovani. Na tomto obrazku je patrné, ze
posun k vétsim velikostem emulznich kapek neni pfili§ vyrazny diky pfitomnosti dostatec-
ného mnozstvi stabilizujicich ¢astic. Obdobny trend, tedy mirny nartst velikosti emulznich
kapek béhem skladovani byl pozorovan u emulzi ptipravenych s niz§im mnozstvim 0,5 %
bylo béhem skladovani komplikovanéjsi. Velikost jejich kapek rostla, dochazelo k posunu
distribu¢nich kiivek k vétSim velikostem, ale tento posun byl vyznamnéj§i neZ
v predchozich dvou pfipadech. Navic, mnohem vice zavisel na poméru cCNC:ZnO a
mnozstvi olejové faze v emulzi, coZz je zndzornéno na Obr. 25 a 26, kdy u emulzi
s pomérem O/V 30/70 s celkovym mnozstvim stabilizujicich ¢astic 0,2 % v poméru
cCNC:ZnO 4:1 (Obr. 25), tedy snejvys§im mnozstvim cCNC, dochazi jen
k nevyznamnym zménam v distribuci, zatimco pii sniZzeném mnoZstvi cCNC ¢astic (Obr.
26) je zména v distribuci vyrazna. To mize svéd¢it o skutecnosti, ze cCNC castice jsou

hlavnim stabiliza¢nim prvkem studovanych emulzi.
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Obr. 24. Zmena distribucnich krivek u emulze s 0,7 % stabilizato-

rit, pomerem cCNC:ZnO 1:1 a pomérem O/V 30/70 béehem skladovani.
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Obr. 25. Zména distribucnich kifivek u emulze s 0,2 % stabilizato-

rii, pomerem cCNC:ZnO 4:1 a pomerem O/V 30/70 behem skladovani.
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Obr. 26. Zmena distribucnich krivek u emulze s 0,2 % stabilizato-

rit, pomerem cCNC:ZnO 3:2 a pomérem O/V 30/70 béehem skladovani.

8.4.2 ( potencial

Dalsi vyznamnou veli¢inou charakterizujici emulzni kapky je C potencial, pomoci n¢hoz je
hodnocena koloidni stabilita emulzi. Ma-1i byt emulze stabilni, mélo by byt dosazeno vy-
soké pozitivni €1 negativni hodnoty C potencidlu. Pokud je tomu tak, ¢astice se vzajemné
odpuzuji a nedochazi tak k projeviim nestability (koalescence, agregace, flokulace). Obec-
n¢ se uvadi, Ze k zajisténi stability emulze by méla byt hodnota { potencialu vyssi nez +30

mV nebo niz$i nez —30 mV.

Nameétené hodnoty ukézaly, ze v den piipravy emulzi se hodnoty C potencialu pohybovaly
v rozmezi hodnot —26,8 mV az —56,5 mV. Pouze dvé¢ emulze s 0,7 % stabilizatoru a po-
mérem O/V 10/90 (1:1, 3:2), vykazovaly hodnoty { potencialu vyssi, nez —30 mV, tudiz se
tyto hodnoty pohybovaly v ,,nestabilni oblasti.

v

zatoru s pomeérem cCNC a ZnO 4:1 pro vSechny poméry O/V (Obr. 27). Jejich hodnoty
leZely v rozmezi —50 az —55 mV. Bez ohledu na tuto skutec¢nost, dochazelo u téchto
emulzi k rozpadu jiz v den pfipravy, kdy se objevilo zietelné uvolnéni enkapsulovaného
oleje (oiling-off). Nizké hodnoty  potencidlu zaznamenané pifi tomto slozeni emulze je
mozné vysvétlit pritomnosti nejvys§iho mnozstvi cCNC ¢astic ve smési cCNC/ZnO. Celu-

16zové nanocastice maji pii pH 5,5 vyrazn€ nizsi zeta potencial (ca —34 mV) a celkovy
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zeta potencial je jen malo ovlivnén pfitomnym ZnO. Hodnoty  potencidlu pro emulze pfi-
pravené s poméerem stabilizujicich ¢astic cCNC:ZnO 1:1 a 3:2 lezely v rozmezi —32 az
—43 mV, tedy v ,,oblasti stability, a pod tuto hranici klesly az po dvou tydnech od jejich
ptipravy pfi skladovani pfi laboratorni teploté (mimo pomér 4:1, kdy hodnoty  potencidlu
ani po dvou tydnech neklesly pod uvadénou hrani¢ni hodnotu —30 mV). I emulze s 0,5 %
a 0,7 % mnozstvim stabilizatoru vykazovaly hodnoty { potencidlu niz§i nez —30 mV, pfi-
¢emz s Casem se jejich stabilita snizovala. Nejvyssi stabilitu potom vykazovaly emulze

s 0,7 % stabilizatoru a pomérem cCNC a ZnO 4:1 ve vSech pomérech O/V (Obr. 28).

Na zdklad¢ namétenych hodnot bylo zjiSténo, Ze se { potenciadl méni s Casem, a jeho hod-
noty se zacinaji pfiblizovat k pomyslné hranici, v niz se emulze stidvaji nestabilni. Toto
zjisténi plati pro emulze s 0,2 %, 0,5 % 1 0,7 % celkového mnozstvi stabilizujicich slozek a
pro vSechny poméry O/V. Na Obr. 29 je vyobrazena zména hodnot { potencidlu emulzi
s 0,7 % stabilizatoru v den pfipravy a po dvou tydnech od ptipravy. Z obrazku je patrné, ze
k nejvétsi zmeéné  potencialu doslo po dvou tydnech u emulzi s pomérem cCNC:ZnO 1:1 a
3:2. Naopak emulze s pomérem cCNC:ZnO 4:1 lezely ve ,,stabilni oblasti“. Dale 1ze vidét,
ze u emulzi s pomérem cCNC:ZnO 3:2 a 4:1 s pomérem O/V 30/70 byly v den pfipravy
ny { potencidlu zaznamenany po jednom tydnu od jejich ptipravy (Obr. 30), kdy se vSech-

ny vzorky jiZ nachazely v ,oblasti nestability®, pfi¢emZ hodnoty { potencidlu emulzi

cv v

v

(niz8i nez —50 mV) pro vzorky s pomérem cCNC:ZnO 4:1, které i po tydnu vykazovaly
ptiznivé hodnoty (niz$i nez —40 mV). U emulzi s pomérem cCNC:ZnO 1:1 byly naméteny
podobné hodnoty C potencialu (—30 az—40 mV) jak v den pfipravy, tak po tydnu, a rovnéz
1 po dvou tydnech skladovani. TotéZ plati i pro emulze s pomérem cCNC:ZnO 3:2, které se
az po dvou tydnech spolecné s emulzemi s pomérem cCNC:ZnO 4:1 dostaly do ,,oblasti
naméfen u vzorkli s pomérem O/V 30/70. Na zaklad¢ téchto vysledku je tedy zfejmé, Ze na
velikost { potencidlu mé vliv jak celkové mnozstvi stabilizujicich ¢astic, tak i jejich pomér

a v neposledni fad€ také mnoZstvi oleje v emulzich.
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Obr. 27. Hodnoty { potencialu emulzi s 0,2 % stabilizatoru pripravené

v pritomnosti riznych poméru cCNC a ZnO (1:1, 3:2, 4:1) v den jejich

pripravy.
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Obr. 28. Hodnoty { potencialu emulzi s 0,7 % stabilizatoru pripravené

v pritomnosti ruznych pomerii cCNC a ZnO (1:1, 3:2, 4:1) po dvou tyd-

nech od jejich pripravy.
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Obr. 29. Srovnani hodnot { potencialu emulzi s 0,7 % stabilizdatoru pri-
pravené v pritomnosti riznych pomeri cCNC a ZnO (1:1, 3:2, 4:1) v den
pripravy a po dvou tydnech od jejich pripravy.
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Obr. 30. Srovnani hodnot { potencialu emulzi s 0,5 % stabilizatoru pri-
pravené v pritomnosti pomerii cCNC a ZnO (1:1, 3:2, 4:1) v den pripra-
vy a po jednom tydnu od jejich pripravy.
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Obr. 31. Srovnani hodnot { potencialu emulzi s 0,2 % stabilizdatoru pri-
pravené v pritomnosti pomerti cCNC a ZnO (1:1, 3:2, 4:1) v den pripra-
vy, po tydnu a po dvou tydnech od jejich pripravy.

8.4.3 Fazové studie

Fazové studie byly provadény pomoci vizudlniho pozorovani emulzi, které spocivalo ve
sledovani jejich vzhledu, barvy, separace fazi a jinych znamek destabilizace. Déle byly dle
Rovnic (7) az (10) pocitany indexy emulzni stability (EI), indexy krémovani (creaming
index, CI) a enkapsula¢ni Gc¢innost (encapsulation efficacy, EE) emulzi. Stanoveni vySe
zminénych parametrii bylo provedeno vzdy v den piipravy emulzi, druhy den po pfiprave,

déle po jednom a po dvou tydnech od piipravy.

Pomoci vizualniho pozorovéani emulzi bylo zjisténo, ze jiz v den ptipravy se u vSech vzor-
ki objevilo krémovani. Déle byl v den ptipravy u vzorki s 0,2 % stabilizatoru s pomérem
c¢CNC a ZnO 4:1 pozorovan oiling-off a vzorky jiz vykazovaly rozpad. Dle vysledki 1ze
konstatovat, ze série vzorki s 0,2 % stabilizujicich slozek byla nejméné stabilni, coz lze
pfisuzovat nejmenSimu mnoZstvi stabilizatort. Vzorky obsahujici 0,5 % a 0,7 % stabiliza-

toru jiz vykazovaly stabilitu lepsi.

Jak jiz bylo zminéno vySe, stabilitu emulzi 1ze popsat vice parametry. Lze ji vyjadfit po-
moci emulzniho indexu (EI), pro ktery plati, ze ¢im vyssi je jeho hodnota, tim jsou emulze
stabiln€j$i. Nejvyssi indexy stability byly naméfeny vzdy v den pfipravy emulzi, ale

s prodluzujicim se ¢asem skladovani emulzi hodnota EI sniZzovala, tedy doSlo ke snizovani
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stability. To bylo zpiisobeno zvySenim vysky vrstvy krémovani nebo uvolnénim ¢asti ole-
jové faze ptitomné v emulzich. Dle hodnoceni vysledkl ze stanoveni EI se jevily nejstabil-
néji vzorky s 0,7 % stabilizatoru a pomeérem cCNC a ZnO 4:1 (Obr. 32). Jak 1ze usuzovat z
Obr. 32, kde jsou zndzornény hodnoty EI v zavislosti na dobé skladovani emulzi, u vzorkl
s pomérem O/V 20/80 a 30/70 se emulzni index po jednom tydnu nepatrné snizil, coz bylo
dano uvolnénim malého mnozstvi oleje na povrch emulzi. Celkové cela série vzork s 0,7
% stabilizatoru jevila nejvyssi hodnoty indexti emulzni stability. Emulzni stabilitu tedy
ovlivitovalo celkové mnozstvi stabilizatoru a to tak, ze se zvySujicim se mnozstvim stabili-

zatoru se zvySoval 1 emulzni index.
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Obr. 32. Emulzni indexy emulzi s 0,7 % stabilizatoru s pomérem cCNC a

Zn0 4:1.
Dal§im parametrem vypovidajici o stabilité emulzi, je jejich enkapsulacni Gc¢innost, ktera
vyjadiuje schopnost stabilizatorti zakomponovat a stabilizovat olej ve vodné fazi emulze. I
v tomto piipad¢ plati, Ze vysokd hodnota indexu enkapsula¢ni ucinnosti (EE) odpovida
emulzim s vysokou stabilitou a schopnosti uchovat enkapsulovany olej v emulznich kap-
kach. Na zéklad¢ vysledkt lze fici, ze vSechny vzorky vykazovaly vysokou enkapsulacni
ucinnost, a to nejen v den piipravy, ale i po ¢trnécti dnech od ptipravy, kdy se hodnoty EE
stale pohybovaly v blizkosti 100 %. Vyjimku tvofily vzorky s 0,2 % stabilizatoru a pome-
rem cCNC a ZnO 4:1, u kterych bylo jiz v den pfipravy pozorovano uvolnéni oleje (oiling-

off), a mnozstvi oleje uvolnéného z této formulace dale rostlo s dobou skladovani emulzi
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(Obr. 33). V ptipad¢ dalsich ptipravenych formulaci doslo k uvolnéni pouze minimalniho

mnozstvi oleje.
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Obr. 33. Enkapsulacni ucinnost u emulzi s 0,2 % stabilizatoru po 14

dnech od pripravy.
Poslednim ukazatelem stability, ktery byl sledovéan v rdmci fazovych studii, byl index kré-
movani (CI). JelikoZ je CI definovan pomérem vysky vrstvy séra (frakce emulze, ve které
nejsou pritomny emulzni kapky) a celkové vySky emulze umisténé ve zkumavce, vysoka
hodnota CI znac¢i velkou miru krémovani. Jak jiz bylo feceno, pfipravené emulze mély
tendence ke krémovani jiz v den piipravy. Vysledky preformulaéni studie ukazaly, Ze po-
kud bylo u vzorkli ponechéno nativni pH 7, nedochézelo sice ke krémovani, ale objevil se
u nich oiling-off, ktery je rovnéZ projevem nestability emulzi a svédc¢i o jejich rozpadu na
puvodni vodnou a olejovou fazi. Naopak u vzorkl s pH adjustovanym na hodnotu 5,5 bylo
pozorovano praveé krémovani, ale jak jiZ bylo zminéno v pfedchozim odstavci, oiling-off
byl pouze minimalni. Je tedy ziejmé, Ze i v této, formulacni studii, dochézelo ke krémova-
ni. Nejnizs$i hodnoty indexu krémovani byly zjistény u série vzorkl s 0,7 % stabilizatoru.
Tato skutecnost je pochopitelnd, jelikoz emulze obsahuji nejveétsi mnozstvi ¢astic potieb-
nych pro stabilizaci olejovych kapek. U cCerstvé pfipravenych emulzi byla hodnota CI vy-
znamn¢ ovlivnéna sloZzenim emulze. Z Obr. 34 az 36 je patrné, ze nejnizs$i hodnoty CI byly
den po ptipravé naméfeny vzdy u emulzi s pomérem cCNC:ZnO 4:1 bez ohledu na mnoz-
stvi oleje a celkové mnozZstvi stabilizujicich ¢astic. Emulze s poméry 1:1 a 3:2 pak vykazo-

valy vyssi, ale velice podobné hodnoty CI. Vysledky méfeni déle ukazaly, ze se zvySujicim
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se mnozstvim olejové faze obvykle dochézelo k poklesu CI. Jak lze vidét na Obr. 37,
s prodluzujici se dobou skladovani emulzi se jejich krémovani zvySovalo, ¢imz dochézelo
také k nartistu indexu krémovani a soucasné tedy i ke snizovani emulzniho indexu. Kré-

movani bylo vyraznéjsi u emulzi s pomérem O/V 10/90.
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Obr. 34. Index krémovani emulzi s 0,2 % stabilizatoru den po priprave.
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Obr. 35. Index krémovani emulzi s 0,5 % stabilizatoru den po priprave.
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Obr. 36. Index kréemovani emulzi s 0,7 % stabilizatoru den po priprave.
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Obr. 37. Zmény indexu krémovani emulzi s 0,5 % stabilizatoru a pome-

rem cCNC a ZnO 4:1 béhem skladovani pri laboratorni teploté.

8.4.4 Vizualni hodnoceni stability emulzi

V této Casti prace bude porovnana stabilita jednotlivych sérii ptfipravenych emulzi v ¢ase
pomoci jejich vizualniho hodnoceni. Efekt oiling-off byl pozorovan u nékterych ze vzorkt
v kazdé z ptipravenych sérii, mnozstvi uvolnéného oleje vSak bylo obvykle zanedbatelné

(ca 0,01 az 0,1 ml) ve srovnani s celkovym mnozstvim oleje, ktery byl enkapsulovan.
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1) V sérii vzorkl pripravenych s 0,2 % stabilizatoru byl v den pfipravy pozorovan
rozpad emulzi s pomérem cCNC a ZnO 4:1. U téchto emulzi doslo k uvolnéni az
0,5 ml oleje (Obr. 38). U emulzi obsahujicich cCNC a ZnO v pom¢éru 1:1 a 3:2 se
objevilo krémovani, avsak bez oiling-off. Vzorky byly tedy v den ptipravy stabilni.
Den po ptipravé se u vzorku s pomérem cCNC a ZnO 3:2 a pomérem O/V 20/80
objevil oiling-off (0,01 ml uvolnéného oleje) a po tydnu skladovani pfi laboratorni
teploté byl tento jev pozorovan i u ostatnich emulzi (0,01 az 0,1 ml uvolnéného ole-
je), mimo vzorek s pomérem cCNC a ZnO 1:1 a pomérem O/V 20/80 a vzorek
s pomé&rem cCNC a ZnO 3:2 a pomérem O/V 10/90. Tyto dv¢€ emulze ziistaly sta-
bilni (bez oiling-off) i v dal§im tydnu skladovani. Nicméné vzorky této série byly

nejméné stabilni, a to z diivodu malého celkového mnozstvi stabilizujicich ¢éstic,

které nevedly k vytvofeni stabilnich emulzi.

Obr. 38. Vzorky s 0,2 % stabilizatoru v den pripravy (zleva: pomér A) cCNC:ZnO
1:1 - 10/90 az 30/70, B) cCNC:ZnO 3:2 — 10/90 az 30/70, C) cCNC:ZnO 4:1 —
10/90 az 30/70. Pritomnost uvolnéného oleje je naznacena.

2) U série emulzi pfipravenych s 0,5 % stabilizatoru se objevil oiling-off az po jednom
tydnu od ptipravy, a to pouze u dvou vzorkd, s pomérem cCNC a ZnO 1:1 a pome-
rem O/V 20/80 (0,01 ml uvolnéného oleje) a 30/70 (0,1 ml uvolnéného oleje).
V dal$im tydnu bylo nepatrné mnozstvi oleje zaznamenano u vzorku s pomérem

3:2 (30/70). Ostatni vzorky byly 1 nadale stabilni (Obr. 39).
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Obr. 39. Vzorky s 0,5 % stabilizatoru po dvou tydnech (zleva: pomeér A)
c¢CNC:ZnO 1:1 — 10/90 az 30/70, B) ¢cCNC:ZnO 3:2 — 10/90 az 30/70, C)
cCNC:Zn0O 4:1 - 10/90 az 30/70).

3) Ani vzorky s nejvy$$im mnozstvim stabilizatoru (0,7 %) nevykazovaly v den pfi-
pravy znamky destabilizace (Obr. 40). Den po piipravé byl u vzorkli s pomérem
c¢CNC a ZnO 3:2 a pomérem O/V 30/80 pozorovan oiling-off (0,01 ml uvolnéného
oleje), ktery se pak po jednom tydnu objevil i u vzorkti s pomérem 4:1 (20/80 a
30/70). Po dal$im tydnu byl jiz pozorovan u vSech vzorkti (max. 0,01 ml uvolnéné-

ho oleje), mimo vzorky s pomérem O/V 10/90 u poméru cCNC:ZnO 1:1 a 4:2.
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Obr. 40. Vzorky s 0,7 % stabilizatoru v den pripravy (zleva: pomer A) cCNC:ZnO
1:1—10/90 az 30/70, B) cCNC:ZnO 3:2 — 10/90 az 30/70, C) cCNC:ZnO 4:1 —
10/90 az 30/70).

Vysledky vizualniho hodnoceni pfipravenych emulzi jsou v korelaci s vysledky fazovych

studii a potvrzuji jejich zavery.

8.4.5 Reologické chovani emulzi

Sledovani reologickych vlastnosti je obecné pro kosmetické prostiedky, tedy i emulze,
velice diilezité. Reologické vlastnosti tizce souviseji se stabilitou emulzi, a jelikoz jsou
emulze termodynamicky nestabilni systémy, mohou s casem ménit nejen jejich fyzikalni,
ale i reologické chovani. Méfeni viskozity bylo u vzorki provadéno den po jejich ptiprave,
poté po tydnu, a nakonec po dvou tydnech od ptipravy. Dle ziskanych vysledki lze fici, ze
vSechny vzorky emulzi vykazovaly viskoplastické chovani a fadime je tedy mezi nene-
wtonské systémy. V souvislosti s diskusi ziskanych vysledku je tfeba nejprve konstatovat,
ze reologii Pickerovych emulzi byla v literatufe vénovana jen velmi omezend pozornost

[74, s. 5].

Vysledky méteni v této diplomové praci ukazuji, ze emulze s 0,7 % stabilizatoru vykazuji,
co se tyka reologického chovéni, stejny trend. Bylo zjisténo, Ze s rostoucim mnozstvim
oleje se viskozita zvySovala a s rostouci smykovou rychlosti se naopak snizovala. Na Obr.
41 lze pozorovat, ze po piekonani urcité smykové rychlosti, ca od 30 s, se viskozita

emulzi s O/V 10/90 jiz vyrazn¢ neménila a zlstala témét konstantni. Jak jiz bylo zminéno,
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nejvyssi hodnoty viskozity tedy vykazovaly vzorky s pomérem O/V 30/70. Tato skute¢nost
neni piekvapiva a souvisi s rostoucim mnozstvim dispergované fdze v emulzi pifi zvysuji-
cim se mnozstvi oleje. Dale bylo zjisténo, ze viskozita zavisela i na poméru cCNC a ZnO a
to tak, ze nejvyssi hodnoty vykazovaly vzorky s pomérem cCNC a ZnO 4:1, poté vzorky s
nejvyssi viskozita byla stanovena v emulzich s nejvétsim zastoupenim cCNC (Obr. 35).
Vysvétleni I1ze pravdépodobné nalézt ve tvaru a velikosti ¢astic cCNC, které stabilizuji
olejové kapky emulze. Jejich tvar je podlouhly s pomémé vysokym pomérem délky a
tloustky (aspect ratio) a ovliviiuji zfejmé vyslednou viskozitu emulzi vyraznéji, nez ZnO
¢astice. Co se tyka zmén reologickych vlastnosti emulzi béhem skladovani, vysledky dale
ukazuji, ze emulze s 0,7 % stabilizatori v poméru cCNC:ZnO 1:1 pii vSech pomérech O/V
vykazovaly téméf stejné hodnoty viskozity i po dvou tydnech od piipravy (Obr. 42). Stej-
nou stabilitu pak mély emulze ptipravené s pomérem O/V 20/80 a 10/90 a cCNC:ZnO 3:2
a 4:1. U emulzi s pomérem O/V 30/70 (cCNC:ZnO 3:2 a 4:1) bylo pozorovano mirné sni-
zovani viskozity béhem skladovani, a to zfejmé z diivodu vzniku oiling-off, ktery se u nich

projevil.
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Obr. 41. Zavislost smykové rychlosti na viskozité u vzorkii s 0,7 % stabi-
lizatoru a rozdilnymi pomery mezi cCNC a ZnO den po jejich pripravé

(Apomer 1:1,® pomér 3:2,  pomeér 4:1).
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Obr. 42. Zavislost smykové rychlosti na viskozité u vzorkit s 0,7 % stabi-
lizatoru, pomerem cCNC:ZnO 1:1 a rozdilnymi pomeéry O/V v case
(Apomerl0/90, epomer 20/80, epomer 30/70).

Obdobné chovani bylo typické i pro emulze s 0,5 % stabilizatorti, u kterych se s rostoucim
mnozstvim olejové faze viskozita rovnéz zvySovala, a to pii vSech pomérech cCNC:ZnO.
Dale se ukézalo, Ze viskozita emulzi O/V 10/90 klesala v zavislosti na poméru stabilizuji-
cich castic v tomto potadi: cCNC:ZnO 4:1, 3:2, 1:1, tedy jako u emulzi s 0,7 % stabilizato-
ru. OdliSné to vypadalo u emulzi s pomérem O/V 20/80 a 30/70, u kterych poméry
cCNC:ZnO 1:1 a 3:2 vykazovaly témé&f stejné hodnoty viskozity, ale niZsi, nez emulze
s pom&rem 4:1 (Obr. 43). Pii sledovani reologickych vlastnosti v Case bylo zjiSté€no, Ze se
viskozita emulze 30/70 (cCNC:ZnO 1:1) s ¢asem snizovala, coz mize opét souviset se
vznikem oiling-off, ktery se objevil po jednom tydnu od jeji ptipravy, a po dal$Sim tydnu se
mnozstvi uvolnéného oleje jesté zvysilo, coZ 1ze pozorovat na Obr. 44. Tuto skutecnost 1ze
pozorovat i u emulze 20/80 (cCNC:ZnO 1:1), u které doslo ke vzniku oiling-off po jednom
tydnu, ale mnozstvi uvolnéného oleje ziistalo konstantni 1 po dvou tydnech, proto se hod-
noty viskozity v tomto Case prekryvaji. Emulze s pomérem 10/90 (1:1) byly stabilni i po
dvou tydnech a jejich hodnoty viskozity se proto pfili§ neménily. SniZzovani viskozity
v ¢ase bylo dale pozorovano u emulze 30/70 (cCNC:ZnO 4:1) a dale u emulzi 10/90 a

20/80 (¢cCNC:ZnO 3:2). U ostatnich emulzi se viskozita s asem pfili§ neménila.
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Obr. 43. Zavislost smykové rychlosti na viskozite u vzorkit s 0,5 % stabi-
lizatoru, pomérem O/V 30:70 a rozdilnymi pomeéry mezi cCNC a ZnO
den po jejich pripravé (Apomeér 1:1,® pomér 3:2, ¢ pomer 4:1).

60

?50' ‘

& 40 - * o

£ “ *

£ .

§°1 iy ““‘30‘3

= 10 1 A ®

AL L_AAAAAANMAANAANRMA

0 : . === 22
10 20 30 40 50

Smykova rychlost [1/s]

A 10/90 A 10/90 tyden 10/90 dva tydny
@®20/80 @ 20/80 tyden 20/80 dva tydny
& 30/70 ¢ 30/70 tyden 30/70 dva tydny

Obr. 44. Zavislost smykové rychlosti na viskozité u vzorku s 0,5 % stabi-
lizatoru, pomeérem cCNC:ZnO 1:1 a rozdilnymi pomery O/V v case
(Apomer10/90, epomer 20/80, epomer 30/70).
Rovnéz u emulzi s nejmenSim mnoZstvim stabilizujicich castic (0,2 %) v poméru
cCNC:ZnO 1:1 a 3:2, dochazelo se zvySujicim se mnozstvim oleje ke zvySovani viskozity
tak, jako tomu bylo 1 u emulzi s 0,5 % a 0,7 % stabilizator. Viskozitni data pro emulze

s pomérem stabilizatori ¢cCNC:ZnO 4:1 vSak nelze jednoznacn€ zhodnotit. Viskozita
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emulzi (bez ohledu na mnozstvi obsazeného oleje) byla totiz podobnd, coz ziejmé souvisi
s rozpadem téchto emulzi, ktery byl pozorovén jiz v den jejich ptipravy. Dale vysledky
ukazuji, Zze u vzorka s pomérem O/V 10/90 byla nejvyssi viskozita zaznamendna u emulze
s pomérem stabilizatoru cCNC:ZnO 4:1. Emulze s pomérem cCNC:ZnO 3:2 a 1:1 vykazo-
valy podobné, avSak nizsi hodnoty viskozity. Obdobné tomu bylo u emulzi s pomérem
O/V 20/80, kdy u poméri ¢astic cCNC:ZnO 4:1 a 1:1 byly zaznamendny vyssi hodnoty
viskozity 1:1 ve srovnani s cCNC:ZnO. Naopak u emulze s pomérem stabilizatoru
cCNC:ZnO 3:2 a pomérem O/V 30/70 byla viskozita nejvyssi, a emulze s pomérem stabili-
zatoru cCNC:ZnO 1:1 a 4:1 (30/70) pak vykazovaly podobné, ale niz§i hodnoty.

Pti sledovani reologickych vlastnosti v ¢ase bylo dale zjisténo, ze emulze s pomérem 1:1
m¢ély viskozitu stejnou i po dvou tydnech od piipravy, i presto, Ze se u nich objevil oiling-
off. U emulze s pomérem 3:2 (30/70) bylo po tydnu pozorovano snizeni viskozity, ale u
ostatnich emulzi v poméru 3:2 (10/90, 20/80) se hodnoty viskozity ani po dvou tydnech
prilis neménily (Obr. 45). Déle bylo u emulze s pomérem stabilizatoru 4:1 (20/80) pozoro-
vano snizeni viskozity jak po tydnu, tak i po dvou tydnech po pfeméteni, coz Ize piisuzo-
vat jejimu rozpadu a nejvys$Simu mnozstvi uvolnéného oleje béhem skladovani. U ostatnich

emulzi s pomérem 4:1 se viskozita s Casem nemeénila.

Na zaklad¢ vSech naméfenych vysledki Ize fici, Ze reologické vlastnosti emulzi byly
ovlivitovany jak celkovym mnoZstvim stabilizatoru a pomérem cCNC a ZnO, tak mnoz-

stvim oleje v emulzich, ale 1 projevy nestability mély na viskozitu emulzi zna¢ny vliv.
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Obr. 45. Zavislost smykové rychlosti na viskozité u vzorkit s 0,2 % stabi-
lizatoru, pomérem cCNC:ZnO 3:2 a rozdilnymi pomery O/V v case
(Apomer 10/90, epomer 20/80, epomeér 30/70).

8.4.6 Mikrobiologie

Antibakterialni G€inky emulzi byly sledovany vici grampozitivni bakterii Staphylococcus
aureus a u gramnegativni bakterie Escherichia coli. V diplomové praci byly pro urceni
antibakterialni aktivity emulzi pouZity tii rozdilné metody, které poskytly rozdilné vysled-
ky. V ptipadé difuzni diskové metody a difizni jamkové metody se zalévanim nebyly ani u
jedné bakterie detekovany Zadné inhibi¢ni u€inky. Nicméné v pifipadé difuzni jamkové
metody s roztérem jiZ byla antimikrobni aktivita emulzi prokazéna a byly detekovany inhi-
bi¢ni zony (Obr. 46 az 48), jejichz praiméry uvadi Tab. 10. Na zédklad¢ téchto udajii 1ze
konstatovat, Ze difizni diskovd metoda nebyla pro toto stanoveni pfiliS vhodna ziej-
mé divodu pipetovani malého mnozstvi vzorku na disky (5 pl), a pfestoze u difuzni jam-
kové metody se zalévanim bylo pipetovano vEétsi mnozstvi vzorku (50 pl), nebyly deteko-
vany inhibi¢ni zony, coz lze vysvétlit pfitomnosti inokula v celém objemu agaru. Naproti
tomu u diftizni jamkové metody s roztérem je inokulum piitomno pouze na povrchu agaru,
tudiz se mohla antibakterialni aktivita emulzi projevit. Vysledky ukazuji, Ze riist bakterii
kmene Escherichia coli byl inhibovan emulzemi s 0,7 % stabilizatord, a to ve vSech pomé-
rech cCNC:ZnO. Dale vysledky ukazaly, zZe rist bakterii kmene Staphylococcus aureus byl
inhibovan emulzemi s 0,5 % stabilizatoru v poméru cCNC a ZnO 3:2 a emulzemi s 0,7 %

stabilizatoru s poméry cCNC:ZnO 1:1 a 3:2. Jak je patrné z Obr. 49, emulze s pomérem
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cCNC:ZnO 1:1 (0,7 % stabilizatoru) mély vétsi inhibi¢ni G¢inek na bakterie, nez vzorky
stabilizovani cCNC:ZnO v pomérech 3:2 (0,7 % stabilizatoru), coz je dano vyS$im mnoz-
stvim ZnO. Antibakterialni aktivita emulzi je tedy ovlivnéna jak celkovym mnozstvim sta-
bilizatoru, tak i pomérem celulézovych nanokrystalt a oxidu zine¢natého. Na zakladé toho

1ze tedy fici, Ze s rostoucim mnozstvim ZnO v emulzich se zvySuje i jejich antibakteridlni

aktivita.

Tab. 10. Antibakterialni aktivita Pickeringovych emulzi pripravenych s pomérem O/V

10/90 stanovena difuzni jamkovou metodou s roztérem (N=3).

Celkové mnozstvi stabi-

Pomér cCNC a

Pramér inhibi¢ni zony [mm]

lizatoru [%] Zn0O S. aureus E. coli

1:1 n.p. n.p.

0,2 3:2 n.p. n.p.
4:1 n.p. n.p.
1:1 n.p. n.p.

0,5 3:2 10,5+0,5 n.p.
4:1 n.p. n.p.
1:1 12,5+0,5 11,8+1,0

0,7 3:2 9,0+0,0 11,0+0,0
4:1 n.p. 11,5+0,5

Pozn. n.p. zéna nebyla ptitomna
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Obr. 46. Difuzni jamkova metoda s rozterem — viiv
emulzi s 0,5 % stabilizatoru s pomerem cCNC:ZnO
1:1, 3:2, 4:1 a emulzi 50,2 % stabilizatoru
s pomerem cCNC:ZnO 1:1 a 3:2 na rist Staphylo-

coccus aureus.

Obr. 47. Difuzni jamkova metoda s roztérem — viiv

emulzi s 0,7 % stabilizatoru s pomérem cCNC:ZnO

1:1, 3:2, 4:1 a emulze s0,2 % stabilizatoru



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

95

s pomerem cCNC:ZnO 4:1 na rist Staphylococcus

aureus.

Obr. 48. Difuzni jamkova metoda s rozterem — viiv
emulzi 5 0,7 % stabilizatoru s pomeérem cCNC:ZnO
1:1, 3:2, 4:1 a emulze 50,2 % stabilizatoru

s pomerem cCNC:ZnO 4:1 na rust Escherichia coli.
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Obr. 49. Vliv mnozstvi a pomeru stabilizatoru v emulzich na velikosti

inhibicnich zon.
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ZAVER

Diplomova prace byla zaméfena na ptipravu emulzi Pickeringova typu, pro které je cha-
rakteristicka stabilizace pevnymi Casticemi. V tomto piipad¢ byly jako stabilizujici Cinidla
pouzity castice anorganického i1 organického piivodu, a to oxid zinecnaty a karboxylovana
nanokrystalicka celuloza, které tvorily soucast vodné faze emulzi, a olejovou fazi potom
tvoril triacylglycerol trikaprin/trikaprylin. Cilem této prace bylo najit vhodnou formulaci,

ktera povede ke stabilnim emulzim a provést charakterizaci takto pfipravenych emulzi.

Postupem pouzitym v diplomové praci byly ptfipraveny emulze s rozdilnym celkovym
mnozstvim stabilizujicich ¢astic (0,2 %, 0,5 %, 0,7 %), rozdilnym pomérem cCNC a ZnO
(1:1, 3:2, 4:1) a rozdilnym pomérem O/V (10/90 az 30/70). Z vysledkt preformulacni stu-
die vyplynulo, Ze uprava pH prostiedi emulzi na hodnotu 5,5 dala vzniknout stabilnim
emulzim, a proto byly vSechny emulze pfipravovany v prostiedi o této hodnoté pH. Vyho-
dou upravy pH je i fakt, Ze tato hodnota je blizka hodnot¢ pH lidské kiize, coz je ptiznivé
z hlediska kompatibility. Nejen hodnota pH, ale také postup piipravy emulzi mél zasadni
vliv na stabilitu. Bylo také zjisténo, ze pfitomnost CaCl, podpofila agregaci a méla tedy
negativni vliv na stabilitu emulzi. Pfipravené emulze byly charakterizovdny pomoci méteni
velikosti Castic, { potencidlu, reologickych vlastnosti a faAzovych studii. Hodnoceni emulzi
probihalo ithned po jejich ptipravé, dale po jednom a po dvou tydnech od piipravy pfi skla-

dovani pfi laboratorni teploté.

Meéfenim velikosti ¢astic bylo zjisténo, Ze klicovou roli zde hraje zejména celkové mnoz-
stvi stabilizujicich ¢astic, tedy cCNC a ZnO, kdy se zvySujicim se mnozZstvim stabilizatoru
se velikost Castic sniZzovala, a to bez ohledu na mnoZstvi oleje v emulzich. Na stabilizaci
emulzi se dale vyznamné podilel obsah cCNC, a to tak, Ze se zvySujicim se mnozstvim
cCNC dochézelo rovnéz ke snizovani velikosti ¢astic. Casteéné velikost &astic ovliviioval i

pomér cCNC a ZnO a mnoZstvi oleje mélo jen zanedbatelny vliv.

Dale, z méfeni hodnot  potencidlu vyplyva, ze v den piipravy emulze vykazovaly hodnoty
C potencidlu nizs$i nez -30 mV, coz znamena, ze se emulze nachdzely ve stabilni oblasti.
Nicméné se ale hodnoty { potencialu s ¢asem ptiblizovaly k hrani¢ni hodnoté oblasti ne-
stability. Pfitomnost ZnO méla na hodnoty { potencidlu jen maly vliv a { potencial byl

v tomto piipadé€ ovlivnén predevsim celulézovymi nanokrystaly.
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U pripravenych emulzi byly déle provedeny fazové studie pomoci stanoveni indexu
emulzni stability, indexu krémovéni a enkapsulacni Gi€innosti, a také byly emulze charakte-

rizovany pomoci vizualniho pozorovéani, které potvrdilo vysledky fazovych studii.

Co se tyka reologickych vlastnosti, pfipravené emulze projevovaly viskoplastické chovani,
coz je typické pro nenewtonské systémy. Dale bylo zjisténo, ze reologické vlastnosti byly
ovlivnény jak celkovym mnozstvim stabilizujicich slozek a jejich pomérem, tak i mnoz-
stvim oleje v emulzich a také projevy nestability emulzi zna¢né ovlivnily jejich viskozitu.
Z méteni reologickych vlastnosti vyplynulo, Ze se zvySujicim se mnozstvim oleje se zvy-
Sovala 1 viskozita emulzi a nejvyss$i hodnoty viskozity byly pak naméfeny u emulzi

s nejvyssim obsahem celulézovych nanokrystald.

Dle zjisténych vysledka byla formulace emulzi s 0,2 % stabilizatoru nejméné stabilni, coz
lze vysvétlit nizkym obsahem stabilizujicich ¢éstic a nejlepsi stabilitu pak vykazovaly
emulze s 0,7 % stabilizatoru, které jiZ obsahovaly dostate¢né mnozstvi stabilizujicich slo-
zek, které byly schopny ucinn¢ stabilizovat systém O/V, pficemz klicovou roli ve stabiliza-

ci téchto emulznich systémi hraje spise ptitomnost cCNC.

Vysledky mikrobiologickych testli potvrdily antibakteridlni vlastnosti pfipranych emulzi,

kdy s rostoucim mnoZzstvim ZnO v emulzich se antibakterialni aktivita zvySovala.

Diplomova prace prokdzala, ze kombinaci anorganickych a organickych castic lze ptipravit
stabilni Pickeringovy emulze, které by mohly byt s vyhodou vyuzity pfedev§im v oblasti
kosmetiky a dermatologie. Podrobné&jsi zkoumani takto stabilizovanych systéml by mohlo

byt vhodnym nadmétem pro dalsi praci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AFM

APS

BC

CCM

CFU

CNC

¢CNC

DDM

EIP

ESI

GC

HLB

HPLC

LC

MHA

NCC

NFC

nm

o/v

Mikroskopie atomarnich sil (z angl. Atomic Force Microscopy).
Persulfat amonny.

Bakteridlni celuldza. (z angl. Bacterial Cellulose).

Ceska sbirka mikroorganismii (z angl. Czech Collection of Microorganisms).
Jednotky tvorici kolonie (z angl. Colony Forming Units).

Celul6zové nanokrystaly.

Karboxylované celul6zové nanocastice.

Diftzni diskovéa metoda.

Inverzni bod emulze. (z angl. Emulsion Inversion Point).

Index emulzni stability (z angl. Emulsion Stability Index)

Plynova chromatografie (z angl. Gas Chromatography).
Hydrofilné-lipofilni rovnovéaha (z angl. Hydrophile-Lipophile Balance).
Vysokot¢inna kapalinova chromatografie (z angl. High-Performance
Liquid Chromatography).

Kapalinové chromatografie (z angl. Liquid Chromatography).
Moléarni.

Mikrokrystalicka celuloza.

Miliekvivalent.

Celul6zové mikrofibrily.

Mueller-Hinton Agar.

Nanokrystalicka celuldza.

Nanofibrilarni celuloza.

Nanometr.

Systém olej ve vode¢.
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O/V/O

O/VN/V

PAL

PF

pum

UTB

UV-VIS

V/O

V/O/V

V/V

WF

Systém olej ve vodé v oleji.

Systém olej ve vodé ve vode¢.

Povrchové aktivni latka.

Rostlinna vlédkna (z angl. Plant Fibril).

Zaporny logaritmus koncentrace vodikovych iontd.

Teplota fazové inverze (z angl. Phase Inversion Temperature).
Zaporny dekadicky logaritmus disocia¢ni konstanty pii 25°C.
Otacky za minutu (z angl. Revolutions per Minute).

Skenovaci elektronovy mikroskop (z angl. Scanning Electron Microscope).
Transmisni elektronovy mikroskop (z angl. Transmission electron
microscopy).

Mikrometr.

Univerzita Tomase Bati.

Ultrafialovo-viditelny.

Systém voda v oleji.

Systém voda v oleji ve vodeé.

Systém voda ve vodé.

Dtevéna vldkna (z angl. Wood Fibril).
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