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ABSTRAKT

Tato prace je za#iiena na fipravu emulzi a studium vlivu fyzikalnich fakéona stabilitu
emulzi. Emulze byly fipravovany pomoci systému dvou neionickych emulgatejichz
celkové mnozstvi bylo 3,5 a 4,5 %. U vyrobenych kinbyla nénéna hodnota HLB,
pomér olejové a vodné faze, koncentrace emulgatar podminky skladovani. lhned
po jejich gipraw a v pravidelnych intervalech, byla é&chto emulzi provedena zakladni
charakteristika pomoci vizualniho pozorovani¢iemi velikosti ¢astic a mikroskopie.

Vzorky emulze byly uchovavany wznych teplotnich rezimech (4, 25 a 37 °C).

Kli¢ova slova: emulze, emulgator, stabilita, hodnot@Htelikostcastic

ABSTRACT

This thesis is focused on the preparation of emntsiand study of effect of physical
factors on the stability of emulsions. Emulsiongevprepared by using a system of two
nonionic emulsifiers, the total amount was 3,5 &/%%. For the prepared emulsions were
changed HLB value, the ratio of oil and water pBasemulsifiers concentration and
storage conditions. Immediately, after their pregan and at intervals of these emulsions,
were carried out basic characteristics by usingvisuial observation, measurement
of particle size and microscopy. Samples of the Isiomi were stored at different

temperature modes (4,25 and 37 °C).

Keywords: Emulsion, Emulsifier, Stability, HLB VadyParticle Size
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UvoD

Emulze jsou disperzni systémy, které jsourdny vzajems nemisitelnymi kapalinami,

kdy je jedna z nich dispergovana ve férkapek ve druhé.

Emulze v sotiasnosti nachazeji Siroké vyuzitiadk primyslovych od¥tvi, nagiklad jak

v potravindstvi, tak v kosmetickém i farmaceutickémuamiyslu. Nedilnou satasti
potravindského piimyslu je mlékarenské odtwi, které zahrnuje komplexni emulzni
systémy stabilizovanéipodnimi povrchow aktivnimi latkami. Pr& mléko je jednou

z nejstabilgjSich a nejznagjSich girodnich emulzi, ale ifpsto neni stabilni pofitis
dlouhou dobu. Ve farmaceutickémupryslu se emulze zase vyuZivaji fi&fad jako
nosce aktivnich latek a jsou vhodnymi systémy profikevvani nerozpustnych lék
Kosmetické emulze jsou zdaleka ds§tji pouzivané systémy jiz po mnoho stoleti. Dale
se emulze mohou pouzivat tiggad v zengdélstvi, ve kterém jsou dinné latky pro
oSetovani rostlin a fidy ¢asto vytvdeny jako emulze.

Emulze musi &stat dokonale stabilni a homogenni pé&itércasové obdobi. Pré\stabilita

je jednou ze zakladnich vlastnosti emulzi, kteuaabyvaji mnohé studie po celéngtsy
Stabilita je ovlivena tiznymi faktory, pedevSim typem a koncentraci emulgéatoru,
hodnotou hydrofilg-lipofilni rovnovahy systému, potrem olejové a vodné faze.
Na stabilitu emulzi maji vliv také fyzikalni fakipjako je napiklad teplota a doba jejich

skladovani.

Cilem této diplomové prace jefipravit emulze metodou emulgace systémem dvou
emulgatod a sledovat vliv fyzikalnich faktérna jejich stabilitu. R¢emz u emulzi budou
meénény jednotlivé parametry jako je hodnota HLB systémmmozstvi emulgatér poner

olejové a vodné fazeiipravené emulze budou skladovartyniznych teplotach.
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|. TEORETICKA CAST
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1 EMULZE

Emulze jsou systéemy gati mezi heterogenni disperze, které jsou sloZemydwou
vzajemré nemisitelnych kapalin. Dispergovana latka je vemto malych kapiek

rozptylena (dispergovana) ve druhé kapa(oisperzni prosedi) [1, s. 1].

Obvykle se jednéa o kapaliny s rozdilnou hustotpelaritou. Aby mohlo dojit k dispergaci
dvou vzajema nemisitelnych latek, je nutn&imnost teti slozky, tzv. emulgéatoru
[1,s.1],[2,s.172].

1.1 Klasifikace emulzi

Emulze Ize rozdlit podle riznych hledisek. Zalezi na polarnosti disperznihosedi,

koncentraci disperzniho podilu a velikosti rozptyleh ¢astic [2, s. 172].

1.1.1 Polarnost disperzniho prostedi

Podle polarnosti disperzniho priesti se emulzedti na pimé a obracené.rimé emulze
byvaji ozngovany jako emulze prvniho druhu a jsou to emulpai t@/V (olej ve vod),

ve kterych je kontinualni fazi pol&jsi kapalina. Emulze obracené (druhého druhu)
jsou emulze typu V/O (voda v oleji), jejichz disper prostedi je tvdieno nepolarni
kapalinou. Velikostéastic je obvykle vrozmezi 0,1-5 um. Existujgkalik moznosti
jak urit typ emulze, naiiklad podle elektrické vodivosti disperzniho ptresi, emulze
typu olej ve vod ma vysSi vodivost nez typ voda v oleji, dale paxtibopnosti rozpoudt

polarni nebo nepolarni barviva, nebo podle 8wt [2, s. 172], [3].

Velmi ztidka existuji emulze typu olej v oleji (O/O), praobect vysoka misitelnost
vétSiny organickych kapalin je omezujici pro exisietmhoto typu emulze. @ezity
je i fakt, Ze tento systém neni stabilni, protoZeoptizné nalézt vyhovujici povrchov
aktivni latky pro rozhrani O/O. Tento typ emulzeiza byt tvden polarnim olejem
(propylen glykol) rozptylenym v nepolarnim olejiafafinovy olej). Emulze typu O/O
piedstavuji jeden z krdkpii bezvodé emulzni polymeracifgstozZze je jejich existence
piechodna [1, s. 1], [4, s. 280].

Novym typem emulzi jsou tzv. SWOP emulze (SWitch B)ase), coz jsou metastabilni
emulze typu O/V, které se po aplikaci mechanickérgie i tieni na Kzi, premeni
na emulzi V/O [5, s. 268].
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DalSim typem emulzi jsou tzv. dvojité emulze, jeficdisperzni podil je t¥en rovréz
emulzi. Jde o emulze typu O/V/O nebo V/O/V. Tytoudre jsou tveeny kapkami jedné
kapaliny rozptylenymi ve aSich kapkach druhé kapaliny, které jsou disperggva
v kontinualni fazi, struktura tohoto typu emulzenge Obr. 1. Byvaji obvyklefjpravovany
dispergaci ve dvou krocich za pouZiti dvouudtygmulgétoii, mohou vznikat i inverzi
fazi [2, s. 173], [4, s. 315].

Primarni disperzni faze

Selundarni disperzni faze

Koneéna kontinualni faze

Obr. 1. Dvojité emulzpt, s. 316]

1.1.2 Koncentrace disperzniho podilu

Podle koncentrace disperzniho podilu se emuttiendh emulze Ed&né, koncentrované
a vysoce koncentrované. Rozdil mezimito emulzemi je viditelny na Obr. 2.
Ve ztednych emulzich zaujimé dispergovana faze max. 2ckového objemu, pmer
kapicek jetadow 107 m, coz je rozrr blizky velikosti koloidnichtastic. Koncentrované
emulze jsou tvieny nedeformovanymi sférickymi kapkami, v monodigpé&h systémech
tvori disperzni podil az 74 obj. %. U polydisperznightémi je mozné fipravit emulze
i koncentrovagjSi, protoZze malé kagky vypliuji prostory mezi velkymi. Vysoce
koncentrované emulze maji kapky disperzniho podilozeny tak d&srg u sebe,
Ze se vzajemindeformuiji, zaujimaji tvar mnohdasii, které jsou od sebe o&ldny tenkym
filmem disperzniho pro#&di [2, s. 172], [3].
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Obr. 2. Emulze (a)yedené, (b) koncentrované, (c) vysoce koncentrované
[2,s. 173]

1.1.3 Velikost rozptylenych ¢astic

Podle velikosti rozptylenychtastic se emulze & na makroemulze, mikroemulze
a nanoemulze. Makroemulze jsou kineticky stabimuke s kapkami&tSimi nez 0,1 um.
Jsou mlén¢ zakalené, protoze kapky majitsi roznéry nez je vinova délka dopadajiciho
swtla. Tento typ emulze je termodynamicky nestabpndto jsou stabilizovany kinetickou
energii, tj. pouzitim surfaktaint4, s. 281, 282], [6]. Mikroemulze jsou termodyrieky
stabilni emulze gasticemi o velikosti 5-50 nm. Jsou to opticky ipptmi, transparentni
nebo slab opalescentni emulze s nizkou viskozitou. Tyto &wst vznikaji spontarin
kombinaci vhodnych mnozstvi lipofilni a hydrofiln§lozky, a také surfaktantu.
Nanoemulzejsou kineticky stabilni, gihledné systémy s velikostiastic v rozmezi
20-100 nm. Nevznikaji spont&hnale pisobenim externiho smykového ##p které
rozruSi velké kapky na men&stice. Jejich fyzikalni stabilita je dlouhodob&zlzjevné
flokulace nebo koalescence [7], [8, s. 603], [94,32], [10, s. 643], [11, s. 303].

1.2 Vlastnosti emulzi

Mezi vlastnosti emulzi p#t jejich barva a vzhled, textura, vodivost, viskazi

sedimentace, fazova inverze a elektrické vlasti@ss. 175], [12, s. 41], [14, s. 17].

1.2.1 Barva a vzhled

Barva a vzhled emulzi zavisi n&kolika faktech, a toigdevsSim na koncentraci a velikosti
castic disperzniho podilu a na indexu lomu kapalnfati. Emulze nemusi mit vzdy
zakaleny vzhled. Pokud maji ®lkapalné faze stejny index lomu, je emulzéhpedna,

a to i v pgipac, kdyZz velikost¢astic emulze, je podst@tnmmensi nez vinova délka

-------
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jednotlivych sloZzek emulze. Jestlize maji kapkgdfné emulze typu O/\¥adow velikost
1 um, bude mit emulze mirmléiné modré zabarveni [2, s. 175], [12, s. 41].
1.2.2 Textura

Textura emulzetasto vyjaduje povahu v§§Si faze, tedy disperzniho présti. Emulze
typu O/V navozuje vodnaty nebo krémovy pocit, zattremulze V/O ma texturu olejovou
nebo mastnou. Se zvysujici se viskozitou emulzg®e rozdil ménpatrny, takze velmi

visk6zni emulze typu O/V vykazuje mastny pocit [§241].

1.2.3 Vodivost

Vodivost (konduktivita) je fyzikalni vetina, kterd popisuje schopnost latky vést elektricky
proud. Konduktivita je zavisla na tepiot jeji jednotkou je siemens na metr ($)m
Emulze typu O/V maji obvykle velmi vysokouémou vodivost, tak jako ma samotna
vodna faze. Zatimco emulze typu V/O vykazuje vehinkou konduktivitu [12, s. 41],
[13].

1.2.4 Viskozita

Viskozita Zedinych emulzi setidi Einsteinovou rovnici (1), coz je rovnice
pro koncentréni zavislost viskozity iedknych disperznich systémjez obsahujtastice

tvaru koule a bez elektrického naboje [2, s. 137]:
n=1o(1+25¢) (1)
Kde:
¢ ... objemovy zlomek disperzniho podilu;
No ... vViskozitacistého disperzniho praedi;
n ... viskozita emulze.

U koncentrovanych emulzi je viskozita vice zavisk& pon¢ru objenti obou sloZek
nez pouze na viskozitdisperzniho progtdi, zalezi také na viskozitemulgéatoru
[2,s. 175].

1.2.5 Sedimentace

Sedimentace disperzni faze zavisi na gronmustot obou fazi a je vysledkem graitizh

a odstedivych sil. Pokud neni hustota disperzni fazespeatizniho progedi v rovnovaze,
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muze dochéazet ke krémovani nebo sedimentaci. Ke krénmiadochazi, kdyZ je hustota
disperzni faze nizSi nez hustota disperzniho fedstk sedimentaci pak, pokud je hustota

disperzni faze vysSi nez hustota disperzniho feaisf1, s. 32], [2, s. 175].

1.2.6 Fazova inverze

Mezi vlastnosti emulzi p#ti schopnost zgnit typ emulze. Jestlize dojde ke &ms
podminek, které se podili na stabilizaci emulzgtémo typu, nize dojit k inverzi fazi,
kdy se jeden typ emulze (O/V) Zmi na jiny (V/O). Dochazi tedy k vyné disperzni faze
a disperzniho prostdi [1, s. 3], [2, s. 175].

1.2.7 Elektrické vlastnosti

Elektrické vlastnosti iedénych emulzi jsou velmi podobné vlastnostefadinych sot.
Vlastnosti mnoha emulzi s&di velikosti a charakterem elektrického nabojeekapgtivod
naboje je dan charakterem molekul emulgatoru, Keergdsorbovan na jednotlivé kapky.
Castice emulze mohou mit elektricky néboj, kteryigéma typu pitomnych povrcho¥
aktivnich molekul a pH vodné faze [2, s. 175], [8417].

Elektricky naboj kapek #¥e byt charakterizovan ¢€kolika riznymi zpisoby,
tj. povrchovou hustotou nabojec)( elektrickym povrchovym potencialem yd)

a zeta-potencialeng)[14, s. 18].

Povrchova hustota naboje je dana &emn elektrickych nabéj na jednotku povrchu,
povrchovy potencial je volna energie faiina ke zvySeni povrchové hustoty néboje
z 0 nac. Zeta-potencial je skutry povrchovy potencial kapek rozptylenych v médiu,
ktery bere v Gvahu, Ze ostatni nabitéstice v okolnim progtdi mohou adsorbovat

na povrch kapky, a tim zmit jeji ndboj [14, s. 18].

Naboj kapek je dlezity, jelikoZz ufuje povahu interakci s jinymi nabitymi druhy
nebo chovani v elektrickém poli. Bvcastice s opmym nabojem jsou vzajeman
piitahovany, zatimcaastice se stejnym nabojem jsou vzajénmapuzovany. VSechny
kapky v emulzi jsou obvykle obaleny stejnym typemmudgatoru, ¢imz maji stejny
elektricky néboj, pokud je emulgator ionizovany. y&dje naboj dostate¢ velky,
jsou kapky chrény pred agregaci, protoZze jsou vzajemodpuzovany. Emulze,
které jsou stabilizovany ionickymi emulgatory jsaitlivé ke znén¢ pH. Pokud se zemi
pH vodné faze, emulgator ztratiaggwnaboj, dojde k agregaci kapeakmz se zvysi viskozita
emulze [14, s. 18].
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1.3 P¥iprava emulzi

Priprava emulze nebo také emulzifikace (emulgacdgjjeoii némz ze dvou nemisitelnych
kapalnych fazi vznika emulze &gina druli emulzi, které se vyskytuji v praxi, nevznikaji
spontany pii styku fazi, protoze nejsou termodynamicky stdbilve srovnani
s odalenymi fazemi. K tomu aby vznikla emulze, je nuth@édat systému energii, ktera
je potebnad ke z#tSeni rozhrani. Emulze ke vzniknout B protrepani
dvou nemisitelnych kapalin, ale je prapddobneé, Ze bez fjpomnosti stabilizéniho
¢inidla — emulgatoru, nebudéil stabilni [1, s. 16], [2, s. 176], [12, s. 202]

Piiprava emulze probiha éginou v rekolika krocich. Vytvdeni emulze $imo
ze dvou oddenych kapalin je definovana jako primarni emulgadeuhym krokem
je redukce velikosti kapek jiz existujici emulzey.temulgace sekundarniti Biz dochazi

k Gpra¥ pavodni hrubé emulze, coz je viditelné na Obr. 3tdekrok se oznaje
také jako homogenizace. éBem tchto kroki dochézi k deformaci kapekugobenim
vysokého smykoveho né&p, které zvySuje jejich specificky povrch a dochaz
k jeho naruSeni. Poté je nové rozhrani stabilizovémulgatorem. Povaha a koncentrace
emulgatoru, arove smykového nafii a zmisob jejich pouziti uuji konenou
velikost kapek emulze. Velikost kapek jéleZitym faktorem, ktery ovliuje mnoho
vlastnosti emulze, néiilad jeji cha, texturu, stabilitu a vzhled [14, s. 234], [15241],
[16, s. 1191, 1192].

: o
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Voda ';“ o
e N\ >

Primarni homogenizace Selundarm homogenizace

Obr. 3.Prubeh emulzifikace [14, s. 234]
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1.3.1 Technologické operace

Jak byloieteno vySe, fiprava emulze iite zahrnovat pouze jeden krok nebo i vice,
coz zavisi na povaze vychozi latky a procesiprpvy, ktery je pouzit. #2d samotnou
emulgaci je nutné rozptylitizné funkni latky ve fazi, ve které jsowtinou rozpustné.
Latky rozpustné v oleji (lipofilni vitaminy, bandy antioxidanty a surfaktanty)
jsou smichany solejovou fazi a latky rozpustné wed (hydrofilni proteiny,
polysacharidy, soli a vitaminy) jsou smichany samaadv nékterych situacich je vyhodjsi
zapracovat praskove ingrediendénm do snisi oleje a vody, bez ohledu na fazi, ve které
jsou rozpust§si, protoZze to pomaha zabranit shlukovani a usmaddisperzi Bhem
dalSiho michani a homogeninéch proces. Nekteré latky vyzaduji zatti pro zéleneni

do systému, jelikoz to podporujecité konforma&ni zmeny, které usnaitliji jejich disperzi

a rozpustni. Na druhou stranu, jeilkzité nepehiat ostatni latky, protoze to némnivé
ovliviuje jejich ®&innost, napiklad pi zvySeni teploty nad 70 °C dochézi k denaturaci
sérovych proteiln, které plni roli emulgétoru. ZvySeni teploty naltdu tani je dlezité

v pripact, pokud lipidova faze obsahuje slozku krystalickévahy. Naopak nadémé
zahivani tepeld nestabilnich lipid maze vést k nefpiznivému efektu vzhledem ke kvalit
produktu (oxidace polynenasycenych lipidPi pouziti rekterych z#izeni mize dochazet

k nezadoucimu zvySeni lokalni teploty dstedku feni mezi kapalinou a&tou zdizeni,
Cc0Z miZe mit nepiznivy vliv na samotny vyrobek [14, s. 233-234]5[%. 212].

Pri vyrobé nekterych potravingskych emulzi (dresing) a v laboratornich podminkach
faze je vytvéena hrubd emulze pomoci jednoho typu homogénikha zdizeni,
tato emulze obsahuje obvykle pgme velké kapky, poté je velikost kapek snizena
pouzitim jiného typu homogenizéru. Emulze, kter@Sfyr sekundarni homogenizaci,
obsahuji obvykle mensi kapky nez emulze z primahdmogenizace. &které
homogenizéry jsou schopné wvytito emulze s kapkami o malé velikostitimo

z odctlenych fazi [14, s. 234, 235].

Ke stabilizaci emulze je pi@bna pitomnost bariéry, ktera zalige slabnuti a naruSeni
ochranného filmu mezi kapkami. K tomutéelu slouzi tzv. emulgéatory. Je to jakakoliv
povrcho¥ aktivni latka, ktera je schopna adsorpce na fazowzhrani a chrani
dispergovanou fazi proti koalescenci. Schopnostlgatort vytvorit a stabilizovat emulzi

se Siroce liSi v zavislosti na jejich molekularnifyaikalné-chemickych vlastnostech.
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Emulgétory se adsorbuji na fazové rozhragtidmn homogenizace, redukuji mezifazové
nagiti a chrani kapky wi koalescenci [1, s. 57], [14, s. 122].

s

Mezi dw nejdilezit¢jSi funkce emulgatorudmem homogenizace pat

1. snizeni mezipovrchového n#p mezi olejovou a vodnou fazicimz snizuji
mnoZzstvi volné energie nutné k deformaci a narusapek;

2. vytvoieni ochranného obalu okolo kapek, ktery je chrardd pkoalescenci
[14, s. 248].

Emulgatory nemaji pouze stabilerd &inek, ale snizuji i mezifazovou energii,
¢imz usnaduji proces emulgace. Jestlize poklesne mezifazag@tinpod 10 mN/m,
je emulzifikace snadna. ddteré emulgatory sniZuji mezifazovou energii podniN/m
a potom st& velmi malé turbulence k dispergovani a dochazivk spontanni emulzifikaci
[2, s.176].

Velikost kapek zésadnovliviiuje stabilitu emulze. Obeénplati, Ze¢im mensi kapky
jsou vytvaeny, tim je stabilita &tSi. Velikost kapek vytvienych Ehem homogenizace

zavisi natiznych vlastnostech emulgatoru. Jedna se zejména o:

1. pomeér emulgatoru k rozptylené fazi — musi bytitpmno dostaté mnozstvi
emulgatoru k pokryti celého povrchu vyteoych kapek;

2. cas potebny k gresunu emulgatoru z objemové faze k povrchu kapegkckiejSi
adsorpce znamena vytemi mensSich kapek;

3. pravcEpodobnost, Ze molekula emulgatoru bude adsorbovéngovrch kapky
pii setk&ni emulgétoru a kapky # fepsi &innosti adsorpce vznikaji mensi kapky;

4. mnozstvi, kterym emulgator snizuje mezipovrchovpetia- vyhodrjSi mnozstvi
emulgatoru znamena vytkeni mensich kapek;

5. rozsah, v jakém emulgétorém dynamickou mezifazovou reologii — lepSi odolnost
k deformaci, horSi rozruSeni kapekéti velikost) a méh pravdEpodobna
koalescence kapek (mensi velikost);

6. ucinnost membrany emulgatoru chranit kapkicivkoalescenci — lepSi ochrana,
mensi kapky [14, s. 248].
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1.3.2 Fyzikalni principy

Velikost kapek vznikajicich v homogenizéru zavisi nmvnovadze mezi dma op&nymi
fyzikalnimi procesy, zejména na rozruSovani a lszaci kapek. DalSiutezitou roli

hraje gitomnost emulgéatoru [14, s. 237].

Nekteré fyzikalni procesy, které nastavajhbm homogenizace, zavisi na typu pouzitého
zaizeni. Ugitd hlediska naruSeni kapek jsou spobe pro ¥étSinu typi homogenizét.
Patateini faze primarni homogenizace zahrnuje rozpad mizeni vodné a olejové faze
tak, Ze porarné velké kapky jedné kapaliny jsou rozptyleny ve dritapalig. Pozd;|Si
faze primarni homogenizace a celd sekundarni homwayse zahrnuje rozruSeni velkych
kapek na mensi. Jeildzité porozunst povaze sil, které jsou zodpfmné za rozruseni
kapek Ehem homogenizace. Rozpad kapek je podmmovnovahou mezi mezifazovymi
a rozruSujicimi silami, mezifazové sily maji tendedrzet kapky pohromag zatimco
rozruSujici sily vznikajici uvnithomogenizéru maji snahu je od sebe odtrhavat. Kapk
emulze se snazi zaujmout sféricky tvar, protoZeztean3uje termodynamicky nevhodnou
kontaktni plochu mezi olejovou a vodnou fazi. & tvaru nebo rozpad kapek na mensi
zvysuje tuto kontaktni plochu a vyZzadujéspin volné energie. Pr&za udrzeni sférickych
kapek jsou zodpadné mezifazové sily, které jsou charakterizovanglaeeovym tlakem,
ktery pisobi fes mezifazové rozhrani ke'eiu kapky tak, Ze tlak uviikapky je &tSi
nez vig. K deformaci a rozruSeni kapkghem homogenizace je nutné pouzit externich sil,
které jsou ¥tSi nez mezifazove. Laplaoe tlak ukazuje, Ze tlak pibny k rozruseni
kapky vzfhisthd spoléné se zvySujicim se mezifazovym rép nebo se snizujici
se velikosti kapek. Povaha rozruSujicich sil, kigrgobi na kapky éhem homogenizace,
zavisi na podminkach toku kapaliny a typu pouzitBbmogenizéru. Pro rozpad kapek
v pribéhu homogenizace musi rozruSujici siegahnout mezifazové a jejictigobeni
musi byt delSi nefas potebny k deformaci. Snadnost, se kterou mohou bykykap
rozruSeny Bhem homogenizace, WBta se sniZzujicim se mezifazovym &am. Proto

je mozné vytviet kapky s malou velikosti ¥ipomnosti emulgatoru, které snizuje
mezifazové nafii. Ihned po vzniku kapek, je na jejich povrchu @atdevana nizka
koncentrace emulgatoru. TakZe je jejich rozruSekiyali pomerné vysokému
na povrchugimz se snizuje mezifazové riip Plati tedy, ze&im rychleji se emulgéator

adsorbuje na povrch, tim menSi kapky vznikaji fl£37-248].
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Emulze jsou vysoce dynamické systéemy, ve kterychkapky neustdle pohybuji
a casto dochazi k jejich vzajemnym kolizim. Srazky kexapka jsou zvlaStrychlé
béhem homogenizace, protoZe dochazi k intenzivnimghar@ckému michani emulze.
Pokud nejsou kapky dostate€ chrargny silnou mezifazovou membranou, maghbm
srazek sklon ke koalescenci. K ochfani¢i koalescenci je wlezité vytvdit dostaténé
koncentrovanou membranu z emulgéatoru okolo kageltpm, nez nastane kolize s jinou
kapkou. Sklon kapek ke koalescenéhbm homogenizace zavisi nénnosti mezifazove
membrany koalescenci odolat. Odolnost mezifazovénionény zavisi na koncentraci

molekul emulgétoru, jejich strukturnich a fyzik&ohemickych vlastnostech [14, s. 246].

1.3.3 Zakladni metody pripravy emulzi

V piipraw emulzi existujiii zakladni metody, a to batch proces, kontinuaprazovani

a semi-kontinualni zpracovani. Batch proces jeedepdussi a nejpouzivgsi metodou
ve zpracovani emulzi.iPpiipraw emulze nafiklad typu O/V, je olejova faze z#ikhdna

a michana v mensi horni nadobv/odna faze je ifpravena v dolni spotmé nadob.
Emulzifikace je zahajenatridavanim olejové faze k vodné za jejich michanihkazeni.

V kontinualnim procesu jsou vodna a olejova fapraveny oddler¢e a poté jsokerpany

a spojeny vfesném porru k okamzitému vzniku emulze, ktera je pak chlazen
velmi rychle pfichodem pes vynénik tepla. Tento zjsob je vyhodny pro vyrobu velkych
objemi jednoho vyrobku. Semi-kontinualni proces kombinujaody gedchozich metod.
Emulze je pipravena v batch nadeép ale pro rychlé chlazeni vyrobku se pouZzivaji

vymeéniky tepla [17, s. 36, 37].

1.4 Vysokoenergeticka emulzifikace

Pro vytv&eni emulzi byla vyvinuta cel@da zéizeni, ktera maji své vyhody i nevyhody.
Volba homogenizéru zavisi na tom, jaky material byizpracovavan, jestli bude emulze
vytvoiena v laboratid nebo v tovarh, na objemu a povaze vychozich latek,

a pozadovanych vlastnostech finalniho produkty $1249].

Jak jiz bylo feceno vysSe, velikost kapek zastavalatitou roli v mnoha vlastnostech
emulzi, ovliviuje napiklad jejich stabilitu, barvu, vzhled, texturu i skozitu.
Cilem emulzifikace je tedy vytw¥eni co nejmenSich kapek [16, s. 1191].

Vyroba jemnych emulzi s Uzkou distribuci veliko&distic gitahuje v poslednich letech

znanou pozornost nejenom v potravisikém, ale i farmaceutickém a kosmetickém
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pramyslu. K vyrol# emulzi o takovychto vlastnostech je pozadovandkévehnoZstvi
energie nebo povrchéwaktivni latky (pop. jejich kombinace) [16, s. 1192].

Jednim z probléi pii vyrobé emulzi svelmi malou velikosti kapek za pouZiti
vysokoenergetické emulzifikace, je fsr velikosti ¢astic emulze dodavanimétéiho
mnozstvi energie,femz dochazi k apovné koalescenci novych kapek, dai§éipou

je nizka rychlost adsorpce povrckoaktivni latky, kratkyc¢as zdrzeni emulze v zén

emulgace, nebo vysoka rychlost koalescence [16,%l].

Emulze se daji ffippravit i s pouzitim nizkoenergetické emulzifikacaezi kterou pat
napiklad metoda teplotni fazové inverze (tzv. PITgritniZze dale zahrnovatrechodnou
inverzi vyvolanou zmnou faktofi, které maji vliv na HLB hodnotu systému,
témito faktory jsou teplota a koncentrace elektralytabo katastroficka inverze vyvolana
zvySenim podilu dispergované faze. Pro tyto metadystuje rkolik omezeni,
napiklad pozaduji velké mnoZstvi povrclioaktivni latky a pé&livy vybér kombinace
surfaktant-kosurfaktant. Nevyhodou je i jejich &plie pouze v laboratornich podminkach
[16, s. 1192].

Zato vysokoenergeticka emulzifikace je vhodna pradamyslovou vyrobu,
protoZze umoiuje vyprodukovat jemné emulze z velkych objemateriali a kontrolovat
distribuci velikosti ¢astic. Energie potebné pro vyrobu jemnych emulzi Ize ob&cn
dosdhnout pouzitim vysokotlakych fzaeni pracujicich s tlakem az do 350 MPa,
a je mozné dosahnout velikosti kapek menSi nezuOnl Mezi nejasgji pouzivana

zarizeni paiti zarizeni typu rotor-stator a vysokotlaké homogeniZé6y s. 1192].

1.4.1 Vysokorychlostni homogenizér

Vysokorychlostni homogenizéry (Obr. 4) jsoufizani nefasgji pouzivané k pimé
homogenizaci olejové a vodné faze. Olejova a vodiZe a jiné slozky weneé

k homogenizaci jsou umisty do nadoby o vhodné velikosti. Slozky jsou roerus
michaci hlavou, kterd rotuje vysokou rychlosti. Rgcrotace michaci hlavy vytkia
kombinaci podélnych, rotaich a radidlnich rychlostnich gradi&nty kapalinach,
které rozrusuji rozhrani mezi olejem a vodou, ésmepi, Zze se faze promichaji a velké
kapky se rozpadnou na men$i¢itthé homogenizace je dosazeno, pokud horizontalni
a vertikalni tokové profily rozdi kapaliny rovnonrné po nadob. Design michaci hlavy
uréuje &innost homogenizace, specialni michaci hlavy jséasto pouzivany

jak k vytv&eni intenzivijSich a rovnorérnéjSich rozrusujicich sil, tak i k tvoétmenSich



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

kapek, snizeni doby homogenizace a zgjiStkonstantniho michani. Homogeriaa
acinnost miZze byt zvySena pouzitim protiproudého michacihdzeai, kdy nadoba rotuje
jednim sndrem a michaci hlava smem jinym. Michani obeénvede k nepatrnému
zvySeni teploty emulze, protoz&ast mechanické energie jefepedena na teplo.
Pokud jsou #které slozky na teplo citlivé, je nutné teplotthbm homogenizace hlidat.
Tyto homogenizéry jsou vhodné préigravu emulzi s nizkou neboietini viskozitou.
Velikost kapek se obvykle snizuje s dobou homogergznebo rychlosti rotace michaci
hlavy, dokud neni dosazeno spodni hranice velikkapek, ktera zavisi na povaze
a koncentraci ingredienci a vykonu mixéru. Velikdstpek se pohybuje v {méru
2-10 um [14, s. 249].

Obr. 4. Vysokorychlostni mixér [14, s. 250]

1.4.2 Koloidni mlyn

Koloidni mlyny pati do skupiny homogenizér typu rotor-stator, jsou pouzivany
k homogenizaci kapalin sefstini aZz vysokou viskozitou. Konée# je dostupnarada
raznych desig koloidnich mlyri, které ale vyuZzivaji podobné fyzikalni principylyy

se obvykle skladaji ze dvou diskRotor je rotujici disk a stator je nepohyblivyskli
jak je zobrazeno na Obr. 5. Rotor je ugrissoustedrg uvnité statoru se dsma nebo vice
lopatkami a povrch statorutibe byt opaten svislymi nebo Sikmymi draZzkami. Kapalina
je privedena do koloidniho mlynu ve foerhrubé emulze nebo ve foénseparovanych
fazi, a protéka uzkou mezerou mezicejicim se a statickym diskem. Koloidni mlyny
maji vysSi dinnost ve snizovani velikosti kapek v preemulziat? v homogenizaci

dvou oddlenych fazi. Hruba emulze je obvyklgigravena pimym smichanim olejové
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a vodné slozky s ostatnimi ingrediencemi pomociokgsychlostniho mixéru. Jednou
ze dvou hlavnich sil, kter4 sniZuje velikost kapekmechanické narazeni kapaliny
proti s€né zaizeni v disledku vysokého zrychleni kapaliny. DalSi silangykové napti

vV mezée mezi rotorem a statorem, které je vyarmo rychlym otéenim rotoru. Intenzita
smykového nafii miaze byt upravena zénou tlousky mezery (asi 50—1000 pm), Znou
rychlosti ot&eni (okolo 1000-25,000 rpm), nebo pouzitim diskozubenymi povrchy.
Je Zejmé, Ze intenzita emulzifikace (vykon) a dobavseti kapek emulze ve smykovém
napiti jsou primarnimi parametry pro kontrolu velikodtapek. Ostatni parametry
jsou viskozita fazi, typ surfaktantu, a designrizeni. Velikost kapek vytwenych
koloidnim mlynem se pohybuje v rozmezi 1-5 um [El4250, 251], [16, s. 1192],
[18, s. 114, 115].

Obr. 5. Koloidni mlyn [19]

1.4.3 Vysokotlaky ventilovy homogenizér

Ventilové homogenizéry jsou rgstji pouzZivané v pimyslové vyrols a pati
mezi nejpouziva)Si metody k vyrod jemnych emulzi. Stein jako koloidni mlyny
jsou &inngjSi pii snizovani velikosti kapek v preemulzich, nez erbé nové emulze
ze dvou oddenych kapalin. Hruba emulze byvaétsinou gipravena pomoci
vysokorychlostniho homogenizéru, a poté je davkavdm vysokotlakého homogenizéru
vstupnim otvorem, ktery je odklén o 90°. Bi prachodu ventilem je hruba emulze
vystavena kombinaci intenzivniho smykového, kawvitho a turbulentniho prosdi,

které zmisobi, Ze se velké kapky rozpadaji na mengkt®&té homogenizéry pouZzivaji
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ventily s mezerou, ktera ime nenit svij pramér. ZmenSovanim velikosti mezery
se zvySuje pokles tlaku, kteryigobuje lepSi droverozruseni kapek, a tak vznikaji mensi
kapky. Na druhou stranu zmenSenim velikosti megergvysuje energie nutna k vyteai
emulze, a tim se zvysuje jeji vyrobni cena. Tlakzbeany @i homogenizaci se typicky
pohybuje mezi 5 a 50 MPa [14, s. 251, 252], [18,193], [20, s. 629].

Néktera zdizeni vyuzivaji dvoustuwvou homogenizaci, ve které emulze prochazi
skrz dva po sabjdouci ventily. V prvni trysce je vysoky tlak ayska je zodpotdna
zarozpad kapek na mensSi, zatimco druha, nizkotigksia, je odposdna za rozruSeni
shluka, které se vytvidly béhem prvniho kroku [14, s. 253].

Vysokotlaké homogenizéry jsou vhodné pro nizkoradst viskdzni materialy, zviast
pokud je pozadovana mala velikost kapek. Ve vydakém homogenizéru vizsta teplota
pon¥rné malo, ale mize se tak stat pokud emulze recirkuluje nebo j&keydn vysoky
tlak. V tomto gipact je nutné zajistit chlazeni emulze pomoci komomodnim pla&tm

[14, s. 252].

1.4.4 Ultrazvukovy homogenizér

Tento typ homogenizéru pouziva vysoce intenziviamlukové viny, které produkuji
intenzivni smykové a tlakové gradienty v materi@unarusuji kapky diky kavitaimu
a turbulentnimu &inku. Pro vytvdeni ultrazvukovych vin existuje mnoho metod, aleeime

nejpouzivarjsi pati piezoelektricky snimaa proudové homogenizéry [14, s. 253].

Piezoelektricky snima se nejastji pouziva ve vyzkumnych labordich, je idealni
pro @ipravu malych mnozstvi emulzi. Snitnae sklada z piezoelektrického krystalu,
ktery je ukryt v ochranném kovovém plasti a na kahechazi k jeho zUzeni. Snitha
vytvari mechanické vibrace¢imz dochézi ke kavitaci. tP kavitaci se vytvéi dutiny

a dochazi ke kolizikchto dutin v proudici kapakin zhrouceniméchto dutin vznikaji silné
razove viny [14, s. 253], [21, s. 722].

Vysoce intenzivni elektricka vinaipobi na krystal, ktery Zae rychle kmitat a generovat
ultrazvukové viny. Tyto viny sgfuji ke Spéce snimée, vyzauji do okolni tekutiny

a vytvai intenzivni tlakovy a smykovy gradient, kteryiugpbi, Ze se kapalina rozbije
do menSich fragmeft Ultrazvukova energie je soésttna na maly objem vzorku
v blizkosti Spitky snima&e, coZ znamena, Ze jaildzité zajistit dobré michani vzorku.

Pro gipravu stabilni emulze je obvykle nutnéspbit ultrazvukem na vzorek po dobu
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od rEkolika sekund az minut. Kontinudlni pouziti ultrakw miZze zapicinit zahrati
vzorku, proto je vyhod¥)Si za&azeni batch procestipravy [14, s. 254].

Ultrazvukové proudové homogenizéry se pouzivajividapro pifimyslovou vyrobu.
Pasobi tak, Ze proud kapaliny nardzi na ostry ndéiéry se rychle rozvibruje a vytiio
intenzivni ultrazvukové pole, které rozbije tekutina menSi kapky v jeho bezpi@sini
blizkosti kwvili kombinaci kavit&niho, smykového a turbulentnihdiiku. Vyhodou tohoto
zaizeni je moznost kontinualni  vyroby emulze s velmmalymi kapkami,
je také energetickydnnéjSi nez vysokotlaky homogenizér, a pro vy kapek stejné

velikosti se spdebuje mén energie [14, s. 254].

Velikost kapek vytvéenych hem homogenizace ihe byt snizena zvySenim intenzity
ultrazvukového zi@ni nebo délkowasu, po kterou isobi. Emulze se t¥d pouZzitim
ultrazvukovych vin s frekvenci vysSi nez 5 MHzininost homogenizace klesa se zvySuijici
se frekvenci. V fipadt dvou oddlenych fazi niZze byt ultrazvuk pouZzitifimo k vyrok#
emulze, ale protoZe rozruSeni rozhrani vyZadujkéveinoZstvi energie, je lepSi nejprve
pripravit hrubou emulzi fed aplikaci ultrazvukovych vin. Ultrazvukové homogery
se nefastji pouzivaji za laboratornich podminek, kdéza byt dosazeno velmi malych
velikosti¢astic (menSich nez 0,2 um) [14, s. 255], [16, 9411

1.4.5 Mikrofluidizér

Mikrofluidizace je technika schopna efektévmyrobit emulzi s extrémnmalou velikosti
kapek, pouziva se k primarni nebo sekundarni honmpae. Mikrofluidizér se sklada
ze vstupu pro kapalindgerpadla a komory, kterda obsahuje dva vzagepmopojené kanaly,
pies které proudi kapalina. Tekutina je vedena dodgemizéru, zrychli na vysokou
rychlost uvnit kanah pomoci pneumaticky poh&mého c¢erpadla, zarowe dochazi
ke vzajemnému dotyku kapaliny a jejimu narazenipoarch komory. R srazkach
kapaliny dochazi kjejimu vzajemnému michani, vajiikintenzivni disrupni sily
a velikost kapek se zmensSuje. Mikrofluidizétza byt pouZzit k redukci velikostidstic
hrubé emulze, ale také k vyrolemulze pimo z vodné a olejové faze. V tomtoigadc
je olejova faze pvadkéna oddlen¢ jednim kanalem a vodna faze kanalem druhym.
Jestlize je pozadovana emulze s extr&énmalymi kapkami, musi emulze projit
pies mikrofluidizér opakovananebo musi byt zvySen tlakjmz se urychli prchod
skrz kandly. Radou fiznych tym kanah se zvySuje &innost narudeni kapek,
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v laboratornich zZdzenich lze dosahnout velmi malych velikoststic € 0,1 um)
[14, s. 255].

1.4.6 Membranovy homogenizér

V membranovém homogenizéru je emulzpmavena tlaenim jedné nemisitelné kapaliny
do jiné nemisitelné kapalinyigs pevnou membranou, ktera obsahuje malé porykdstli
vzniklych kapek zavisi na pméru pomt v membran, mezifazovém nafpi mezi olejovou

a vodnou fazi, tlaku v membrama piitoku kontinualni faze igs membranu. V idealnim
piipadt by nmgla mit membrana poéry se stejnymup€rem, aby vzniklé systémy
byly vicemég monodisperzni. V praxi je distribuce velikosti pomembrany izng,
coz znamenda, Ze vznikajici kapky jsou videméns polydisperzni. Membrana musi
byt silna, aby odolala tlaku tekutiny vii¢hu homogenizace utkzita je také jeji polarita,
ktera rozhoduje o typu emulze. Je-li membrana Hethriho charakteru, vznikne emulze
typu voda v oleji, pokud je membrana hydrofilni, nikne emulze typu ogaého
(olej ve vo@). Tato technika je vhodna pro batch i kontinugirdces, a také pro primarni
i sekundarni homogenizaci. Mikrokanalové homogewiZénguji na podobném principu
jako membranova #&eni. Disperze je tt&na skrz mikrokanalky sigsré definovanou
geometrii, vznikaji kapky s velmi Uzkou distribuéistic. Emulze, které vznikaji, vykazuji
dlouhodobou stabilitu, a mohou byt i monodisperZaio zdizeni se pouzivaji pro vyrobu
emulzi typu olej ve vad voda v oleji a nasobnych emulziaRer kapek emulze je nizsi
nez 0,3 um [14, s. 256, 257], [22, s. 67].

1.5 Nizkoenergeticka emulzifikace

Fazova inverze je znakem nestability emulZesfo byva vyuzivana jako efektivni metoda
piipravy emulzi, ¥tSinou emulzi o velikostiastic v rozsahu nanomeétf23, s. 95].
Nizkoenergetické emulzifikace jsou tedy metody, réktevyZzaduji mnohem mén
mechanické energie a vyuzivaji fazovou inverzi L 202]. Mezi tyto metody pateplota
fazové inverze (PIT = phase inversion temperatucey, je postup vyvinuty tymem
vedenym Shinodou v roce 1968 [24, s. 258], fazavarize sloZzeni (PIC = phase inversion
composition) a inverzni bod emulze (EIP = emulsiomersion point), ktery nalezi
pod spontdnni emulzifikaci [25, s. 187]. Podle cjejizakladniho fyzikalniho principu
se &li na pechodnou a katastrofickou fazovou inverzie¢dhodna inverze fazi zavisi

na znéné parametru formulace (jako jsou fyzik&lnhemické vlastnosti povrch&aktivni
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latky, vodné nebo olejové faze), zatimco katastkdfiinverze fazi je zavisla na &m
parametru slozeni (tj. pamn vody k oleji). Rivod strukturalnich zém probihajicich
pii katastrofické fazové inverzi je spojen s rovnamdhmezi rozpadem kapek a jejich
koalescenci. Hodnota kritické koncentrace vody, kdgchazi k inverzi fazi,
jakoz i velikost olejovych kapek, zavisi na prodebnprongénnych (rychlost michani,
rychlosti gidavani vody a koncentrace povrckaktivni latky) [26, s. 96].

Mezi ¢tyii hlavni vyhody nizkoenergetické emulzifikace ipanizeni spaeby energie,
snizeni vyrobni cenyips naiist produktivity, snizeni investice do vyrobnihorizani

a v rekterych gipadech zlepSeni kvality produktu [17, s. 116, 117]

1.5.1 Metoda teploty fazové inverze a fazové inverze sledi

Fazova inverze je &l pii kterém dochazi ke z¥n¢ typu emulze z O/V na typ V/O
a naopak [12, s. 202]. Inverze fazfize byt vyvolana dsma faktory, a to ziénou slozeni
(PIC metoda) nebo teploty (PIT metoda). Metoda BpGiva v kontinudlnim fidavani
dispergované faze nebo repzitého michani stadlého péra dispergované a kontinualni
faze. Ol cesty vedou ke zvySeni objemu dispergované fax&tgrém nasleduje inverze.
Metoda PIT vyuziva skoku teploty, kterytigmbuje zminu afinity povrcho¥ aktivni latky

k vodné a olejové fazi [23, s. 95, 96].

Pfechodna inverze je vyvolana &nou faktofi, které maji vliv na hydrofilélipofilni
rovnovahu systému (HLB), napteplota, anebo koncentrace elektrolytu, katastkaf
inverze je vyvolana zvySenim objemového zlomku elizpi faze. Rechodna inverze tize
byt také zjsobena zrnou surfaktantu s jinym HLB ip konstantni tepl@t za pouZiti
smesi surfaktani, nebo se v zavislosti na teploméni spontanni zakeni povrcho
aktivni latky k olejové a vodné fazi. Proto dochg#i rostouci teplat k inverzi emulze
z typu O/V na emulzi V/O. Vigchodné oblasti mezi sima typy emulze ip teplot,
kdy povrcho¥ aktivni latky vykazuji velmi Uzkou afinitu k ébma fazim, vykazuje systém
bikontinudlni strukturu [11, s. 308], [27, s. 458, s. 54].

Vlastnosti neionickych povrchéwaktivnich latek jsou zavislé na teplptehoz se vyuziva
ke stabilizaci emulzi fippravovanych metodou PIT, protozéi prcité teplot neionicky
surfaktant zrmani svou afinitu a nastava fazova inverze [1, s, 83, s. 258]. Pouzivaji
se neionické ethoxylované surfaktanty, které jsgaove zavislé na tepkgta stavaji
se lipofilni s rostouci teplotou vidledku dehydratace polyethylenoxidovéretzce

[11, s. 309]. Teplota fazove inverze je zavislahwainot HLB surfaktantu. Relativh
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stabilni emulze O/V jsou ziskany, kdyz je tepl@tadvé inverze systému o 20—65 °C vysSi
nez skladovaci teplota. Emulze, které jsdpraveny ¢sré pod hodnotou teploty fazove
inverze a nasledirychle ochlazeny, maji obetmensi velikost kapek. Mezifazoveé &dp
klesa se zvysSujici se teplotou, dokud nedosahnieossénima v blizkosti PIT, a potom
opet roste. Kdyz je mezifazové n&p nejmensSi, vytvii se velmi malé kapky,
které jsou nestabilni a rychle dochazi k jejichleseenci. Rychlym ochlazenim emulze,
ktera byla pipravena v blizkosti PIT, fize vzniknout velmi stabilni emulze s malou
velikosti kapek. Protoffpravou emulze ip teplo o 2—4 °C nizSi nez je PIT, v blizkosti
minimalni hodnoty mezifazového ndapp a naslednym rychlym ochlazenim vznikaji
nanoemulze [1,s. 28], [11, s. 309], [27, s. 4%.td nevratny proces, protoZze vede
ke vzniku kineticky stabilnich olejovych kapek,aatabilita je zpsobena tim, Ze stéricka
stabilizace brani kapkam ve flokulaci a jejich lesalenci. K destabilizaci takové emulze

dochazi pouzeipOstwaldovu zréani [25, s. 190].

Teplota fazové inverze e byt utena pomoci vodivosti emulze jako funkce teploty.
Vodivost emulze se zvySuje s rostouci teplotou,udokeni dosazeno teploty fazove

inverze, nad kterou dojde k rychlému snizeni vostiMwznik emulze V/O) [1, s. 28].

1.5.2 Spontanni emulzifikace

Inverze fazi Ize dosahnout také &mu podilu objemu vody. Na tomto principu funguje
metoda inverzniho bodu emulze (EIP), kteratipanezi spontanni emulzifikace
[25, s. 190], [28, s. 54]. Jeji princip je jednodycemulze vznika jako vysledek smichani
dvou kapalin @ laboratorni teplat Jednou zéchto kapalin jeCist¢ vodna faze, druhou
je snts oleje, povrchoy aktivni latky a rozpou&tlla misitelného s vodou [11, s. 143].
Emulzifikace probih& ip konstantni tepl@ odchylenim vlastnosti termodynamicky
stabilni mikroemulze postupnymfigavanim vody nebo oleje. Cilem je wyiito
termodynamicky nestabilni, ale nicngéRineticky stabilni nanoemulzi. Ve skdteosti
se mirg méni ponmer vodnéci olejové faze uvnit mikroemulze, také se potenci&lmeéni
hydratace surfaktantu, stéjjako jeho afinita k vodné faztimz se vytvei nestabilni

mikroemulze, ktera se nasledrmzpadne na nanoemulzi [25, s. 190].

Energie spontanni emulzifikace pochazi z mezifazbviurbulenci Gzce souvisejicich
s gradientem povrchového riipvyvolanym gesunem rozpouidla mezi déma fazemi
[25, s. 190], [29, s. 143]. Tyto dvkapaliny, které jsou samostatmermodynamicky

stabilni, se po smichani nachazi v nerovnhovaznawusRychly penos hydrofilnich latek
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od olejové k vodné fazi vede k dramatickému zvy$earifazového povrchijmz vznika
metastabilni stav emulze. Difuze rozp@d& je rychlejSi a turbulence dgobi tvorbu
nanokapek [29, s. 143]. Velikost kapek vyi@oych touto metodou zavisi na typu oleje,

typu a koncentraci surfaktantu [26, s. 95].

1.6 Srovnani Winnosti emulzifikaci

Homogenizéry majitizny design a jejich furdani schopnost se liSi, wyb spravného

zarizeni je darfadou faktod, véetnd objemu emulze, viskozitou emulze a jeji faze, mgpe
a koncentraci povrchevaktivni latky, teplotou a kokeaou velikosti kapek a distribuce.
Po vykEru nejvhodijsiho emulganiho z&izeni by ndly byt optimalizovany provozni
podminky, jako je prtokova rychlost, tlak, tlouka mezery, teplotagas emulgace
a rychlost otéeni, aby byla ziskana emulze o pozadovanych viastob [14, s. 259],

[16, s. 1194].

Vysokoenergetické emulzifikace jsou tigad vhodné pro @imyslové provozy, protoze
je mozné kontrolovat distribuci velikosti kapek soy schopny vytu@t velmi jemné
emulze. Mezi négstji pouzivana zéizeni paiti vysokotlaké homogenizéry aizzeni typu
rotor-stator. V laboratornich podminkach je vyh&8ih pouZivat nizkoenergetické
emulzifikace a ultrazvukové homogenizéry, kterésoejuteny pro pémyslové pouZiti.
Prehled nejastji pouzivanych homogenizéra jejich srovnani je uvedeno v Tab. 1
[15, s. 213].

Tab. 1.Srovnani homogenizér

typ homogenizéru rotor-stator vysokotlaké zd&izeni  ultrazvukové za. me mbranové

ventiové homogenizéry, piezoelektricky — skleréna/keramicki
mikrofluidizéry shimat membrana

priklady

homogenizé mixéry, koloidni miyny

smykové nagti piilaminarnin - smykové a inercialni

mechanismus  proudsni/smykové a inercidl napsti pii turbulentnim . kavitace i .
- s . . j . mikroturbulentnim -
naruseni kapek nagéti pri turbulentnim prouckni, kavitace fi toku
prouckni laminarnim proughi
minimalni velikost 1 01 0.1-0.2 0.2-0.5
kapek [um]
viskozita nizk4 az vysokéa nizka aZestni nizka az gdni nizka az gdni
pouziti laboratd/pramysl laboratdé/pramysl| laborat® laboratd

batch nebo semi-

batch/kontinualni batch nebo kontinualni kontinualni L, kontinualni
kontinualni
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Pramérna velikost kapek vyrobena homogenizérem je funkastoty energiecimz

se stanovi jeho dnnost. Cim vy3&i je hustota energie, tim mensi kapky mohou
byt vytvareny. Homogenizéry se z&i& |iSi v rozmezi hustoty energie, které jsou schopné
vyrobit, a v @innosti rozbiti kapek. Vysokorychlostni mixéry a l&dni mlyny
jsou vhodné pouze praipravu emulzi s posnné velkou velikosti kapek, zatimco ostatni
typy homogenizér mohou byt pouZzity proffpravu submikronovych kapek. Vysokotlaké
homogenizéry vyzaduji vysokyiigun energie, ale na druhou stranu je vyroba emulzi
pomoci tohoto zZdzeni procescaso¥ nenargny. Naopak je tomu u Zaeni typu
rotor-stator, které je nizkoenergetické, ale enfiklzie trva delSi dobu. Rozruseni kapek
systémem typu rotor-stator je obé&cmérg U¢inné nez pomoci vysokotlakych izzeni,
protoZze dispergmi zény maji u zdzeni rotor-stator &Si objem, p konstantni hustét
energie a pitoku je paiimérna hustota vykonu v Faeni rotor-stator nizsi a doba prodlevy
del3i nez u vysokotlakéhoizzeni. kinnost naruseni kapek se zvy3ujeting zavislosti

na hustat energie a negfmo unerné k délce doby zdrzeni v dispetgé zore emulg&niho
zarizeni. Z tohoto @vodu emulze o velikosti kapek mensSi nez 1 um oleyhkélze
dosahnout za pouziti #aeni rotor-stator [14, s. 259], [15, s. 213], [$61194].

N¢které typy homogenizérmohou byt pouZzity kigvedeni separované olejové a vodné
faze do emulze, to znamené k primarni homogenizestatni typy mohou byt pouzity
ke zmenSeni velikosti kapek vjiz existujici emulfsekundarni homogenizace).
Vysokorychlostni mixéry, membranové a ultrazvukdw@mogenizéry, a dkteré typy
mikrofluidizérni jsou vhodné pro primarni homogenizaci, kdezto kygtHaké
homogenizéry a koloidni mlyny jsou pouZzivany pougsekundarni homogenizaci
[14, s. 260].

Pro vykér vhodného typu homogenizéru jailelitd také reologie materialu. ckieré
vysokorychlostni mixéry a koloidni mlyny mohou bgouzity k homogenizaci vysoce
viskdznich kapalin, ostatni typy jsou vhodné prakoi a stedre viskozni kapaliny
[14, s. 260].

Primyslové pouziti homogenizéma jeden dlezity pozadavek, tj. zpracovat co n&pi
mnoZstvi materialu za co nejkratdis. \EtSina homogenizérje ukena pro porrné velke
objemy, dalSim omezenim jeceni pro batch nebo kontinualni proces. Pro maléropj

a laboratorni pouziti se pouzivaji miggad ultrazvukové homogenizéry [14, s. 260].
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Existuji zdsadni rozdily v distribuci velikosti k& které mohou byt vyt¥eny tiznymi
druhy homogenizér Nékteré druhy jsou schopny vytkib emulze s Gzkou distribuci
velikosti kapek, mezi tato #aeni pati membranové a mikrokanalové homogenizéry,
ostatni jsou schopna vytiibo emulze se Sirokou distribuci (vysokorychlostnixény,
vysokotlaké homogenizéry, koloidni mlyny, mikroffigéry, ultrazvukové zézeni).
Vysokotlaké homogenizéry poskytuji desetkrat mergdikost kapek nez Z&eni typu
rotor-stator. U emulzi stabilizovanych iitgpad proteinem, vede zvySeni koncentrace
proteinu k uzsi distribuaiastic u z&izeni typu rotor-stator, ale finalni velikost jalst\&tSi
nez u vysokotlakych Z&zeni. V zavislosti na rychlosti adsorpce emulgatoe mezifazove
rozhrani niZze byt distribuce velikosti kapek Sirok& nebo bidlod takze mal&ast kapek
bude mit mnohem &Si velikosti nez je hlavni velikostastic. Pokud jde ndjklad

o ultrazvukovou emulgaci, bylo prokazano, Ze vzjikaensi kapky a je dinngjsi
nez zdizeni typu rotor-stator, jeho nevyhodou je poupitiize v laboratornim &hitku.
Nékteré studie uvadi, Ze mikrofluidizace je lepSi i@ emulgéni z&izeni, protoze
distribuce velikosti kapek se zda byt uzsi u mikrdizovanych emulzi nez u tradiich
homogenizaci. Vysokotlaka izaeni umo#uji ziskatéastice mensi nez z mikrofluidizer
ale jsou vice polydisperzni. Agob jakym je energie dodana do systému hraje
pro emulgaci @lezitou roli [14, s. 260], [15, s. 213], [16, s.9411195].
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2 STABILITA EMULZI

Stabilita emulze je pojem, ktery vyjage schopnost emulze odolat &mam
jejich vlastnosti v prbéhu casu, to znamenda, z&8m stabilrgjSi emulze je, tim jsou
pomalejSi zminy vlastnosti [14, s. 269]. Stabilita emulzi séliddo i kategorii,
a to na stabilitu mikrobialni, chemickou a fyzikdlfL7, s. 43]. Mikrobialni stabilita
odkazuje na kontrolu populace mikroorganizrivili omezeni mikrobialni kontaminace,
ktera miZze zpisobit degradaci produktu. Kontrola chemické stgbilinize gedejit
nechtnym chemickym reakcim, kteréou zmisobit zmény v nekterych
charakteristikach jako je pH, barva @ng¢ emulze. Fyzikalni nestabilita je¢téinou
zpiasobena gravitanimi silami, které vyvolavaji odteni lelti olejove faze odeé#si vodné
faze. Coz mze byt zgsobeno pomalymi zémami v krystalické strukie nekterych
ingredienci, které z&f@ini zmény ve viskozi¢ nebo textie [17, s. 43,44]. Krémovani
a sedimentace, flokulace, koalescence, inverze da@stwaldovo zrani jsouriglady
fyzikalni nestability, grafické znazaimi tchto mechanisin je zobrazeno
na Obr. 6, oxidace a hydrolyza jsoti¢pmou chemické nestability [14, s. 269]. Velikost
kapek a distribuce velikosti v emulzich m& dominantliv na fyzikalre-chemické
vlastnosti, mohou mit vliv na stabilitu kapeki glokulaci, koalescenci a gravitai
separaci. Mohou také zmit vzhled a reologické vlastnosti emulze [32, €95
Béhem skladovani emulzi, dochazi k pragaeskteré vedou K jejich rozpadu, tyto procesy
jsou zavislé na distribuci velikostidstic a rozdilu hustot mezi kapkami a predim,
na rozdilu pitazlivych a odpudivych sil, které z&pinuji flokulaci, na rozpustnosti
disperzni faze a distribuce velikogéistic, které utuji smér Ostwaldova zrani a na stabhilit

kapalného filmu mezi kapkami, kterycufe koalescenci [1, s. 1, 2]
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Obr. 6. Mechanismy rozpadu emulze [1, s. 2]

Emulze jsou termodynamicky nestabilni systémy, nikaji spontand ale vyzaduji

piisun energie, na rozdil od termodynamicky staldilnimsikroemulzi. Tato nestabilita

je vysledkem energie spojené s velkou mezifazovoohpu kapek v emulzi. Vigledku

toho jsou emulze stabilni pouze kineticky dikjtgmnosti adsorbované vrstvy na rozhrani
O/V, tato bariéra rive byt elektrostatické povahy (adsorpce ionickérglome aktivni

latky), nebo stericka (adsorpce neionické povreéhaktivni latky nebo polymeru).

Tato bariéra zabrani kapkam emulziéclpazet do fimého kontaktu, ale také slouzi

ke stabilizaci tenkého filmu kapaliny mezid&wa sousednimi kapkami. Jako vysledek

jejich termodynamické nestability se snizuje celkowolna energiegimz se zvysSuje

pramér kapek a redukuje jejich celkova mezifazova plojd@ta s. 891], [34, s. 109, 110].
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2.1 Krémovani a sedimentace

K rozpadu emulze mohou védizné mechanismy, mezi nejjednodussitiptémovani
a sedimentace, které jsou vysledkem gréwich sil, jez jfsobi na kapky emulze
v dusledku toho, Ze dispergovana faze ma rozdilnouohwsbproti kontinudlni fazi,
a tak dochazi ke gravitai separaci fazi. Kdyz je hustota dispergované faz& nez faze
kontinualni, dochazi ke krémovani, kapky s niz&tbiou se shromdziji ve vrchnicasti
emulze. Nicméa v pripact, Ze je hustota dispergované faze vyssSi nez kdihndaze,
nastava v emulzi sedimentace. HustoSimy oleji je nizSi nez vodné faze, a proto
ma olejova faze snahu se akumulovat na htadmulze. V dsledku toho maji emulze
O/V tendenci krémovat, zatimco v typu V/O dochazeldimentaci. #odni distribuce
velikosti kaptek emulze sednem separace né&mi. Ke sledovani krémovani se pouzivaji
metody jako je vizudlni pozorovani, ultrazvuk &‘emi turbidity [1, s. 32], [14, s. 2773],
[30, s. 890], [31, s. 421].

Pro omezeni nebo zmimi gravit&ni separace existuj&kolik metod. Jednou z moznosti
je minimalizovat rozdil hustot mezi kapkami a okokapalinou, protoze préwozdilna
hustota obou fazi jefiginou krémovani a sedimentace. DalSi metodou jekaduelikosti
kapek. Do utité velikosti kapek Browiiv pohyb ffevySuje gravitaci, a tak je zabio
sedimentaci a krémovani. Déale je moZzné upravit ozgk kontinualni faze,
jejim zvySenim se snizuje rychlost, se kterou sekikgpohybuji. Viskozita se upravuje
pouzitim zahufvadel, coZ mohou byt polymery s vysokou molekulovamotnosti.
Rychlost graviténi separace fite byt omezena zvySenim koncentrace kapek, protoze
vysoky objemovy podil disperzni faze omezuje polkdpek. Posledni moZnosti,
jak lze zngnit rychlost gravitani separace, je kontrola flokulace. Vie&nych emulzich
flokulace zfisobuje zvySenou gravitai separaci, protoZze se zvySuje velik@sastic.
Naopak v koncentrovanych emulzich flokulace zpogealuychlost krémovani
a sedimentace, protoZze kapky se nemohou pohybowkemk sebe [1, s. 35-37],
[14, s. 284-286)].
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2.1.1 Fyzikalni zaklad gravitaéni separace

Rychlost, s jakou izolované kulovitéastice krémuji v idealni kapadin je ukena
rovnovahou sil, které na¢npasobi. Kdyz magastice nizSi hustotu nez okolni kapalina,

gravitatni sily na & pasobi snérem vzhiru, coz je vyjaéeno vztahem (2):

Fo = _gm'g(pz —p1)g (2)

Kde r je polondr ¢astic, g znamena gravitai zrychleni ap je hustota kontinualni
a dispergované faze. Jak &estice pohybuje sénem nahoru skrz okolni kapalinuggobi
na ni hydrodynamickaigci sila (3), kteragsobi v opaném snéru, a proto zpomaluje
jeji pohyb:

Ff = 6mm;rv 3)

Kde v je rychlost krémovani g smykova viskozitaCastice rychle dosahne konstantni
rychlosti, kde = F. Cimz se ziska Stok&eg zakon (4):

2gr®(p2—p1)
UsStokes — — (4)

L

V pocateini fazi krémovani se kapky pohybuji &®m nahoru a vrstva zbavena kapek
je na di nadoby. Kdyz kapky dosahnou horédsti emulze, nemaji se kam jinam
pohybovat atak se spojuji do krémoveé vrstvy. Kodetlou¥ka krémové vrstvy zavisi
na paateni koncentraci kapek v emulzi a efektévispojovani kapek. &re spojené
kapky mohou vytviit relativieé tenkou krémovou vrstvu. Krémovou vrstvu je mozné

rozruSit mirnym promichanim emulze [14, s. 274,]275

2.2 Flokulace

Flokulace je proces, kdy dochazi k agregaci dvatica kapek, ale zachovava se jejich
individualni identita, nedochazi tak ke &my primarni velikosti kapek. Je vysledkem
van der Waalsovy interakce. K flokulaci dochaziykd systému neni dostétey odpor
k udrzeni kapek ve vzdalenosti, kde jsou van dealgday sily slabé. Flokulace urychluje
gravitani separaci veiedknych emulzich, ktera je obvykle nezadouci, protsdguje
jejich zivotnost. Zfisobuje také vyrazny nist viskozity emulze, a fize vést k vytveéeni
gelu. Flokulace je reverzibilni proces, ktery jezmé rekonat dodanim energie systému
(protrepani). Pechod mezi flokulovanym a neflokulovanym stavensha® nabité emulzi

typu O/V muze bytiizen gidanim malého mnoZstvi ionického surfaktantu daéys
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stabilizovaného zejména neiontovou povraghaktivni latkou [1, s. 3], [4, s. 283],
[31, s. 420].

Pricinou flokulace mohou byt specifické povrcioaktivni latky, jako je najklad SDS
(dodecylsulfat sodny), protoze dsrpavaji micely, ale v nizkych koncentracichize
SDS flokulaci snizit vazbou na adsorbovany protgimz se zvySuje elektrostatické
odpuzovani [31, s. 422].

Pro kontrolu flokulace, tauz jeji omezeni nebo redukci se vyuzivékailik metod.
Rychlost flokulace mize byt kontrolovana ovlivimim frekvence srazek kapek. Zalezi
na stabilizaci dané emulze, jestlize je emulze taabébo stabilizovana stéricky. Emulze
nabité byvaji stabilizovany pouzitim ionickych sakfanti, proteiri nebo polysacharid
tyto emulgatory vytvé elektrostaticky odpor mezi kapkami. Stabilita ot zavisi
na elektrickych vlastnostech kapek, pH a ionickée stodné faze. Pro stéricky
stabilizované emulze se pouzivaji neionické susfatkt a rkteré polysacharidy,
jsou pro ®& dulezitd ctyti kritéria. Jednim z nich je celkové pokryti kapekulgatorem,
dale pevné zakotveni emulgatoru, tithe&s adsorbované vrstvy a zachovani emulgatoru
v dobrych rozpoustich podminkach [1, s. 41], [14, s. 298].

2.3 Koalescence

Koalescence je proces, kdy dochazi ke &ieani a rozruSeni kapalného filmu
mezi kapkami, a fize dojit az k jeho prasknuti, tak dojde ke spogrdu a vice kapek
a vytvai se jedna kapka ct8im objemu, ale menSim mezifazovém povrchu. Koalese
zpisobuje, ze kapky emulze krémuji nebo sedimentupham rychleji, a ma za nasledek
vyznamné mikroskopické ziny ve stavu disperzni faze, jako jsouémy v pramérné
velikosti a distribucicastic, tyto zminy nemusi mit za nasledek &my makroskopicke.
V emulzi typu O/V dochézi k vytieni vrstvy oleje na hladinemulze. Meznim ifjpadem
koalescence je kompletni ofleni emulze na dvseparované faze [1, s. 3], [4, s. 283],
[14, s. 310], [30, s. 890].

Koalescence je vysledkem molekularniho kontaktuténdvou a vice kapek. Tento proces
se vyskytuje pouze, kdyZz jsou kapky égrié blizkosti. B priblizeni kapek dochazi
ke kolisani tlougky filmu, ktery pokryva kapky, tvid se povrchové viny a tenka vrstva
odcElujici kapky praska. [1, s. 43], [14, s. 311].
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Rychlost, se kterou nastdva koalescence, zaviskataidnich a hydrodynamickych
interakcich mezi kapkami, stgjjako na fyzikalg-chemickych vlastnostech mezifadzovée
membrany obklopujici kapky. Metody, kterymi je mézwvlivnit koalescenci, se roddji

do dvou kategorii, na ty kter&guichazeji kontaktu kapek a ty, které zabpaprasknuti
mezifazové membrany okolo kapek. Rychlost koalessamzZze byt zpomalena sniZzenim
délky casu, ve kterém jsou kapky v kontaktu. Kontakt kajeknozné zkrétit &kolika
zpusoby, mezi které p#tnagiklad snizeni frekvence jejich kolizi, zafist, Ze nebude
dochéazet k flokulaci, krémovani ani sedimentaci,Zz& koncentrace kapek nebude
tak vysokd, Zze by kapky byly ¥gné blizkosti. Prasknuti filmu mezi kapkami zavisi
na znénach jeho tvaru Zysobenymi termalni energii nebo mechanickou sildy $1.319].

2.4 Ostwaldovo zrani

Ostwaldovo zréni je vysledkem rozdilné rozpustnoszi malymi a velkymi kapkami.
S postupentasu, mensi kapky zmizi a jejich molekuly se roZpiybbjemu a splynou
do kapek ¥tSich. Postuph se distribuce velikosti kapekigsune na vysSi hodnoty.
Teoreticky mize vést Ostwaldovo zrani ke kondenzaci vSech kdpgledné ¢imz dojde
k separaci fazi, ale to v praxi neni mozné, protoihlost fistu klesd se zvySujici
se velikosti kapek [1, s. 3], [11, s. 311].

Ostwaldovo zrani je jednou z hlavnickigm zmeny velikosti kapek a jejich distribuce.
Je vysledkem rozdilu v chemickém potencialu mepkkani izné velikosti a vyskytuje

se v systémech, kde maji colkapaliny omezenou vzajemnou rozpustnost a emulze
je polydisperzni. Malé kagky maji WtSi rozpustnost nez velké kapky wastedku
zaldiveni povrchové volné energie. Molekuly dispergaaidaze difunduji z povrchu
malych kapek do kontinualni faze a nastede spojuji do &sSi kapky. A tak se malé
kapky zmenSuji avelké kapky &suji, coz vede ke snizeni mezifazové plochy
[32, s. 509, 510].

Zpomaleni Ostwaldova zrani je mozné dosahndéwtapim ve vod nerozpustné slozky
do oleje, coz vede k vyznamnému snizeni rychlogipadu. Druhou moznosti je vyiemi
pevné mezifazové vrstvy zalirgici Ostwaldovu zrani. Je mozné ho i zastavit @ v
nez 20 dni, pouzitim anionické povrckaaktivni latky (SDS) a kationického biopolymeru
(chitosan) se na rozhrani vyivoelektrostaticky komplex a dojde k silné interakci

mezi op&né nabitymi molekulami surfaktantu a biopolymeru. amivost dodekanovych
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nanoemulzi lze prodlouzit stabilizaci emulze ¢sim amfifilnich polyelektrolyi
a neionickych surfaktah{33, s. 24, 25].

Emulze, u kterych je pozadovana dlouhéa trvanlivasisi byt stabilni &i koalescenci
a nesmi podléhat Ostwaldovu zrani, nebodrkun musi dochazetiiatelnou rychlosti.
Je proto dlezité odhadnout rychlost Ostwaldova zrani. Ostaabdzrani ve &dnych

emulzich typu O/V je zavislé naianych parametrech jako je mezifazové d&ap

a rozpustnost oleje [34, s. 108].

Razné faktory (velikosti kapek, rozpustnost, mezit&onagti a difuze) ovliuji
Ostwaldovo zrani v emulzich, pgéznalost &chto faktofi miZze byt vyuZita prafizeni
rychlosti Ostwaldova zrani. Ostwaldovo zrani polja rychleji, pokud prmérna velikost
kapek v emulzi klesagimz se zvySuje jejich rozpustnost. Ostwaldovo zréamize
byt zpomaleno zaji8him Uzké distribuce velikosti¢astic. Rychlost zrani roste
se zvySujicim se mezifazovym i, takZe pouzitim vhodného emulgatoru

Ize mezifazové nagi vhodre snizit [14, s. 333].

2.5 Vliv teploty na stabilitu emulzi a jejich dlouhodobha stabilita

Emulze jsou termodynamicky nestabilni systéemy,éijsou kineticky stabilizovany diky
adsorbované vrstv surfaktantu. Resto se v emulznich systémech vyskytujizné
mechanismy destabilizace, které vedou k separadj fak bylo popsano vipdchozi
kapitole. Dlouhodoba stabilita emulzi je zavislatgau, sloZzeni a optimalni koncentraci
surfaktant, k tomu jsou kriticka micelarni koncentrace (cm@ hodnota
hydrofilng-lipofilni rovnovahy (HLB) zésadni pro tvorbu a Isilizaci emulze. Doba,
za jakou nastane destabilizace emulze, zavisi ddypwodné faze a tepk(35, s. 1-11],
[36, s. 243, 244], [37, s. 176-185)].

Emulze, které jsou stabilizovany pouze povrehaaktivnimi latkami, nejsou iis
stabilni via¢i pasobeni teploty, a nejsou schopny odolat fikdgpd dlouhodobému
skladovani a zgn¢ skladovacich podminek. Bylo zj$io, Ze pouzitim s&si nan@astic
se surfaktantem je moZné vytitotepelr® stabilni emulze. Stabilita emulze je zavisla
na ffiznych faktorech, meziénpati koncentrace naéstic, pH a iontova sila. lontova sila
ma silny vliv na zeta-potencial kapek, tento paranoelada elektrostatické interakce,
¢imz ovliviiuje stabilitu emulze. Mnohokrat byl studovan vlielisa teploty na emulze

stabilizované neionickymi surfaktanty. Bylo prokéaaze pidani vysolovaci soli rive
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snizit teplotu fazoveé inverze syst&émPouzitim vhodné koncentrace chloridu sodného
a sodasné pitomnosti nandastic SiQ, se zlepSuje odolnost kapekicv koalescenci.
Naopak u emulzi stabilizovanych anionickymi suréeiky, se fidanim elektrolyli zvySuje
teplota fazové inverze s rostoucim pwem surfaktantu a oleje [35, s. 1-11],
[37, s. 176-185].

Pfi laboratornich podminkach je emulze stabilni pdwdodin az rsial v zavislosti
na jejim slozeni. Emulze typu O/V, které jsou diatwany pouze povrcha@vaktivnimi
latkami, nejsou Hlis stabilni, krémovani nastava jiz po 2—-3 hodmad jejich gipravy.
Na druhou stranu emulze stabilizované systémem aldarit-nanéastice-polymer
jsou stabilni w¢i krémovani i po 23 dnech od emulgace. Rychlosmiknéani primars
zavisi na piméru kapek a viskozt spojité faze. Bylo zjigho, Ze rychlost krémovani
pro emulze stabilizované $si surfaktant-polymer, je vysSSi ve srovnani s emulz
stabilizovanou sisi nangastice-surfaktant-polymer, protoZe v prvnitiippct je emulze
tvorena ¥tSimi kapkami. Velikost kapek a hustota disperg@vize ma vliv na viskozitu
emulze. V pipact surfaktant-polymer stabilizované emulze s&Siv olejové kapky
pohybuji smérem k povrchu rychleji nez systém stabilizovany ot@stice-surfaktant-
polymer, a to diky nizSi hustoa &tsi velikosti kapiek [35, s. 1-11], [38, s. 51].

Teplota je faktor, ktery zasaénovliviuje stabilitu emulzi. ZvySeni teploty vede
K jeji destabilizaci postupnym zrychlenim sedimeata koalescence kapek. Emulze,
u nichZ se na stabilizaci podileji n&astice, projevuji zvySenou stabilitu a klesa i tgsh
Ostwaldova zrani. V porovnani s emulzi stabilizaxasngsi surfaktant-polymer, emulze
stabilizovana systémem natdstice-surfaktant-polymer (s i be#igavku NaCl) prokazaly
zvySenou tepelnou stabilitu. DoSlo k postupnémuestii mezifazového nap v rozsahu
teplot 25-98 °C, protoZe se diky adsorpci gastc na rozhrani olej-voda vyttia
sterickad odolnost proti tepkat Pro surfaktant-polymer stabilizovanou O/V emkapky
zanikaji @i teplog& okolo 61 °C. ZvySujici se teplota vede k progresiw zvySeni
koalescence, a tim k destabilizaci emulze. Bez cohlea typ emulgatoru, je emulze
nejstabilrgjSi vaci gravitaini separaci mezi teplotami 23-25 °C. Ekterych emulzi typu
V/O z&ina sedimentace a koalescenéetpplotach< 23 °C téng okamzi€. Fridanim
¢astic oxidu kemiitého dochézi ke stabilizaci emulzi proti Uplnérampadu, f teplotach
pod 23°C nastdva koalescence i sedimentace ryamlezi teplotami 23-25°C
je sedimentace mnohem pomalejSi a ke koalescermhadd minimalg, pii vySSich

teplotach rychlost sedimentace roste, ale koalescEmit neprobiha. Rozsah koalescence



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

v emulzich, které jsou stabilizovany pevny@asticemi, je nizky, protoZze dochazi
k vytvoreni vrstvy adsorbovanyctastic na rozhrani faztimz je zabraéno piblizeni
kapek. Ridanim ¢astic nedochazi k zastaveni sedimentace, aleyjiast je pomalejsi.
Pro emulze typu O/V s rostouci teplotou viskozitaukze klesa a zéna deemulzifikace.
Vodikové vazby a jiné sily, kteréigobi na rozhrani, se stavaji slabSimi se zvysujici
se teplotou. Molekuly vody tak prochazeji skrz maati a splyvaji dohromady
[35, s. 1-11], [36, s. 243], [37, s. 176-185].
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3 EMULGATORY

Emulgatory jsou povrcha@vaktivni latky [39, s. 192] nebo jiné latky, ktesé gidavaji

v malych mnoZstvich ke sisi dvou nemisitelnych kapalin z&elem tvorby a stabilizace
emulze [4, s. 26]. Emulgator musi byt schopen dms@t se na rozhrani olej-voda
(viz Obr. 7) a chréanit kapky emulzéga koalescenci nebo flokulaci [14, s. 122].

‘b Koalescence
Adsorpce

Stabilizace O D

Obr. 7. Adsorpce emulgatoru a stabilizace kapek

Nejvice pouzivané emulgatory jsou malé molekulyfaktanti, amfifilni polymery
a povrcho¥¢ aktivni castice. Tyto emulgatory se velmi liSi ve schopnostorit

a stabilizovat emulzi v zavislosti na jejich molé&mi a fyzikalr-chemickych
vlastnostech. Jeutkzité, aby emulgator vyt¥id mezifazovou membranu, ktera chrani
kapky ged agregaci vznikajici vidledku okolnich podminek, kterym je produkt vystave
béhem vyroby, pepravy, skladovani a pouziti [4, s. 289], [14,22]1

3.1 Adsorpce emulgatoi

Adsorbované molekuly emulgéatoru plrdkolik funkci, za prvé sniZuji potencialni energii
disperzniho systému sniZzovanim mezifazového ¢taza druhé vytvi&ji pevnou
nebo vysoce viskdzni bariéru na rozhrani fazi, &temize zabranit nebo zpomalit
koalescenci kapek srazejicich se #slddku Brownova pohybu, tepelného prénid

nebo mechanického michani, a Zatit v pipad, Ze nesou adsorbované molekuly
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elektricky naboj, pedavaji ho povrchu kapek, a vysledkem je vzniktelgi€ dvojvrstvy,
kterd snizuje frekvenci fiplizeni a kontaktu kapek, ktery by tgwbil jejich z¢&tSeni
v disledku koalescence [4, s. 290], [40, s. 1474-1477].

Efektivni emulgator je tedy ten, ktery rychle sip&umezifazové nafti na cerstw
vytvoreném rozhrani olej-voda, sHirse vaze k rozhrani, a chrani sowtvorené kapky
proti flokulaci nebo koalescenci. Tato ochranaigvezprostedni koalescenci se vyskytuje
v prvni fak prostednictvim @&inku dynamického povrchového ndp
a pozaji prostednictvim odpuzujicich interakci (elektrostatickéstarické stabilizace)
[40, s. 1474-1477].

Koneina distribuce velikosti kapek je utena dobou poebnou pro pokryti rozhrani
emulgatorem. Kdyz se emulgator absorbuj@dppomalu, nebo jeiftomen v pilis nizké
koncentraci, ¥tSina z jednotlivych kapek neni zachovana ve finémulzi. Coz mze
byt v disledku prasknuti tenkého filmu mezi srdzejicimi ksgpkami (koalescence)
nebo sdileni adsorbované vrstvy mezirda kapkami (flokulace) [40, s. 1474-1477].

Distribuce velikosti kapek je sinovlivnéna typem a mnozstvim povrchoaktivni latky
ve sloZzeni emulze, surfaktanty s rychlou ad&oirpkinetikou a piznivou adsorgni
rovnovahou jsou velmi dinné @i snizovani mezifazové napp a stabilizaci no¥
vytvorenych kapiek. Pokud kapky nejsou dostate pokryty z divodu nedostatku volné
povrchow aktivni latky ve vodné fazi, pomala ads@mpkinetika anebo Spatna adsanp
rovnovaha vede ke kolizi kapek a nasleduje koatesge zvySeni velikosti kapky

a rozsfeni distribuce velikosti kapek [41, s. 103].

3.2 Rozdéleni a vlastnosti emulgatofi

Emulgatory se mohou¢tit podle riznych hledisek, zvlaStpotravingské emulgéatory
se rozdluji napiklad podle struktury polarntasti, pivodu (girodni a syntetické),
vlastnosti hydrofilni a lipofilnicasti molekuly a schopnosti tkib nebo netvét ionty

(ionické a neionickeé) [39, s. 193].

Podle struktury polarnéasti molekuly se rozeznavaji tyto skupiny emulgatastery
glykola, estery glycerolu a jejich derivaty, estery sahif estery sachardzy, estery
hydroxykyselin, lecithin a jeho derivaty. Pojemitein se pouZziva pro fosfatidylcholin
i pro smés pirodnich fosfolipidi, které se pouZzivaji jako emulgatory. Ziskava $eaei

surového sojového oleje. Lecithinové preparaty sehau chemicky modifikovat,
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¢imz ziskavaji jiné funkni vlastnosti [39, s. 193]. Estery glykojsou estery mastnych
kyselin s propylenglykolem a polyethylenglykolenteié se vyuZivaji pro emulze typu olej
ve vodt. Estery glycerolu a jejich derivaty jsou parciadstery glycerolu, mezi které pat
monoacylglyceroly (MAG) a diacylglyceroly (DAG), &t se ziskavaji glycerolyzou tuk
nebo gimou esterifikaci. Vyznamnou skupinou neionickycmuégatofi jsou estery
sorbitolu a vy3Sich mastnych kyselin. Jsou to llppfemulgatory, které maji vysSi
emulg&ni schopnost nez MAGy a DAGy. Jsou znamy pod naz\&pan. Ethery
acylsorbitaih jsou polarni emulgatory, tzv. polysorbaty nebol€eny [39, s. 195, 196].
Specialni skupinou emulgéaforjsou estery vySSich mastnych kyselin se sacharézou
NejbézngjSi jsou silE polarni monoestery, které se pouzivaji jako gtaiibry emulzi
O/V, diestery zase maji Siroky rozsah hodnot HLB1@) a pouZzivaji se ke stabilizaci
emulzi typu V/O [39, s. 193-196].

Mrivriw s

povrcho¥ aktivnich latek maji hydrofilnicast, ktera je rozpustnd ve wodpolarni),
a hydrofobnicast ve vod nerozpustnou (nepolarni), orientace molekuly $tiafatu

je zobrazena na Obr. 8 [42, s. 9].

Surfaktanty upravuji mezifazové vlastnosti kapatyto vlastnosti vychazi z jejich snahy
koncentrovat se na rozhrani eétigici nemisitelné faze. Jsou velmiigné ve snizovani
mezifazového napi mezi vodou a olejentimz umozni snadysi redukci velikosti kapek
béhem emulzifikace a udrzuji stabilitu emulzeéhbm skladovéni. Systém stabilizuji
zavedenim dvojité vrstvy anebo rozpa@esisily mezi rozptylenymiasticemi. V zavislosti
na povaze hydrofilni skupiny zajigici afinitu molekuly k vod se rozdluji na anionicke,
kationické, amfoterni a neionické [17, s. 35], [4210], [43, s. 769].

voda

- -

e 7 polédrni funk¢ni

‘///Q \ nepolarni funk&ni
=2 skupiny

)

/ stabilizacni vrstva

7 !
4 "f/ emulgétoru

= olej

e

Obr. 8. Orientace surfaktantu na rozhrani olej/vddad, s. 31]
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Ke stabilizaci emulzi se mohou vyuzivat také polgme to v tizné forng, nagiklad
proteiny, polysacharidy nebo polymery syntetickéaleD se pouzivaji naiklad
hydrokoloidni ¢astice. Stabilizéni aktivita polymett je zaloZena na stérické interakci,
dale k celkové stabilizaci figpiva viskozita mezifazové vrstvy a osmotické sily
v intersticialni oblasti mezi kapkami. Polymery Wliauji emulze prosednictvim
sterickych sil mezi adsorbovanymi polymery na digpeanych kapkach. Pevridstice
se hromadi na rozhrani mezi kontinualni a dispeagou fazi, a fedpoklada se,
Ze kontaktni dhel s pevnym povrchem hraje rdii gtabilizaci [40, s. 1474-1477],
[42, s. 10].

Proteiny jsou povrchavaktivni polymery, aasto jsou pouzivany proripravu emulzi,
nebo jsou fitomny v @Firodnich emulzi jako emulgéatory.¢iina proteif jsou povrchow
aktivni slogeniny a snizuji povrchové n&p vody, velikost snizeni nap zavisi
na jednotlivych proteinech. fiPemulgaci proteinem jako hlavnim emulgatorentizmm
piitomnost i malého mnozZstvi surfaktantu rychle ssodslijiciho na rozhrani umoznit
vyznamneé snizeni velikosti kapek [40, s. 1474-14[AF, s. 95, 96].

Pfi pouziti globularnich protein jako emulgatar nedochazi k jejich desorpci, protoze
zmenSeni kapky vede kt&imu povrchovému pokryti a vytkeni jejich sil@jSi vrstvy.
Nasledné sniZzeni n&j spojené s vysokou viskoelasticitou adsorbovarstvy vede
ke zpomaleni procesu Ostwaldova zrani. Ale rychiwahi emulze iive byt zastavena
pouze ve dvouifpadech, za prvé vifpac, Ze jsou v olejové faziiffomny nerozpustné
castice, nebo vifpact, kdy proteinova vrstva dosahuje tlékg podobné piméru kapek.
Napiklad nevratna adsorpce pevnych (n&ae)ic na rozhrani olej-voda vede k pokryti
kapek oleje jednou vrstvotastic, u takovychto emulzi sé¢egpoklada jejich neomezena
stabilita [40, s. 1474-1477].

Hydrofobre modifikovany Skrob je sik povrcho aktivnich a ma vynikajici emulgai

a stabiliz&ni vlastnosti. Kratké postranrtettzce se zakotvuji na rozhrani olej-voda,
a dlouha amylopektinova péatehrani diky sterické stabilizaci kapky proti flé&ai. Dobré
stabilizace Ize také dosahnouttemymi povrcho¥ aktivnimi derivaty celulézy. Stejn
jako hydrofob® modifikovany Skrob, tyto makromolekuly tkiovisk6zni adsorbované

vrstvy na rozhrani kapalina-kapalina [40, s. 14744].

Po vytvdeni emulze je hlavnim faktorem¢uficim stabilitu sila a rozsah odpudivych

interakci mezi déma giblizujicimi se kapkami. Obr. 9 ukazuje, Ze pnizmé typy
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emulgatod, relativni tlougka vrstvy stabilizatar mezi dvojicemi piblizujicich se kapek
leZzi v pdadi surfaktanty (ax proteiny (b)< hydrokoloidy (c)< koloidni ¢astice (d)
[40, s. 1477].

Obr. 9. Relativni tlou&ka vrstvy mezi
kapkami [40, s. 1477]

3.3 Hydrofiln é-lipofilni rovhovaha

Dlouhodobym cilem bylo nalézt kvantitativni tgmb, jak spojit chemickou strukturu
surfaktantu s jejich povrchovou aktivitou skrz ktitativni vztah, ktery by usnadnil vib
materialu v daném sloZeni. Takovym systémem je diydé-lipofilni rovnovaha (5),

ve které je objektivéispaitanocislo, které vyjatuje emulzifika&ni potencial:

HLB = 7 + }(pocet hydrofilnich skupin — }; pocet lipofilnich skupin (5)

Metoda HLB (hydrofilg-lipofilni rovnovaha) je nejznagsi metodou vhodnou pro v§b
surfaktant. Byla vyvinuta v roce 1949 Griffinem, ktery provepokus o kvantifikaci
emulg&nich schopnosti povrch®vaktivnich latek. Zzjistil, Ze éité kombinace délek
fetézci povrchow aktivnich uhlovodil a ethylenoxid zvyhodiuji vznik emulzi typu O/V
nebo V/O. Hodnota HLB jeifazena kazdému surfaktantu, je zaloZzena na relativni
procentualnim podilu hydrofilnich skupin k lipofiin skupinam v molekule surfaktantu.
Vice hydrofilni surfaktanty maji vyssislo HLB nez ty lipofilni. Vyhodou této metody je,
Ze hodnotu HLB swisi surfaktani je jednodussi vypgtat z mnoZstvi a hodnoty HLB
jednotlivych surfaktarit Vznik O/V emulze poZaduje surfaktanty s vyssSi Hh@&dnotou
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nez je patbna pro vznik V/O emulze fip pouZiti stejného oleje. Olej, ktery
je emulzifikovan ma jedinmou hodnotu pozadovaného HLB a kdyZz se hodnotaughod
s HLB snesi surfaktani, maze vzniknout velmi stabilni emulze [1, s. 25], [12,90],
[17, s. 35], [42, s. 9].

Metoda HLB poskytuje &Sinou vysledky v rozmezi hodnot 0-20. Na hornimmdko
stupnice lezi hydrofilni surfaktanty, které vykdzuysokou rozpustnost ve vo@ obecs
jsou dobrymi solubilizatory, detergenty a stabilimg pro emulze O/V, na dolnim konci
stupnice jsou zase surfaktanty s nizkou rozpudtnost vod, které mhisobi
jako solubilizatory vody v oleji a dobré stabiliaét emulzi V/O (Tab. 2) [12, s. 90].

Tab. 2. Fehled HLB surfaktatita jejich

aplikace
rozsah HLB aplikace
2—6 V/O emulze
7-9 Sméeni
8-18 O/V emulze
3-15 Detergence
15-18 Solubilizace

VétSina ionickych surfaktafitma vyssi hodnotu HLB nez 20, ritgpad SDS ma HLB 40.
Hydrofilné-lipofilni rovnovaha je indikatorem emulgaich vlastnosti emulgatir
ale ne jejich tinnosti. Zatimco vSechny emulgatory s vysokou HLBjintendenci
podporovat O/V emulze, budou i rozdily «irnosti, s jakou tyto emulgatoryagobi
na dany systém. N&glad sngsi surfaktani obvykle funguji Iépe neZisté slodeniny
stejné hodnoty HLB [12, s. 90].

Hydrofilng-lipofilni rovnovaha je hodnotnym parametrem pradidikaci neionickych
surfaktant. Byly prokadzany korelace empirickych hodnot HLBysikalné-chemickymi
parametry surfaktaff vcetrg dielektrickych konstant, kritickou micelarni komteaci

a teplotou fazové inverze [46, s. 95]. Afinita sithntu také zavisi na podminkach,
jako je typ oleje, koncentrace surfaktantu, teplptarer oleje a vody aifitomnost dalSich
latek [47, s. 242].

Hydrofilné-lipofilni rovnovaha surfaktantu set@e nenit s teplotou. S rostouci teplotou
se stava surfaktant vice hydrofilnim. Jak se teplotySuje, emulze O/V s neionickym

surfaktantem se &ni na emulzi typu V/O. Ethoxylované surfaktantyipatezi neionické
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povrcho¢ aktivni latky, jejich HLB je 13, $ pouZiti v systému za zvySenych teplot
se vyskytuje problém, protoze nad 80 °C se sté@mijilgatorem pro emulze typu V/O.
Pod 60 °C jsou tyto surfaktanty emulgatorem emtylgi O/V, jak je ¥ejmé z hodnoty
HLB. Pri nizSich teplotach se ethoxylované povrahaktivni latky ridi Bancroftovym
pravidlem pro hydrofilni¢inidla, zatimco f vysSSich teplotdch seidi pravidlem
pro hydrofobni latky. Bancroftovo praviditka, Ze kontinualni faze bude tfema tou fazi,
ve které je surfaktant vice rozpustny. TakZze veivodpustny surfaktant t¥bemulzi typu

O/V a v oleji rozpustny surfaktant téiczase emulze V/O [42, s. 9-18], [47, s. 242].

3.4 Systém dvou emulgatoi

Bylo zjiSteno, Ze pitomnosti dvou primarnich surfakténtednim rozpustnym ve veéd
a druhym v oleji (Obr. 10), sethe vyraz® zlepsit stabilita emulze oproti pouziti pouze
jednoho surfaktantu. Vznikd velmi nizké mezifazonépti a vytvai se komplex
spolupracujicich surfaktaint které dodavaji &sSi pevnost a odolnosta¥ koalescenci
na rozhrani O/V [4, s. 298], [48, s. 9].
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Obr. 10. Orientace dvou emulgétona rozhrani
fazi [4, s. 299]

Jak byloieteno vySe, HLB surfaktantu seiie meénit s teplotou. Se zvysSujici se teplotou
se emulze O/V s neionickym surfaktantermaininna emulzi typu V/O. Isotermicka fazova
inverze niize byt vyvolana také kombinaci surfaktarg vysokym a nizkym HLB.
Je znamo, Ze stabilita emulzi se zlepSuje ppuZziti kombinace surfaktait Neékolik
riznych kombinaci surfaktaints vysokym a nizkym HLB fG¥e byt vyuzZita k vyrob
stabilnich emulzi [47, s. 243].
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Jedny z nejpouzivé&sich emulgatar jsou emulgatory typu Span a Tween. Tween 80
je hydrofilni neionickd povrcha@v aktivni latka s hodnotou hydrofiripofilni
rovnovahy 15. Emulze stabilizované pouze emulgéaiorBween 80 jsou typu O/V
a jsou kremové. Naproti tomu Span 80 je sam @ s amerné lipofilni a uprednosituje
stabilizaci emulze typu V/O emulze. Byl studovéiv wiidavku Span 80 na emulze
stabilizované pomoci Tweenu 80, stabilita emulzezvgsSila s rostouci koncentraci
Span 80. ZvySujici se koncentrace povréhaktivni latky gispela také ke snizeni

rychlosti Ostwaldova zrani a zlepSila stabilitu érey48, s. 9].

DalSi kombinaci je pouziti systému Span 20/Tweer(a surfaktanty jsou sorbitanestery
kyseliny laurové se stejnou cyklickou strukturoule aliSi se v dodataych
polyoxyethylenovych jednotkach pro Tween 20. Valsilkde byly gipravovany emulze
typu O/V (p-xylene/voda) se sisi surfaktant Span 20/Tween 20 wvizném molarnim
pon¥ru, bylo prokdzano, ze kombinace surfakliadefinitivné zvySuje stabilitu emulze
nez g pouziti pouze jednoho surfaktantu. Optimalni Bitgbpro emulze typu O/V,

bylo dosazenoippouziti molarniho powru 3/1 (Span 20/Tween 20) [47, s. 245].

DalSi prace se zabyvala kombinaci hydrofilnich drbfpbnich surfaktadt kdy jeden

z hydrofilnich surfaktarit (Tween 80 nebo OP 10) byl smichan s hydrofobnim
surfaktantem (Span 80 nebo Span 85), byly tak mis&dii systémy emulgatdr Zménou
poméru mezi hydrofilnim a hydrofobnim surfaktantem bytiskany srmssi s iznymi
HLB hodnotami. Pouzitim systému Span 85/0OP 10 jakwlgatoru nebylo dosazeno
synergickeho efektu mezgrmito emulgatory, tento systém emulgdtonestabilizoval
emulzi voda v oktanu. Ostatnfi tsystémy nejlépe stabilizovaly emulzii phodnog
HLB systému 9. Span 80/Tween 80 byl nejlépe stabikim systémem surfaktant
emulze voda/oktan.rBstoZze maji Span 80 a Tween 80 stejnou hydrofédsti molekuly,
byl mezi nimi prokazan ne§Si synergicky efekt. Coz je nejspiSe tim, Ze maprosto
odlisné hydrofilni¢asti molekuly. B HLB systému 9 a v kombinaci Span 80/Tween 80
byla gipravena emulze také s nejmensi velikdastic. Ve vhodné koncentraci emulgétor
Span 80/Tween 80 byla emulze stabilni po dobu 29%ifineplog 25 °C, po tuto dobu
nebyla sledovana separace fazi [49, s. 2840-2843].

K tomu, aby byl objasm vliv hydrofilni ¢asti surfaktantu na emulzifikaci, bylyipraveny
emulze dodekan/voda séemi surfaktanty, které maji stejnou délku uhlovadiého
fetzce, ale rozdilnou hydrofilnéast. Byly pouZity i surfaktanty, za prvé neionicky

hexa(ethylenglykol) mono n-dodecylether, déale aicioh SDS a kationicky n-dodecyl
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pyridinium chlorid (DPC), emulze bylyfpraveny za stejnych podminek. Bylo zjisb,
Ze velikost castic a mezifazové né&p se sniZzuje v p@adi DPC> SDS > neionicky
surfaktant [50, s. 343].
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4 DYNAMICKY ROZPTYL SV ETLA

Dynamicky rozptyl swtla (DLS), taktéz znamy pod pojmem fotonova kateia
spektroskopie nebo kvazielasticky rozptykttw, je metoda vhodna proéteni velikosti
¢astic v submikronové velikosti. Zakladem této megtgel neinvazivni nireni fluktuace
intenzity rozptyleného stla z monochromatického &elného zdroje (obvykle laser)
okolo jeji ptimérné hodnoty. Tyto fluktuace souvisi s interfemim zeslabovanim
a zesilovanim sitla rozptyleného na pohyblivyctasticich disperzni faze podléhajicich
Brownovu pohybu. Mii se tedy Browfiv pohyb, ktery je naslednuveden do vztahu
s velikosti ¢astic. Browriiv pohyb je pohyh¢astic, ke kterému dochézi v nahodné

srazce s molekulami kapaliny, ktetd@stici obklopuji [51, s. 1], [52], [53], [54, s. 9]{

Cim rychleji se¢astice pohybuji, tim rychleji se ami intenzita rozptyleného &ia.
Rychlost &€chto znen je tedy pimo zavisla na pohybu molekuly. Pro DLS jdeZité to,
Ze se maléastice pohybuji rychleji nez tytsi. Rychlost Brownova pohybu je definovana
jako translani difuzni koeficient (D), pomoci kterého je vyi@na velikostéastic.
Vztah mezi velikosticastice a jeji rychlosti vigsledku Brownova pohybu je definovan

Stokes-Einsteinovou rovnici (6):

kT
3mnD

d(H) = (6)

Kde d(H) je hydrodynamicky pmér c¢astic, D je transkni difuzni koeficient,

k je Boltzmanova konstanta, T je absolutni tepktgje viskozita disperzniho prdeti.

Je dilezité znat pesnou teplotu pro &teni dynamického rozptylu &tla, protoze viskozita
je zavisla na teplet Pramér, ktery se mdfi pomoci DLS, je hodnota, ktera se odkazuje
na to, jak setastice i v kapalirg, tudiz je oznéovana jako hydrodynamicky jonér.
Transl&ni difuzni koeficient zavisi nejen na velikostéstic, ale také na povrchové
struktue ¢éstice, jakoz i na koncentraci a druhu tomtmédiu [51, s. 1], [53], [54, s. 479].

Dynamicky rozptyl swtla je metoda vhodna protrgsné stanoveni velikostiastic
v suspenzich, lze ji charakterizovat také emulzeely, liposomy, latexy a pigmenty
[54, s. 479].
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4.1 Jak pracuje dynamicky rozptyl swétla

Pti dynamickém rozptylu sitla je méfena rychlost difuzéastic zgisobenych Brownovym
pohybem. To se provadidgenim rychlosti, fi které se intenzita rozptylenéhodta meni,
nez je dosazeno vhodného optického wspani. Nehybn&astice obsazené v kyvet
jsou os¥tleny monochromatickym zdrojem &la a pozorovanyigs matné sklo. Vznika
klasicky skvrnity obraz, ktery je staly z hlediskalikosti i umiséni. Tmavé skvrny
vznikaji tam, kde jsou viny rozptyleného¢ta sodtem fazi vyruSeny. Sa mista
zase vznikaji tam, kde dorazi¢o rozptylené naasticich ve stejné fazi a konstruktévn
interferuje [52], [53].

VSechny molekuly v roztoku jsou zasazenygtm a odrazeji sitlo ve vSech sirech.
Odrazené sitlo bud’ interferuje konstruktivé (swtlé oblasti) nebo destrukti¥n
(tmavé oblasti). Tento proces se opakuje v kratkyabBovych intervalech a vysledny
soubor koherami zrnitosti je analyzovan pomoci korelatoru, kt@grovnava intenzitu

swtla v kazdém mistv pribéhu casu [52].

Pro ¢astice, které se pohybuji Brownovym pohybem, jeopmzan skvrnity vzor, pozice
kazdé skvrny vypada jako v konstantnim pohybu,gi®tse &tani fazi diky pohybdastic
konstant® vyviji a tvai nové vzory. Mal€astice zjisobuji, Ze se intenzitadmi mnohem

rychleji, nez je tomu u velkyctastic [52], [53].

Pristroj pro dynamicky rozptyl s¥la je sloZzen z Sesti hlavni¢iasti (Obr. 11). Jako zdroj
swtla se pouziva laser (1), ktery @uje vzorek obsazeny v kywe(2). Detektor (3) réri
intenzitu rozptyleného stla, u zdizeni Zetasizer Nano & detektor v Ghlu 173° (A)
nebo v uhlu 90° (B), coz zavisi na konkrétnim madehby mohla byt intenzita
rozptyleného sstla detektorem zgtena, musi lezet v &tém rozmezi. Jestlize
je detekovanoiflis mnoho s¥tla, dojde k zahlceni detektoru. Pokud se dedlgjit tomuto
nezadoucimu jevu, je nutné pouzit tzv. tlard), ktery se pouziva ke snizeni intenzity
laserového zdroje, tim dojde i ke snizeni intenmigptylu. TlumE& umoziuje i zvySeni
pronikajiciho laserového &a do vzorku, pokud nejsou schopny rozptylovaiktsiétla
jak je potebné. Signal intenzity rozptylu pro detektor femesen k digitalnimu zpracovani
do tzv. korelatoru (5), ktery porovnava intenziteptyleného sitla a to v po saob
jdoucich ¢asovych intervalech. Korelator fq@ava informace p@tati (6),

ve kterém software provede analyzu dat a ziské&elwaglikosti iéfenychéastic [51, s. 6].
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1 laser

laser 2 kyveta
3 detektor
4 thumi¢

5 korelator
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Obr. 11. Opticka konfigurace systému pré-emi dynamického

rozptylu s¥tla [51, s. 6]

Kritickym krokem u aplikace DLS j&isteni a plréni merici kyvety, do které sefipravuje
vzorek. Pokud se vroztoku objevi prach nebo mikbbibky, miZze dojit k naruseni
nebo pekryti signalu analytu. Proto je nezbytna filtracg&ech pouzivanych kapalin,

zvlase vody, a dikladnécisteni kyvet, pipet a stkacek [54, s. 479].
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5 CIiL DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo provést literarni reBem& téma emulze, ifpdevsSim
na zmsoby jejich pipravy. Dale bylo cilem za#it se na stabilitu emulzi a moznosti

jejiho ovliviiovéani, & uz chemickymi nebo fyzikalnimi faktory.

Cilem diplomové prace je tedy nalezeni optimalnpcldminek pro udrZzeni maximalni
stability u emulzi typu O/V, které budodipraveny pomoci systému dvou emulgétor
piicemz budou rmnény jejich parametry, jako je HLB, pafry olejové

a vodné faze a koncentrace emulgéattl piipravenych emulzi bude dale provedena jejich
z&kladni charakterizace, ktera zahrnuje vizuaimilaoskopické pozorovani a také&tani

velikosti ¢astic.
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. PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzité chemikalie a zéizeni

e Span 20 (Sigma-Aldrich)

e Triton X-100 (Sigma-Aldrich)

* n-Undekan (SAFC, 99 %)

* Destilovana voda

» Imerzni cedrovy olej (Merci)

» Digitélni vahy - KERN

* Be¢&zné laboratorni sklo

* Michadlo - HEIDOLPH RZR 2020

* Kovovy stojan

* Byreta 25 ml

* Alobal

* Plastové zkumavky 50 ml a 15 ml

e Chladntka - Samsung

* Podlozni skitka

» Kryci sklicka (20 x 20 mm)

* Mikroskop - OLYMPUS

* Pcaiita¢ s programem - Quick PHOTO PRO
* Fotoaparat - OLYMPUS

* Plastoveé pasteuerovy pipety

» Termostat - Laboratorni{stroje Praha

» Zetasizer Nano ZS - Malvern Instruments
+ Pcaita¢ s programem Zetasizer Software
*  Kyvety

* Mikropipety

» Stiikackove filtry o velikosti p6é 0,22 pm - Millipore
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6.2 Vypoéty mnozstvi jednotlivych slozek pro gfipravu emulzi

Obecny vzorec pro vyget mnozstvi jednotlivych emulgatorpro systém dvou

emulgatod je dan vztahem (7):
HLB = x, * HLB; + x, * HLB, (7)
Kde: x1 - hmotnostni zlomek olejové slozZky;
X2 - hmotnostni zlomek vodné slozky;
HLB:1- HLB hodnota surfaktantu rozpustného v olejové;faz

HLB>- HLB hodnota surfaktantu rozpustného ve vodné fazi

Priklad vypatu mnozstvi jednotlivych emulgétopro HLB = 11 a celkového mnoZstvi
3,5 % emulgatdr v systému:
HLB = Xl * HLBl + XZ * HLBZ

mq m,
XHT=— X=— m;=35—m
1= 5 2= 1 ) 2

3,5—m, m,
11 = <—) * HLB; + (ﬁ) * HLB,

3,5
11 (1 m2> 86+<m2> 13
= — — * —_— *k
35/ 3,5

11 = 8,6 — 2,457m, + 3,714m,
m, = 1,909 g (Triton X — 100)/100 g
m; = 3,5— 1,909 = 1,591 g SPAN 20/100 g
Kde: m; - hmotnost emulgéatoru rozpustného v olejové fazi;
my - hmotnost emulgatoru rozpustného ve vodné fazi.
Priklad vypaitu mnozstvi olejové a vodné faze a jednotlivych lgaiort:

» Pontr fazi: 5/95

 HLB=11

» MnoZstvi emulgatdrv systému: 3,5 %

* 3,5 g smds emulgéatar + 96,5 g sras (O+V)
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0:96,5 x 0,05 = 4,825: 2 = 2,413 g + 0,795 g (SPAN 20)

V:96,5 % 0,95 = 91,675: 2 = 45,838 g + 0,955 g (Triton X — 100)

6.2.1 Vypoétena mnozstvi slozek emulze

VeSkeré vypoty mnoZzstvi jednotlivych slozek emulzi byly provegiepodle kap. 6.2.
V Tab. 3-10 jsou potom uvedeny veSkeré hodnotyréktbyly nasledé pouzity

pro piipravy emulzi.

Tab. 3: Vypdtend mnozZstvi olejové a vodné faze a emulgtdrponeru fazi O/V
5/95, HLB 11, velikostastic po giprave

emulgat. undekan Span 20 voda  Triton X-100 Z-avg

[%0] [9] [9] [9] [9] [nm]

2,0 2,450 0,455 46,550 0,545 132
2,5 2,438 0,568 46,313 0,682 73
3,0 2,425 0,682 46,075 0,818 69
3,5 2,413 0,795 45,838 0,955 53
4,0 2,400 0,909 45,600 1,091 98
4,5 2,388 1,023 45,363 1,227 112
5,0 2,375 1,364 45,125 1,364 112

Tab. 4:Vypaitena mnoZstvi olejové a vodné faze a emulgasarpomeru fazi O/V
10/90, HLB 11, velikostastic po piprave

emulgat. undekan Span 20 voda  Triton X-100 Z-avg

[%] [9] [9] [9] [9] [nm]

2,0 4,900 0,455 44,100 0,545 207
2,5 4,875 0,568 43,875 0,682 182
3,0 4,850 0,682 43,650 0,818 159
3,5 4,825 0,795 43,425 0,955 142
4,0 4,800 0,909 43,200 1,091 121
4,5 4,775 1,023 42,975 1,227 60

50 4,750 1,364 42,750 1,364 84
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Tab. 5. Vypdtena mnoZstvi olejové a vodné faze a emulgads %),
hodnota HLB=11

pomeér undekan Span 20 voda Triton X-100

O [9] [9] [9] [9]

5/95 2,413 0,795 45,838 0,955
10/90 4,825 0,795 43,425 0,955
15/85 7,238 0,795 41,013 0,955
20/80 9,650 0,795 38,600 0,955
25/75 12,063 0,795 36,188 0,955
30/70 14,475 0,795 33,775 0,955

Tab. 6.Vypattend mnoZstvi olejové a vodné faze a emulgatds %),
hodnota HLB=11

pomeér undekan Span 20 voda Triton X-100

o [d] ] [d] [d]

5/95 2,388 1,023 45,363 1,227
10/90 4,775 1,023 42,975 1,227
15/85 7,163 1,023 40,588 1,227
20/80 9,550 1,023 38,200 1,227
25175 11,938 1,023 35,813 1,227
30/70 14,325 1,023 33,425 1,227

Tab. 7. Vypdtena mnoZstvi olejové a vodné faze a emulgads %),
hodnota HLB=11,5

pomeér undekan Span 20 voda Triton X-100

o [d] [d] [d] [d]

5/95 2,413 0,597 45,838 1,153
10/90 4,825 0,597 43,425 1,153
15/85 7,238 0,597 41,013 1,153
20/80 9,650 0,597 38,600 1,153
25175 12,063 0,597 36,188 1,153

30/70 14,475 0,597 33,775 1,153
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Tab. 8.Vypattend mnoZstvi olejové a vodné faze a emulgatés %),
hodnota HLB=11,5

pomeér undekan Span 20 voda Triton X-100

o [d] [d] [d] [d]

5/95 2,388 0,767 45,363 1,483
10/90 4,775 0,767 42,975 1,483
15/85 7,163 0,767 40,588 1,483
20/80 9,550 0,767 38,200 1,483
25175 11,938 0,767 35,813 1,483
30/70 14,325 0,767 33,425 1,483

Tab. 9 Vypatend mnoZstvi olejové a vodné faze a emulgatds %),
hodnota HLB=12

pomeér undekan Span 20 voda Triton X-100

o [d] [d] [d] [d]

5/95 2,413 0,398 45,838 1,352
10/90 4,825 0,398 43,425 1,352
15/85 7,238 0,398 41,013 1,352
20/80 9,650 0,398 38,600 1,352
25175 12,063 0,398 36,188 1,352
30/70 14,475 0,398 33,775 1,352

Tab. 10. Vypdena mnozstvi olejové a vodné faze a emulgaids %),
hodnota HLB=12

pomeér undekan Span 20 voda Triton X-100

ON [9] [9] [9] [9]

5/95 2,388 0,511 45,363 1,739
10/90 4,775 0,511 42,975 1,739
15/85 7,163 0,511 40,588 1,739
20/80 9,550 0,511 38,200 1,739
25/75 11,938 0,511 35,813 1,739

30/70 14,325 0,511 33,425 1,739
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6.3 Priprava emulzi

Pro vyrobu emulzi typu O/V byl jako olejova slozkauzit n-undekan a jako sloZzka vodna
destilovana voda. Dale byly pouzity emulgatory Spgah a Triton X-100, Span 20
je surfaktant rozpustny v olejové slozce s hodndthBB 8,6, Triton X-100 je surfaktant
hydrofilni povahy s hodnotou HLB 13. Bylyifipraveny emulze se dma ttznymi
koncentracemi emulgatioiv systému (3,5 a 4,5 %yipHLB 11; 11,5; 12 v porru O/V
(5/95, 10/90, 15/85, 20/80, 25/75, 30/70).

Jednotlivé emulze bylyijpravovany tak, Ze bylo ndjive navadzeno sipsnosti na 0,001 g
vypoactené mnozstvi destilované vody, n-undekanu a jéiggioh emulgatoi do 250ml
kadinek (Tab. 3-10). Celkové mnozstvi emulze bydyws0 g.

Pro gipravu emulzi byl zvolen emulgai postup, kdy voda, ktera obsahovala veévod
rozpustny surfaktant (Triton X-100), byla postapmpridadvana rychlosti 1ml/1min
do olejové faze s lipofilnim surfaktantem (Span. Bdhem gidavani vodné faze do faze
olejové byla sms michana rychlosti 1050 ot./min za pouziti michatlEIDOLPH
RZR 2020. VSechny emulze bylyipravovany stejnym zjsobem p laboratorni teplat
(24 °C), pouze s tim rozdilem, ze seénily pomery olejové a vodné faze (5/95, 10/90,
15/85, 20/80, 25/75, 30/70), procentualni obsahlgatori a hodnota HLB systému.

6.4 Vizualni pozorovani

Vyrobené emulze byly ihned po jejichéipraw prelity do 100ml odmsrného valce,
a byla zmndiena vysSka jejich gny, dale byla sledovana barvany a emulze, a také byl
zmeien ¢as odgnéni emulze. Po jejich odpéni byly emulze rozéleny na 3 stejné dily

z davodu jejich uchovaniipraznych podminkach skladovani (4 °C, 24 °C, 37 °C).

6.5 Méreni velikosti¢astic

K méfeni velikosticastic byl pouzit fistroj Zetasizer Nano SZ od spabesti Malvern
Instruments, tato metoda je zaloZena na dynamickémptylu swtla (viz. kap. 4).
K meéteni velikosticastic byly pouzity vzorky emulzi, které byly odetwdhned po jejich
piipraw. Dale byly gipravené emulze skladovanyi peplo€ 4, 24 a 37 °C, a po dobu

10 dni byl z kazdé emulze odebran vzorek, ktery kgZdy den zrren, nasled®
jejich dalsi n&teni probihalo 14., 21., 28. a 35. den od jejitipravy.
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Vzorek emulze pro #feni byl gipraven tak, ze do polystyrenové kyvety byl nappén
1 ml dvakréat pefiltrované destilované, ve které byly nasleédozptyleny 3 pl vzorku
emulze. Voda byla filtrovanaies filtr o velikosti pdit 0,22 um. Kyveta byla zakryta
vickem kwili zajisteni teplotni stability vzorku, dale bylatidténa z divodu gipadnych
nedistot ¢i vihkosti, které by mohly mit za nésledek chybyn&eni. Po nastaveni
parametii a spudtni mgieni, [istroj Zetasizer Nano SZ aiplusny software zpracoval

a vyhodnotil narsrena data.

6.6 Mikroskopie

K mikroskopickému pozorovani emulzi byl pouZit ledtorni mikroskop OLYMPUS
CX41, ke kterému bylifpojen fotoaparat zr&y OLYMPUS, tato sestava byla propojena
s pa@&itatem pomoci programu Quick PHOTO PRO 2.0, pomociékierbyly ziskany

fotografické zaznamyijpravenych emulzi.

Mikroskopické pozorovani bylo provedeno tak, Ze pmallozni skitko bylo naneseno
plastovou pasteuerovou pipetou malé mnoZstvi vzodkmulze ze zkumavky,
poté bylo podlozni skiko se vzorkem ijgkryto sklekem krycim, na které byl nasletin
nanesen imerzni olej. Taktoripraveny preparat byl pozorovan imerznim objektivem
(zvétSeni 10 x 1000 a Ph3).

U vSech pipravenych emulzi byla pizena fotografie v denifpravy, a poté kazdy den
po dobu 10 dni a dale 14., 21., 28. a 35. den, |gpbyorovan vliv teploty na jejich
stabilitu.

6.7 Podminky skladovani emulzi

Po gipraw emulzi a jejich odnéni, byla kazda emulze rodéna na ii stejné dily.
Pro sledovani stability emulzi byla kaz&st skladovanaiprizné teplog, byly vybrany
tii teploty, a to konkréth4 °C, 24 °C a 37 °C.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

Na zéklad predchozich zkuSenosti a experiniebyla zvolena fiprava emulzi pomoci
systému dvou emulgatigr neboli metoda studené emulzifikace. Rom olejovych
a vodnych sloZzek byly u jednotlivych emulziéminy v rozsahu O/V 5/95 az 30/70.
Olejovou slozku tviil vzdy n-undekan a vodnou fazi destilovana vodalelbyly pouzity
emulgatory Span 20 a Triton X-100, jejichz procéiiu zastoupeni bylo zvoleno
na zaklad provedeného preexperimentu, ktery bude popsan Bidg také zvolenyizné
hodnoty HLB systému, tzn. hodnoty 11; 11,5 a 12diéy takto fipravené emulze byly
pripraveny i rychlosti ot&eni 1050 ot./min. #pravené emulze byly pozorovany vizuéin

i mikroskopicky a dale byla &iena velikost jejicltastic.

7.1 Preexperiment

Prvni volbou systému emulgatobyla kombinace Span 20 a Tween 85, ale fiprak
emulzi s porry fazi O/V 5/95 a 10/90, koncentraci emulgat@ a 3 % a HLB 10,5,
vznikly velmi visk6zni emulze se Spatnou stabilitbutéchto emulzi jiz po par hodinach
pozorovani nastal jejich rozpad, proto byl tentostéyn shledan jako nevhodny.
Na zaklad téchto nevyhovujicich vysledk byla vybrana kombinace emulgéator
Span 20/Triton X-100.

Procentualni zastoupeni pouzitych emulgatdoylo vybrano v souladu s vysledky
preexperimentu, kdy bylyfpraveny emulze pomoci systému 2 emulgaterhodnotou
HLB systému 11 o 2 po¥rech O/V (5/95 a 10/90) a koncentrace emulgafoo; 2,5 %;

3 %; 3,5 %; 4 %; 4,5 %; 5 %. Kiipraw emulzi byly pouzity vyp&tené hodnoty uvedené
v Tab. 3 a 4. Poffpraw emulzi byla u kazdé z nich zbena jejich velikosttastic.
Na zaklad nameienych dat (Obr. 12 a 13), a podle nejmensi velikédstic emulzi
vybrany d¥ koncentrace emulgator3,5 % a 4,5 %, se kterymi byly dalé¢igraveny
emulze seiemi niznymi hodnotami HLB (11; 11,5 a 12) é&znymi pongry olejove
a vodné faze (5/95-30/70).
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Obr. 12. Z-averagéastic emulzi o poenu fazi 5/95 a HLB 11
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Obr. 13. Z-averagerastic emulzi o po#nu fazi 10/90 a HLB 11

7.2 Priprava a vzhled emulzi

Na zaklad provedeného preexperimentu byly tedy préipravu emulzi vybrany

2 koncentrace emulgatorv systému (3,5 a 4,5 %). VSechny emulze byly

opét pripravovany metodou studené emulzifikace zétomnosti 2 emulgatdr

Ihned po jejich gipraw byly emulze pelity do 100ml odrédrnych valdé, kde prokhlo
jejich vizualni pozorovani.
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Byla tedy hodnocenaffpomnost gny a rychlost odgnéni, dale barva vzniklé goy

a emulze a jejich vzajemny pém

U vSech pipravenych emulzi byla po jejich emulgaditpmna na emulzi gna. Rychlost
odpenéni, pongr pény a emulze a jejich barva se liSily v zavislosé hodnat HLB
systému, koncentraci emulgaioa pongru olejové a vodné faze. TémvSechny emulze
s pongrem fazi O/V 5/95, bez ohledu na mnozstvi emulgaf8r5 a 4,5 %) a hodnot
HLB systému (11-12) byly polotransparentni a jefi¢ha po pipraw byla bila. Vyjimku
tvorila emulze s hodnotou HLB 12 a koncentraci emulgadb %, ktera la ml&né bilé
zabarveni, ¢imz se od vySe uvedenych emulzi liSila. VSechnyatost emulze
se sledovanymi po#ny olejové a vodné faze (10/90 az 30/70), obsahemlgaton
3,5 a 45% a hodnotami HLB 11 az 1Zlynmlécné bilé zabarveni a jejichépa
po @ipraw byla taktéz bila. Poén pény a emulze ihned po jejiripraw se &tSinou lisil
v zavislosti na po®ru olejové a vodné faze. Pémpény k emulzi klesal s rostoucim
pomérem olejové faze k fazi vodné. Také rychlost @@pi emulze byla zavisla
na hodnat HLB emulze a porru olejové a vodné faze. Nejpomaleji byly ¢dgny
emulze s hodnotou HLB 11 a obsahem emulga®b %, odpnéni se zrychlovalo
s rostoucim podilem olejové faze, kdy &dni emulze s posrem fazi O/V 5/95 trvalo
70 minut a odgnéni emulze s potrem O/V 30/70 se zkrétilo na 40 minut. Nejrychleji
byly odpinény emulze s hodnotou HLB systému 12 a koncentrauilgatofi 4,5 %,
kdy emulze O/V 5/95 byla odpéna za 40 minut a emulze s p&am fazi 30/70 pouze
za 25 minut. V Tab. 11-16 je u kazdiéppavené emulze uvedena barvany a emulze,
jejich vzdjemny porér, nangiena velikostéastic v den jejich fipravy, dale pak den,
kdy doslo k jejich rozpadu a velikogéstic znéiend ged jejich rozpadem (den &feni

je udaj uvedeny v zavorce).
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Tab. 11. Vzhled emulzi po jejiclfiprave, nan¥rena velikostéastic po giprave, den
rozpadu emulze a velika&istic ped jejich rozpadem pro emulze s hodnotou HLB 11

HLB 11 4°C 24 °C
pomér emul. péna/emulze  Z-avg [nm] rozpad rozpad
fazi  [%] barva pomér denO  [den] Z-avg [nm] [den] Z-avg [nm]
5/95 bila/polotr. 90/10 75 42 48 (35) 40 234 (35)
10/90 bild&/bilda  90/10 133 20 251 (14) 6 227 (3)
15/85 , . bila/bila  80/20 183 20 428(14) 6 274 (3)
20/80 777 Dpilabila  80/20 235 20 472(14) 6 373 (3)
25/75 bila/bila  75/25 276 19  660(14) 5  413(2)
30/70 bila/bila  70/30 286 19 1441(14) 5  478(2)

Pozn.: Udaj uvedeny v zavorce je den, kdy bylaiema velikostastic.

Tab. 12.Vzhled emulzi po jejichriprave, nangrena velikostéastic po @iprave, den

rozpadu emulze a velika&istic ped jejich rozpadem pro emulze s hodnotou HLB 11

HLB 11 4°C 24 °C
pomér emul. péna/emulze  Z-avg [nm] rozpad rozpad
fazi  [%] barva pomér denO  [den] Z-avg [nm] [den] Z-avg [nm]
5/95 bila/polotr. 90/10 101 40 238(35) 35 219 (28)
10/90 bila/bila  90/10 86 20 182(14) 5  211(2)
15/85 , . bilabila  90/10 105 35 289(28) 6 340 (6)
20/80 bild/bila  75/25 152 28 478 (21) 7 433 (4)
25/75 bild&/bild  85/15 195 14 864 (10) 7 495 (4)
30/70 bila/bila  85/15 193 14 520 (10) 7 521 (4)

Pozn.: Udaj uvedeny v zavorce je den, kdy bylaiema velikostastic.

Tab. 13.Vzhled emulzi po jejichriprave, nan¥rena velikostéastic po giprave, den

rozpadu emulze a velika&stic ped jejich rozpadem pro emulze s hodnotou HLB 11,5

HLB 11,5 4°C 24 °C
pomér emul. péna/emulze  Z-avg [nm] rozpad rozpad

fazi  [%] barva pomér denO  [den] Z-avg [nm] [den] Z-avg [nm]
5/95 bila/polotr. 95/5 75 28 156 (21) 4 146 (3)
10/90 bila/bila  95/5 151 14 274100 7 256 (4)
15/85 . bilabila  90/10 190 13 44009 6  371(3)
20/80 7" bilabila  95/5 231 13  566(9) 6  627(3)
25/75 bila/bilda  90/10 277 13 623 (9) 6 840 (3)
30/70 bila/bila  80/20 433 13 1076 (9) 6 991 (3)

Pozn.: Udaj uvedeny v zavorce je den, kdy bylaiema velikostastic.
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Tab. 14.Vzhled emulzi po jejichriprave, nan¥rena velikostéastic po giprave, den
rozpadu emulze a velika&istic ped jejich rozpadem pro emulze s hodnotou HLB 11,5

HLB 11,5 4°C 24 °C
pomér emul. péna/emulze  Z-avg [nm] rozpad rozpad

fazi  [%] barva pomé  denO  [den] Z-avg [nm] [den] Z-avg [nm]
5/95 bila/polotr. 90/10 70 41 176 (35) 6 146 (3)
10/90 bila/polotr. 90/10 83 33 171 (28) 12 235 (8)
15/85 , ., bilabila  90/10 137 33 253(28) 12  314(8)
20/80 bila/bila  95/5 195 28 688(21) 5 364 (2)
25/75 bila/bila  90/10 228 21 1500 (14) 7 433 (4)
30/70 bila/bila  90/10 416 6 833 (3) 7 1129 (4)

Pozn.: Udaj uvedeny v zavorce je den, kdy bylaiema velikostastic.

Tab. 15.Vzhled emulzi po jejichriprave, nan¥grena velikostéastic po giprave, den

rozpadu emulze a velika&stic ped jejich rozpadem pro emulze s hodnotou HLB 12

HLB 12 4°C 24 °C
pomér emul. péna/emulze  Z-avg [nm] rozpad rozpad
fazi  [%] barva pomér den 0 [den] Z-avg [nm] [den] Z-avg [nm]
5/95 bild/bild 85/15 120 32 173 (28) 7 172 (4)
10/90 bila/bila  95/5 225 7 350(@4) 4 270 (2)
15/85 350 bild/bild 95/5 308 7 497 (4) 7 543 (4)
20/80 bild/bild 95/5 238 7 1201 (4) 7 974 (4)
25/75 bila/bila 95/5 324 4 1349 (3) 6 1333 (3)
30/70 bila/bila 90/10 498 3 1245(2) 3 1595 (1)

Pozn.: Udaj uvedeny v zavorce je den, kdy bylaiema velikostastic.

Tab. 16.Vzhled emulzi po jejichriprave, nan¥rena velikostéastic po giprave, den

rozpadu emulze a velika&stic ped jejich rozpadem pro emulze s hodnotou HLB 12

HLB 12 4°C 24 °C
pomér emul. péna/emulze  Z-avg [nm] rozpad rozpad
fazi  [%] barva pomér denO  [den] Z-avg [nm] [den] Z-avg [nm]
5/95 bil&/polotr. 95/5 92 20 133 (14) 4 136 (3)
10/90 bila/bila  95/5 163 12 215 (9) 3 180 (2)
15/85 450 bild&/bila  95/5 262 12 673 (9) 3 488 (2)
20/80 bila/bila  95/5 427 3 577 (2) 2 363 (1)
25/75 bila/bila  95/5 341 3 811 (2) 3 522 (2)
30/70 bild/bila  95/5 277 3 1929 (2) 3 1762 (2)

Pozn.: Udaj uvedeny v zavorce je den, kdy bylaiema velikostastic.
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7.3 Velikost ¢astic a stabilita emulzi

Po gipraw vSech emulzi byla ihned ziena velikost jejichcastic. Nangiené hodnoty
velikosti ¢astic jsou uvedeny v Tab. 11-16, kde je také u &aidulze uvedena i hodnota

Z-average velikosttastic v den jejich fipravy.

Z vysledki je patrné, Ze velikostastic v emulzich je ovliwna reékolika faktory,
piedevsim jde o hodnotu HLB systému emulg@tonnozstvi emulgatéra pongr olejové

a vodné faze.

7.3.1 Vliv HLB hodnoty systému na stabilitu emulzi

Stabilita emulzi a velikostastic jsou zavislé na mnoha parametrech, jedniiolzje HLB
hodnota systému. Diky zavislosti stability emulza RLB hodnot systému byla
tato hodnota rnéna v rozmezi 11-12. Vyrobené emulze byly skladovgiiyriznych
teplotach, a to jak tepldtiaboratorni (24 °C), tak i tepkonizsi (4 °C) a vyssi (37 °C).
Zavislost mezi hodnotou HLB a velikostastic emulze ihned pofipraw je znazortina
pro mizné ponmdry O/V na Obr. 14 pro koncentraci emulgdta3,5 % a na Obr. 15

pro koncentraci 4,5 % emulgator
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Obr. 15. Vliv hodnoty HLB na velika&stic v emulzich#priznych
ponerech O/V pro koncentraci emulgatod,5 %

Obecr Ize tedytici, Ze s rostoucim pofrem olejové faze se zvySuje také velikégstic

emulzi, a to az na vyjimku u systému s HLB 12, kdgmulze s posrem fazi O/V 20/80
a koncentraci emulgéatoru 3,5 % bylaupgrna velikostéastic mensi nez u pam O/V

15/85 a naopak u emulze s mnozstvim emulga®wb % a porrem O/V 20/80
byla nangtena nejvyssi @imeérna velikosttastic.

Je také mozné pozorovat, Ze se zvysujici se hodmtlt® systému byla fmérna velikost
castic \tSi, coz je v dobré shéds publikovanymi vysledky [55, s. 7183-7188], [56]
[57, s. 3009-3017]. Jedinou vyjimkou bylo chovamuize s porrem fazi O/V 5/95
piipravené se 4,5 % emulgatorkdy byla velikost¢astic emulze menSi u systému
S HLB 11,5 neZ u systému s HLB 11. Jako nejvi@gdriHLB hodnoty pro fipravu emulzi

s danym systémem emulgatobyly hodnoty HLB 11 a 11,5, kdy emulze byly i déle
stabilni nez emulze se stejnym poem emulgatar (Tab. 11-16), jejichz hodnota HLB
byla 12 a byly uchovavany za stejnych podminek.

7.3.2 Vliv procentniho zastoupeni emulgatoii na velikostéastic a stabilitu emulzi

DalSi faktor, ktery ma vliv na velikoststic a stabilitu emulzi je procentudlni zastoupeni
danych emulgatdr v emulzich. Proto byly fipravovany emulze jak s 3,5% obsahem
emulgatot v systému, tak s mnozstvim emulgétdr5 %, i jinak stejnych podminkach
piipravy emulzi i nasledného skladovani. Bylekéavano, Zze se vtajicim mnozstvim
piitomnych emulgatdr by méla velikostcastic klesat. Jak vyplyva z Obr. 16-18, je mozné
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tento trend potvrdit, protoZe jak je viditelné #&fad na Obr. 16 (emulze s HLB 11),
kde je porovnavana velikostastic (Z-avg) mezi emulzemi s obsahem emulgator
3,5 a 4,5 %, je u vSech peénm O/V, krome emulze s pokrem O/V 5/95, velikostastic
mensi u emulzi s koncentraci emulgétdrs %. Coz se potvrdilo i u emulzi s HLB 11,5
(Obr. 17) i kdyZ neni rozdil mezi ngrenymi hodnotami velikostiastic emulzi s odliSnou
koncentraci emulgator tak markantni, jako tomu bylo utguichzejiciho ipadu.

U emulzi s HLB hodnotou systému 12 (Obr. 18) fizenbyt tento trend zcela potvrzen,
jelikoz u porgru fazi O/V 20/80 je velikostastic emulze s koncentraci emulgatoru 3,5 %
mensi nez u emulze s koncentraci 4,5 %.
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Obr. 16. Vliv procenta emulgatdna velikostastic emulzi o hodnét
HLB 11, ihned po fiprave
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Dale bylo @ekavano, Zze &Si mnozstvi emulgatdorv emulzi by nélo mit za nasledek
vznik stabiljSich systému, ve skuteosti nebyla tato teorie potvrzena. Jak jejmé

z Tab. 11-16, ve &Sir¢ pripadi (emulze s HLB 11 a 12) byla stabilita emulzi delSi
pii 3,5% obsahu emulgatgr pouze u emulzi s HLB 11,5 byly emulze s konceitra

emulgatoh 4,5 % stabil®jSi nez emulze s obsahem 3,5 %.

7.3.3 Vliv poméru O/V na velikost ¢astic

Pontr olejové a vodné faze emulze je faktor, kteryéakbvliviiuje velikost kapek emulze
a tim také stabilitu emulzi. Proto bylyiraveny emulze s pafry O/V = 5/95, 10/90,
15/85, 20/80, 25/75, 30/70, u kterych byla nasiediedovana velikostéastic a jejich
stabilita. Rist velikostic¢astic se zvySujicim se p@&nem olejové faze v emulzi je diwb
viditelny z Obr. 19, ktery znaztwje distribuci velikosti¢astic. Z ptibéhu kivek
je zZretelné, Ze se zvySujicim se powem olejové faze dochazi k posunu distéitich
kiivek k vy38im hodnotam velikostéstic, jak shodhuvadi ve své praci Se&kové a kol.
[58, s. 135]. Je mozné si také vSimnout rozdilureeSdistribuce velikosttastic, kdy
emulze s porrem fazi O/V 5/95 ma mnohem uzsi distribuci nez lems pondrem fazi
O/V 30/70, jejiz distribuce je mnohem SirSi. CoznggspiSe odrazi i na stahiliemulzi,
protoZe k destabilizaci emulzi s vy3Sim podilemjovie faze dochazi mnohemiidke
nez v opaném gipack.
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Obr. 19. Distribuce velikostiastic pro emulze s 3,5 % emulgatar HLB 11 a 11,5,
poneru O/V 5/95 a 30/70, z#vena ihned po fiprave
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7.4 Dlouhodoba stabilita emulzi

Dlouhodoba stabilita emulzi byla ra#éna do dvou nasledujicich krigka to konkréta
na vizualni pozorovani emulzi vaéenych ¢asovych intervalech a na sledovani vlivu

teploty a doby skladovani na stabilitu a velikégstic emulzi.

7.4.1 Vizualni pozorovani emulzi

Jak jiz bylo uvedeno vySe, vzhled emulzi byl hodsmothned po jejichippraw, dale byly
emulze vizuala pozorovany v prbéhu jejich skladovani viznych teplotnich rezimech
(4, 24 a 37 °C) a v titych ¢asovych intervalech. Byl sledovatedevsim zakal emulzi,

pocet fazi, pitomnost shlui ¢i krémovani, které by poukazovaly na destabilizaoulze.

Rozpad emulzi probihal gravité separaci, #esrji feceno tzv. krémovanim,
kdy se dispergovana olejova faze emulze shrdioedla v horni casti emulze,
jako disledek jeji niz§i hustoty oproti vodné fazi. Jalohyeceno, doslo k separaci emulze
na d¥ faze, kdy se vytvdla mléné bild vrstva nad transparentni/polotransparentni

vrstvou v dolnicasti.

Aby mohly byt vzorky emulzi skladovanyigeplo€ 4 °C, byly umistny v chladnéce.
Tato teplota uchovani emulzi byla hodnocena z bkedi stability jako nejlepsi.
Ke gravit&ni separaci emulze na jednotlivé faze sice docbazelle pomaleji
nez ¥ ostatnich teplotach skladovani. Naopak u emklddevanych § teplog 37 °C,
které byly umisiny v termostatu, probihala separace fazi velmileycltozpad emulze
probkéhl do druhého dne od jejitipravy. Ri laboratorni teplat (24 °C) nastala separace
fazi u emulzi rychleji nez u emulzi skladovany¢h4p°C. U emulzi s porem fazi O/V
5/95 a HLB 11 nebyl rozdil v rychlosti rozpadu tadarkantni jako u ostatnich pém
O/V. Rozpad emulze O/V 5/95, HLB 11 a 3,5 % emuwgaskladované i teplog 4 °C
nastal 42. den odijpravy a u této emulze skladované& @4 °C prokhl rozpad
po 40 dnech. Se zvySujici se hodnotou HLB systéenavgSoval také rozdil v rychlosti
separace fazi mezi emulzemi skladovanyifi4pa 24 °C. NejrychlejSi rozpady emulzi
byly zaznamenany u emulzi s hodnotou HLB 12 a 24 DGba, po které nastala

destabilizace ifijpravenych emulzi, je uvedena v Tab. 11-16.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 74

7.4.2 Vliv teploty a doby skladovani velikostéastic emulzi a jejich stabilitu

Teplota je jeden z dalSich paraniektery ovliviuje stabilitu emulzi, a proto byly vSechny

vyrobené emulze skladovanii pfrech fiznych teplotach.

Samotna fiprava emulzi typu O/V probihalaftip laboratorni teplat (24 °C),
u takto vyrobenych emulzi préhlo po jejich emulgaci rozdeni kazdého fipraveného
poneru O/V (5/95, 10/90, 15/85, 20/80, 25/75, 30/70) hatejné dily z dvodu jejich
uchovani p riznych podminkach skladovani. Pro testovani bylyleawo i teplotni
rezimy (4, 24 a 37 °C).

Jak bylo uvedeno vySe, nejmééstabilni byly emulze skladované v termostatiut@plot
37 °C, kdy rozpad emulzi nastal jiZ po prvnim ddi jejich pipravy a to bez ohledu
na jejich sloZzeni. Dale proto budou diskutovany zgowemulze skladovanéripteplog
24 a4 °C.

Teplota nemdla vliv pouze na stabilitu emulzi, ale také na kedit ¢astic, coz je patrné
z Obr. 20 a 21, kde je zobrazeno srovnani velikigtic emulze s potrem fazi 5/95
a 30/70 a HLB systému 11, 11,5 al2 a 4,5 % emuigatsystemu. U porru fazi O/V
5/95 je viditelné, ZeipHLB 11 a 11,5 ma teplota velky vliv na velikasistic, fi teplog

4 °C dochézi ke sniZzeni Zgpnéru (Z-avg) castic (cca o 60 nm) oproti stejné emulzi,
ale skladovanéipvyssi teplot (24 °C). U emulzi s hodnotou HLB 12 a emulzi s pam
fazi O/V 30/70 (HLB 11-12) neni rozdil ve velikostistic tak markantni, jelikoz je
Z-pramér ¢astic u &chto emulzi akolikrat vysSi nez u emulze O/V 5/95 (HLB 11 a 11,5
Nameéiené hodnoty velikostéastic emulzi O/V (5/95-30/70) skladovanych feplotach

4 a 24 °C, které byly z#éteny 2. den odifjpravy, jsou uvedeny v Tab. 17.
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Tab. 17. Velikostastic emulzi s obsahem emulgétdr5 % nargiena 2. den

od pripravy
velikost ¢astic (Z-avg) [nm]

HLB 11 11,5 12

pomér O/V 4°C 24°C 4°C 24°C 4°C 24 °C
5/95 72 153 59 128 120 122
10/90 114 211 113 142 184 180
15/85 123 191 170 198 412 488
20/80 191 248 278 364 577 -
25/75 361 303 381 439 811 522
30/70 283 342 1693 174 1929 1762

U vzorki emulzi skladovanychip24 °C byly pozorovany &tSi zneény ve velikosti¢astic

nez u emulzi skladovanyctiig °C. Znena velikosti¢astic Bhem skladovani (Z-average)
pro emulzi o slozeni O/V 5/95 (HLB 11; 4,5 % emutd) je znazorgna pro srovnani
pii teplotach 4 a 24 °C na Obr. 22, ze kteréha'¢gnzé, Ze v pibehu skladovani u emulze

uchovavané ip 24 °C se velikost¢astic postupti béhem prvnich 9 dni navySovala,

a posléze se az do jejiho rozpadu vyéazentnila. U emulze uchovavanéipeplot 4 °C

nastalo po prvnim dnu skladovani mirné snizenkesti ¢astic, ktera se v pbéhu 4 tydri

vyrazré nentnila, ale v 5. tydnu gteni nastal prudky naést velikosti¢astic nasledovany
separaci emulze na 2 faze.
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Obr. 22. Zréna velikosticastic kkhem skladovani pro emulzi O/V 5/95 HLB
11 a 4,5 % emulgatdrpri teplote 4 a 24 °C
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Rist velikosti¢astic je dobe patrny i z Obr. 23, ktery znazoie distribuci velikostiastic
pro emulzi O/V 5/95 s 3,5 % emulgaiom HLB 11. Z piébéhu kiivek je patrné,
Ze s prodluzujici se dobou skladovahitpploi 24 °C dochazi k posunu distrini kiivky

k vysSim hodnotdm velikostéastic. Naopak u emulze skladovan#& feplot 4 °C
byla v pibéhu skladovani distribuce velikostéstic uzsi nez v denfipravy emulze
a také doSlo ke snizeni veliko&istic emulze.
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HLB 11, 3,5 %, 5/95, den 0 HLB 11, 3,5 %, 5/95, den 35, teplota 4 °C

HLB 11, 3,5 %, 5/95, den 35, teplota 24 °C

Obr. 23. Distribuce velikostiastic pro emulze O/V 5/95 s 3,5 % emulga@HLB 11

Na Obr. 24 je znazoén pribéh zavislosti zminy velikosti ¢astic emulzi s posmem fazi
O/V 5/95 kEhem skladovani emulzitip4 °C. Z pabeha kiivek je Zejmé, Zze Bhem
skladovani jsou emulze o HLB 11 p&me stabilni a jejich velikostastic se v prb¢hu
skladovani podstatnnentni. Naopak u emulze se systémem emulgatdB 11,5
je mozné pozorovat, Ze po jejickigraw a umistni do nizsi teploty, nastalo v prvnim dnu
testovani snizeni velikostidstic na hodnotu cca 54 nm, a poté néasledovaloupost
zvySovani velikosti¢astic v pfibeéhu skladovani az na velikostastic cca 176 nm,
ale i pgesto byla tato emulze jednou z nejvice stabilnieh. zvySeni HLB systému
na hodnotu 12 je patrné, zZe velikasistic emulze se vfbchu skladovani zvySuje
a jeji rozpad nastavd mnohentiveé nez u nizSich hodnot HLB (14. den), coZz plati
| pro ostatni porry fazi oleje a vody (10/90-30/70) a koncentracukyatori 3,5 a 4,5 %.
Nizka stabilita emulzi s hodnotou HLB 1Zibe byt z@isobena tim, Ze hodnota HLB 12

je jiz pomerng vzdalena od HLB n-undekanu (10,5). Pro srovnamigeObr. 25 uveden
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pribéh zavislosti zmny velikosti ¢astic emulzi s posmem O/V 5/95, ale skladovanych
pii teplot 24 °C. Pabéh zavislosti zmny velikosti ¢astic emulze O/V 5/95 o HLB 11
pii teplo& 4 a 24 °C byl popsan vysSe (Obr. 22). U emulzi & 6/95, HLB 11,5 a 12
je mozné si vSimnout, Ze ke zvysSeni velikasistic dochazi v ibéhu prvnich 4 dni
skladovani, kdy posléze nastava rozpad emulzitihlad u emulze s HLB 11,5 se velikost
castic zmngnila bhem tech dmi dvojnasobs, z velikosti cca 70 nm na velikost

cca 146 nm.
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Obr. 24. Pribeh zavislosti zeny velikosticastic emulzi O/V 5/95 a HLB 11-12
s 4,5 % emulgatoru, skladovanych 4 °C
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Obr. 25 Priibeh zavislosti zeny velikosticastic emulzi O/V 5/95 a HLB 11-12
s 4,5 % emulgatoru, skladovanych p4 °C
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U emulzi s vysSim podilem olejové faze, haP/V 15/85 a 20/80 ijpravenych pi
HLB 11 a s obsahem emulgaiot,5 % byly oproti emulzi O/V 5/95 z#ny ve velikosti
castic khem skladovani ip 4 °C vyrazgjSi, jak je znazormo na Obr. 26. Taktéz
je viditelny rozdil mezi velikostiastic emulze s nizSim podilem olejove faze (15/85)
a emulze s vySSim podilem olejové faze (20/80).nuilze O/V 15/85 se velikostastic
béhem skladovani zvySila z hodnoty cca 105 nm na dtndaca 289 nm a u emulze O/V
20/80 se velikostastic zngnila v pribéhu skladovani ghem 21 dni z hodnoty cca 152 nm
na hodnotu cca 478 nm. igsto byla ale stabilitat¢hto emulzi porrné uspokojiva,
separace fazi nastala u emulze O/V 15/85 35. dgrjogiipravy a u emulze O/V 20/80

nastala 28. den odipravy.
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Obr. 26. Pribeh zavislosti zemy velikosticastic emulzi O/V 15/85 a 20/80 pro
HLB 11 a koncentraci emulgatdd,5 %

Na Obr. 27 je zobrazeniieh zavislosti zminy velikosti¢astic emulzi O/V 15/85 a 20/80
pii teplog 24 °C. Jak je z obrazkuggmé, u emulze s pafrem fazi O/V 15/85 dochazi
béhem skladovani ke zn¢ velikosti ¢astic z hodnoty cca 105 nm na hodnotu cca 340 nm
v pribéhu 6 dni, posléze nastal jeji rozpad. U emulze @380 nastala z#ma velikosti
¢astic z hodnoty cca 152 nm na hodnotu cca 433 pnibéhu 4 dni, kdy nasle@ndoslo

k destabilizaci emulze.
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Obr. 27.Priibeh zavislosti zemny velikosticastic emulzi O/V 15/85 a 20/80 pro
HLB 11 a koncentraci emulgatdn,5 %

Na Obr. 28 je znazoéna distribuce velikosticastic emulze O/V 30/70, HLB 12
a koncentraci emulgator4,5 %, kde je patrny velky posun distiéoi kiivky smérem

k vy$8im hodnotdm velikostéstic po pouhych dvou dnech skladovani emutzéeplot
24 °C.
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Obr. 28. Distribuce velikostiastic pro emulzi O/V 30/70 s 4,5 % emulgéatarHLB 12
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Na Obr. 29 je zase znazéno, jak se rénila velikost¢astic vSech fipravovanych porri
O/V emulzi g jejich skladovani i 24 °C v phabéhu i dni od jejich pipravy. Je patrné,
Ze k nejvysSi zrné velikosti ¢astic doSlo u emulzi s vysSimi p&m olejové faze, jedna

se zejména o emulze se slozenim O/V 20/80, 25808 7.
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Obr. 29. Zréna velikosticastic emulzi s HLB 11 a 3,5 % emulgéitqui
teplok skladovani 24 °C

Lze tedytici, Ze jako nejstabikjSi se jevily emulze skladovandi geplo& 4 °C, jejich
Zivotnost byla mnohdy &tyrikrat delSi, nez u emulzi skladovanychi teplog 24 °C.
Nejhorsi stabilita byla zji8ha u emulzi skladovanychripteplo& 37 °C, jejich rozpad
nastal do druhého dne od jejiciigravy. Obec# nejlepsi stabilita byla prokdzana u emulzi
s nizkym podilem olejové faze, tedy s goem O/V 5/95, dale pak 10/90 a ®kierych
piipadech i s podrem O/V 15/85.

Za velmi stabilni je mozné povazovat emulze s HyBté&mu 11, 3,5 i 4,5 % emulgaior
pongrem O/V 5/95, u kterych nebyla pozorovan destadiléz ani 35. den od jejich
piipravy, vyjimku tvdila emulze se 4,5 % emulgatoskladovana f teploi 24 °C, u které
byl pozorovan rozpad emulze 35. den adpmavy. U emulzi (O/V = 10/90-30/70)
skladovanych  teplo& 4 °C a koncentraci emulgaiio3,5 % nebyla separace fazi
pozorovana ani 14. den ¢heni, krozpadu emulzi doSlo wikhu dalSiho tydne
skladovani, tedy 19. nebo 20. deieni. U emulzi (O/V = 10/90-30/70) skladovanych
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pii teplo€ 24 °C a koncentraci emulgaiaB,5 % byla stabilita shledana jako velmi nizk4,
jelikoz destabilizace emulzi nastalghbm prvnich 2-3 dn méteni. TaktéZz u emulzi
(O/V = 10/90-30/70) skladovanychiipteplo& 24 °C a koncentraci emulgaiod,5 %
nastalo krémovani v pbéhu prvniho tydne steni. Pordrné stabilni byly také emulze
s O/V 15/85 a 20/80 a koncentraci emulgatdr5 % skladované ip teplo& 4 °C,
které byly stabilni i 21. a 28. den ptigrav.

U emulzi s HLB systému 11,5 je moZné povaZovatmalze s dobrou stabilitou pouze
ty emulze, které byly skladovanyipeplog 4 °C. Pra¢ u této hodnoty HLB systému
se prokazal lepsi stabilizujici efekt u vySSi koriace emulgatar (4,5 %), kdy u teploty
4 °C nebyl pozorovan rozpad u emulze O/V 5/95 &nid&n méfeni, u emulzi O/V 10/90
a 15/85 nedoSlo k separaci fazi ani 28. de&enmi, nejméd byla stabilni emulze
s pongrem O/V 30/70, jejiz rozpad nastal 6. degiemi. U vSech emulzi se systémem
emulgatod o HLB 11,5, které byly skladovanytipteplo€ 24 °C, byl sledovan jejich
rozpad v pitbéhu prvniho tydne od jejichifpravy.

Emulze pipravované s HLB systému 12 byly shledany jako mejrstabilni. Ani teplota
4 °C stabilitu &chto emulzi pilis neprodlouzila, H této teplo¥ byly nejstabilgjSi emulze
s pongrem O/V 5/95 a poté jeStemulze s O/V 10/90 a 15/85 s koncentraci emul§ator
4,5 %. Emulze s potrem fazi 20/80 a koncentraci emulgétof,5 % skladovana
pii laboratorni teplat byla vibec nejméa stabilni emulzi, protoZe k jejimu rozpadu doslo

jiz 2. den po jeji fipraw.
7.5 Mikroskopické pozorovani emulzi

Kromé¢ meieni velikosti castic Fistrojem Zeta Nano ZS a vizualniho pozorovani bylo
provedeno i mikroskopické pozorovani, které proloihee stejnych intervalech jako
meéteni velikosti ¢astic, u kazdého vzorku emulze byly po celou dolmzopovéani
poiizovany fotografické zaznamy. K tomuto pozorovagi pouzit mikroskop Olympus

S @ipojenym fotoaparatem stejné zkg, za pomoci programu Quick PHOTO PRO 2.0
byly paizovany zmigné fotografie. Pozorovani emulzi mikroskopem bytovpdeno
pouze vV pipac, pokud velikost ¢astic emulzi nebyla pod rozliSovaci schopnosti
mikroskopu. Vzhledem k rozsahu diplomové prace bgprany jen gkteré fotografie

vystihujici vySe zmiénou problematiku.
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Na Obr. 30 je uvederrixlad emulze s posmem fazi 10/90, koncentraci emulgétdr5 %
a hodnotou HLB 11, fotografie této emulze bylafipena 14. den po jejitipraw,
tato emulze byla skladovanai peplog 4 °C. Ri mikroskopovani byl viditelny Browiv
pohyb, byla také pozorovana gwoajici flokulace¢astic, cehoz je mozné si vSimnout

na obrazku.

Obr. 30. Emulze HLB 11, 4,5 %, 10/90, 4 °C, den 14.
Browniv pohyb, flokulace

Na Obr. 31 je zndzo&no neieni velikosticastic stejné emulze naigtroji Zeta Nano ZS,
které stejn jako fotografie z mikroskopu poukazuje nét@mnost dvou populagiastic,

coz je nejspiSeisledek poinajici flokulace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 84

14
HLB 11, 4,5 %, 10/90, 14. den, 4 °C
12

10

Intenzita [%]

1 10 100 1000 10000
Velikost [d.nm]

Obr. 31. Distribuce velikostiastic emulze O/V 10/90, koncentraci emulgathb %
a HLB 11, 14. den porfprave

Na Obr. 32 Ize vit emulze s porrem O/V 30/70, obsahem emulgai&,5 % a hodnotou
HLB 11 v den jeji pipravy a na Obr. 33 je zobrazena stejna emulzelélalen jejiho
skladovani g 4 °C. Na Obr. 32 si Ize vSimnout, Ze emulze ihpeddipraw obsahovala
castice tiznych velikosti, coz je potvrzeno i na Obr. 34, kgleobrazena po&mé Siroka
distribwni kiivka velikosti ¢astic této emulze. Je zde také viditelné, Ze podidch
skladovani se a%Sila velikostcastic, distribdni kiivka se posunula do vysSich hodnot,

ale jeji distribuce je mnohem uzsi nez &remi provedeného ihned péigraw.
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Obr. 32. Emulze s 3,5 % emulgaipHLB 11 a porrem
O/V 30/70, v denfpravy

Obr. 33.Emulze s 3,5 % emulgaigrHLB 11 a porrem
O/V 30/70, 14. den odfpravy, skladovanifteplot 4 °C
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Obr. 34. Distribuce velikostiastic emulze O/V 30/70 (HLB 11, 3,5 %) v déipravy
a 14. den od fipravy

Pro srovnani vlivu teploty na velikostastic a vzhled emulze byla vybrana emulze
s pongrem O/V 20/80, koncentraci emulgatot,5 % a HLB 11. Na Obr. 35 a 36 jsou
zobrazeny fotografie gtzené 1. den po ffpraw emulzi, které byly skladovany
pii rozdilnych teplotach. U emulze skladovariétpplot 4 °C je viditelng, Ze tato emulze
obsahovala mih mensi ¢astice (nWfenim Z-avg to bylo cca 173 nm) nez emulze
skladovana p teplo€ 24 °C (220 nm), coz je viditelné i na Obr. 37, ki@rém
jsou zobrazeny distriimi kiivky velikosti ¢astic obou zmigmych emulzi, i pesto

je ale rozdil ve velikosteéastic minimalni. U emulze skladované @ °C byl taktéz
pozorovan Browiiv pohyb.
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Obr. 35. Emulze s 4,5 % emulgéipHLB 11 a porrem
O/V 20/80, 1. den od+fpravy, skladovanosp4 °C

Obr. 36. Emulze s 4,5 % emulgéipHLB 11 a porrem
O/V 20/80, 1. den od+fpravy, skladovanosp24 °C
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Obr. 37. Distribuce velikostiastic emulze O/V 20/80, s koncentraci emulgab %
a HLB 11, 1. den odifpravy

Na nasledujicich obrazcich (Obr. 38 a 39) je jakiklagd jedné z nejstabigjsich emulzi
zobrazena emulze s péram fazi O/V 5/95 s obsahem emulgétdr5 % a HLB 11,5,
ktera byla skladovanaripteplo€ 4 °C. Na prvnim obrazku je faen snimek emulze
9. den po fipraw, na dalSim obrazku je snimekifzen v 35. den odifpravy emulze.
Tyto snimky se vyznamnliSi pastem viditelnychc¢astic. U snimku pigzeného 35. den
od pipravy lze viét mnohem ¥Si mnozstvicastic, nez je tomu u emulze pozorované
9. den. Pedpokladem je, Ze u snimku emulzaipeném 9. den je mnohendtSi paet
castic v oblasti jednotek nanomigtrcoz jsoucastice, které nejsou viditelné &elnym
mikroskopem. To potvrzuje i fakt, Z¢ipnéreni velikosti¢astic gistrojem Zeta Nano ZS
byla velikost¢astic 9. den skladovani cca 83 nm a po 35 dnecpiipdavy se velikost
¢astic emulze zvysila na hodnotu cca 176 nm.
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Obr. 38Emulze s 4,5 % emulgaiprHLB 11,5 a porrem
O/V 5/95, 9. den odrfpravy, skladovanoi4 °C

Obr. 39.Emulze s 4,5 % emulgatgrHLB 11,5 a porrem
O/V 5/95, 35. den od-fpravy, skladovanosp4 °C

Jedny z nejmén stabilnich emulzi byly emulze s péream fazi O/V 25/75 a 30/70,
s koncentraci emulgaiord,5 % a hodnotou HLB 12, jejich rozpad nastal pdrizch
skladovéani. Jejich snimky, které byly ffgeny ihned po fipraw, jsou zobrazeny
na Obr. 40 a 41. Jeretelrt viditelné, Ze velikost jejich¢astic je mnohem &Si

nez u ostatnich prezentovanych emulzi, coz se iboliam jejich malé stabilit
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Obr. 40 Emulze s 4,5 % emulgaiprHLB 12 a porfrem
O/V 25/75, v denipravy

Obr. 41.Emulze s 4,5 % emulgatrHLB 12 a porrem
O/V 30/70, v denjfpravy
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ZAVER
Ukolem této diplomové prace bylaiprava emulzi metodou tzv. studené emulzifikace
za pouziti systému dvou neionickych emulgé&torato metoda ifpravy emulzi byla

zvolena na zakladpiedchozich zkuSenosti na pracovisti a takévodu niZSi narénosti
jak energetické, tak i praktické.

VSechny pipravované emulze byly typu olej ve vwdkde olejova faze byla tvena
n-undekanem a vodnou fazi tia destilovana voda. Systém emulgétdsyl tvoren
dvéma neionickymi emulgétory, jednim z nich byl ligofiSpan 20, jako druhy emulgator
byl zvolen Triton X-100, ktery je rozpustny ve ve&drfazi. Prvni volbou systému
emulgatot byla kombinace Span 20/Tween 85, ale fipraw emulze O/V 5/95 a 10/90
s koncentraci emulgator?2 a 3 % a HLB 10,5, byl tento systém shledan jagkehodny,
jelikoz vznikly velmi visk6zni emulze se Spatnoalslitou, po par hodinach pozorovani
byl také Zetelny jejich rozpad. S ohledem na tyto vysledkyabgvolena kombinace
emulgatod Span 20/Triton X-100. Procentualni zastoupeni gatal bylo vybrano jako
vysledek preexperimentu, kdy bylyipraveny emulze s potrem fazi O/V 5/95 a 10/90
se zvySujici se koncentraci emulgéat¢g2—5 %), na zakladnejmensi nagtené velikosti
¢astic byly vybrany koncentrace 3,5 a 4,5 %.

U pripravovanych emulzi byl zvolen rozsah hodnot HLBoxmezi 11; 11,5 a 12.
Byla piipravena také emulze s hodnotou HLB 10,5, ktera IgiliS visk6zni, coz nebylo
pro naSe testovani vhodné,ddu komplikovanosti § méreniéastic a mikroskopického

pozorovani.

DalSi proménnou velEinou byl pongr mezi olejovou a vodnou fazi, ktery byl 5/95, 10/9
15/85, 20/80, 25/75 a 30/70. P&molejové a vodné faze emulze je parametr, ktery
také vyznam#é ovliviiuje stabilitu emulzi. Nejstabiési byly jednoznané emulze

s pongrem O/V 5/95, dale pak emulze s pgam O/V 10/90. Na druhou stranu, nejréén
stabilni byly emulze s nejvySsSim testovanym podildejové faze, tzn. 30/70. Wahto
emulzi byly sledovany i dalSi vlivy s ohledem npcfe stabilitu. Jako prvni byl sledovan
vliv. HLB hodnoty na stabilitu emulzi, kdy byly tytdodnoty mnény pri jinak
konstantnich podminkach. NejlepSich vysledks rdmci stability, bylo dosazeno
pii hodnot HLB 11 a 11,5, protoZze u nejstaliijdi emulze nebyl sledovan rozpad

ani po 35 dnech skladovani.
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DalSim sledovanym parametrem byl vliv procentnilastaupeni emulgatbma stabilitu
emulzi, kdy byly pipravovany emulze s 3,5 a 4,5% koncentraci emulgatemulzi.
| pies @ekavani, Ze &Si obsah emulgatdrv emulzi bude mit za nasledek vznik
u jednotlivych emulzi nejsou jednozim&, festoze o &co lepSich vysledkbylo dosazeno
u vy3Si koncentrace emulgdior Bylo prokadzano, Ze vysSi obsah emulgator

ma také za nasledek vznik mensi velik¢astic testovanych emulzi.

Faktorem, ktery zasadn ovliviuje stabilitu emulzi, jsou podminky skladovani,
tedy teplota, p které byly emulze uchovavany. Emulze byly skla@oy @i teplo€ 4, 24

a 37 °C a v prbehu skladovani byla v pravidelnych intervalech sigdw jejich stabilita.
Z dosazenych vysledk je Zejmé, Ze nejmén stabilni byly emulze skladované
v termostatu P teplo€ 37 °C, které se vSechny rozpadly jizZ po prvnim thstovani.
UspokojiwjSich vysledk bylo dosaZzeno ip laboratorni teplat skladovani, kdy emulze
s pongrem fézi O/V 5/95 (HLB 11) byly stabilni i 4 tydmyo jejich gipraw v piipad
koncentrace 4,5 % emulgaloa 5 tydri od jejich vyroby v pipact 3,5 % emulgatdr.
Pti teplo€ 24 °C rozpad nejrychleji nastaval u emulzi s HIBalvysSim podilem olejové
faze (O/V 25/75, 30/70). NejlepSi stabilita bylaokdizana u emulzi skladovanych
pii teplo® 4 °C. U emulzi s potmem fazi O/V 5/95 nebyl pozorovan az tak velky iibzd
ve stabilit mezi teplotami 4 a 24 °C, ale u emulzi s ostatrporiery fazi a pedevsim
HLB 11 a 11,5 byla stabilita emulzifipskladovaci teplat 4 °C mnohem delSi

nez v ipadt emulzi se stejnym slozenim, ale vySSi teplotoadsktani.

DalSi ¢asti prace bylo gfeni velikosti castic emulzi pomoci ifstroje Zeta Nano ZS,
kde bylo mozné sledovat velikogastic ihned po ipraw emulzi a naslednsledovat
zmeénu velikosti¢astic emulze &em jejich skladovani. Bylo zji&to, Ze velikosiastic
zavisi zejména na pamu olejové a vodné faze, dale pak na HLB systému
a také na procentnim zastoupeni emulgathiejmensi velikostastic nély vzdy emulze

s pongrem O/V 5/95.Castice s nejmensi na&benou velikosti 70 nm obsahovala emulze
s hodnotou HLB 11,5, 4,5 % emulgata pontrem fazi O/V 5/95, neptSi castice byly
nantieny u emulze s HLB 12, koncentraci emulgaté5 % a poréru fazi O/V 30/70,
kdy velikost po dvou dnech skladovani dosahla hodBqum, gicemz ihned po emulgaci
byla 277 nm.

Pripravené emulze byly kro#n vizualniho pozorovani sledovany i mikroskopicky.

Z mikroskopického pozorovani emulzi bylytfreny fotografické snimky, které potvrzuji
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napiklad pritomnost flokulace. Je také mozné vSimnout si Hdzee velikosti ¢astic
jednotlivych emulzi. Mikroskopicky byla také @kierych emulzi pozorovanaippmnost

Brownova pohybu.

Zawrem lze tedyict, Ze na stabilitu emulzi ma vliv ceidda faktoli, mezi r¢ pati hlavn
ty, které se tykaji samotné&ipravy emulzi, jako je HLB hodnota systému, prooént
zastoupeni emulgatiorv emulzich a po#r olejové a vodné faze, zejména teplota

skladovani emulzi méa velky vliv na jejich stabilitu
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

cmc Kriticka micelarni koncentrace.
DAG  Diacylglycerol.

DLS Dynamicky rozptyl sétla.

DPC n-dodecylpyridinium chlorid.

EIP Emulsion inversion point (inverzni bod emulze)

HLB Hydrophile-lipophile balance (hydrofidipofilni rovnovaha).

MAG  Monoacylglycerol.

NaCl  Chlorid sodny.

0/O Emulze typu olej v oleji.
o/ Emulze typu olej ve vad

O/V/IO Emulze typu olej/voda/olej.

PIC Phase inversion composition (fadzova inveragesii).
PIT Phase inversion temperature (teplota fazovérae).

SDS Dodecylsulfat sodny.

SiO; Oxid kremkity.

SWOP Emulze SWitch Oil Phase.
V/O Emulze typu voda v oleji.
V/O/V  Emulze typu voda/olej/voda.

Z-avg Z-average (Z-pmér velikostic¢astic).
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