Laborator pfipravy nano a mikromaterialti

Emulze: Priprava a stabilizace - [E]

(Maté&j Novdk, Petra Salamunovd)

1. Uvod

Emulze je termodynamicky nestabilni dvoufazovy systém tvofeny alespon dvéma
nemisitelnymi nebo omezené misitelnymi kapalinami (hydrofobni/hydrofilni Iatka), z nichz
jedna je ve formé kapek rozptylena v druhé. V takovémto disperznim systému byvaji pfitomny
i latky (emulgacni ¢inidla), které brani rozpadu daného systému. Dispergovana kapalina byva
oznacovana jako vnitfni nebo diskontinudlni faze, zatimco disperzni médium nese oznaceni
externi nebo kontinuadlni faze.

2. Teorie

Emulze se rozdéluji podle polarity disperzniho prostredi a dispergované latky na emulze
typu “olej ve vodé” (o/v) a “voda v oleji” (v/o). Mohou vznikat i emulze smisené, a to “voda
v oleji ve vodé“ (v/o/v) a “olej ve vodé v oleji“ (o/v/o). Pfimou emulzi o/v (emulzi prvniho
druhu) tvori organicka nepolarni latka (olej) rozptylend v polarnim rozpoustédle (obvykle ve
vodé nebo vodném roztoku). Obracenou emulzi v/o (emulzi druhého druhu) predstavuji
kapicky vodné faze rozptylené v organické fazi (vice polarni kapalina v kapaliné méné polarni).

Podle koncentrace disperzniho podilu rozdélujeme emulze na zfedéné, koncentrované
a gelovité. U zfedénych emulzi disperzni podil zaujima maximalné 2 % celkového objemu a
pramér kapicek je blizky rozméru koloidnich &astic (Fadové 1077 m). V koncentrovanych
monodisperznich emulzich mdze koncentrace disperzniho podilu dosahnout max. 74 obj.%
(coz odpovida nejtésnéjsimu geometrickému usporadani kulovitych nedeformovanych ¢astic).
Polydisperzni emulze, kde malé kapky mohou vyplnit prostory mezi velkymi, Ize pfipravit i
koncentrovanéjsi. U vysoce koncentrovanych emulzi (gelovité emulze) jsou kapky disperzniho
podilu deformovany a oddéleny od sebe tenkymi vrstvami disperzniho prostfedi a emulgatoru.

Emulze jsou systémy nestalé. Jejich vznik je spojen se zvétSenim plochy fazového
rozhrani a je tedy provazen vrlstem Gibbsovy energie systému. K zajisténi dostatecné
Zivotnosti emulze je potreba ji stabilizovat, napf. pfidanim emulgdtord, neboli emulgacnich
Cinidel. Emulgatory umoziuji vznik emulze tim, Ze svymi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi
maji schopnost sniZovat povrchové napéti mezi olejovou a vodnou fazi. Zabranuji nebo
zpomaluji zanik kapek dispergované faze tim, Ze na fazovém rozhrani vytvari film nebo bariéru,
ktera brani kapkam ve flokulaci a koalescenci. Emulgatory se hromadi na mezifazovém
rozhrani kapek a kontinualni faze a vytvari na tomto rozhrani soudrzny elasticky film, ktery
vsak nejevi adhezi k filmim okolnich kapek. Néktera cinidla navic zvysuji stabilitu emulze
dodanim naboje na povrch kapky, ¢imz se snizi kontakt mezi kapkami.

Molekuly emulgacnich cinidel (surfaktant(l) maji amfifilni strukturu, maji tedy jak
hydrofilni, tak lipofilni ¢ast (Obr. 1). V emulzich se tyto molekuly orientuji na rozhrani mezi
nepolarni fazi (olej) a fazi polarni (voda) tak, ze hydrofobni konce molekul tvorené prevainé
retézci mastnych kyselin sméruji do faze organické, zatimco hydrofilni (polarni) ¢asti molekul
sméruji do vodné faze. Molekuly tak vytvori mezi fazemi orientovany monomolekularni nebo
vicemolekularni film (stabilizacni vrstvu), ktery usnadnuje emulgaci a stabilizuje emulzi.
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Obr. 1: Stabilizace kapek v emulzi pomoci emulgatoru

Emulgacni ¢indila mohou byt délena podle rliznych kriterii.
e Podle plvodu je délime na synteticka a pfirodni.
e Podle schopnosti tvofit ionty rozliSujeme emulgatory kationické, anionické a
neionické.

Emulgatory by mély byt latky chemicky stabilni a inertni, nemély by chemicky reagovat
se slozkami emulze.

Jednou z nejdullezitéjSich vlastnosti emulzi je jejich stabilita, kterou Ize chapat jako
odolnost proti zménam vlastnosti v zavislosti na €ase. Nestabilita (fyzikalni) se projevuje
nejcastéji krémovanim, flokulaci, koalescenci popf. fazovou inverzi. Tyto déje zodpovédné za
poruseni stability se liSi mechanismem (Obr. 2). Krémovani a sedimentace jsou zaloZeny na
gravitacni separaci. Krémovani je popisovano jako pohyb slozek emulgované faze smérem
nahoru v dasledku jeji nizsi hustoty, zatimco sedimentace je déj opacny. V obou pripadech Ize
okem pozorovat postupné déleni fazi. Flokulace a koalescence jsou zaloZzeny na agregaci
dispergovanych kapek. K flokulaci dochazi tehdy, kdyz dvé nebo vice dispergovanych kapek
agreguje, aniz dojde k likvidaci jejich individualni integrity, zatimco p¥i koalescenci dochazi pri
agregaci k zaniku jednotlivych ¢astic za soucasné tvorby mensiho poctu vétsich ¢astic. DalsSim
typem rozpadu emulze je Ostwaldovo zrani, které je zplUsobeno difuzi dispergované faze skrz
fazi kontinualni, kdy dochazi ke zvétseni priiméru ¢astic, pri sou¢asném sniZzovani poctu téchto
Castic. DalSim jevem destabilizace emulzi mlze byt fazova iverze, kdy se mize emulze v/o
preménit na emulzi o/v (a naopak).
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Obr. 2: Destabilizace emulzi

Emulze lze pfipravovat rdznymi zplsoby, napf. homogenizaci za vysokého tlaku,
membranovou emulzifikaci, nebo pomoci mikrokanalkd. Obecné plati, Ze pfi emulzifikaci je
potfeba dodat systému praci, ktera rozdéli vnitini fazi na mensi kapky a rozdisperguje je ve
fazi vnéjsi. Nejenze pridavek emulgacniho Cinidla snizi pozadavky na tuto prdci, ale také
vyslednou emulzi stabilizuje. Zakladnimi postupy pfiprav emulzi jsou:

Priddni vnitrni faze do fdze vnéjsi. Tento Casto vyuzivany postup je vyhodny v tom,
Ze vnéjsi faze zGstava v prebytku a docilime tak sndze pozadovaného typu emulze.
Pokud jde o emulzi o/v, organickou fazi priddvame do vodné po ¢astech a postupné
michame. U emulze o/v naopak.

Priddvani vnéjsi faze k vnitrni. Pri pripravé emulze typu o/v priddvame postupné
vodu k oleji, ¢imZ z prevahy olejnaté faze nejprve vznikd emulze v/o. Postupnym
pridavanim vodné faze dochazi pomoci fazové inverze ke vzniku pozadované
emulze o/v.

Smichdni obou fazi po zahrdti. Ohfejeme obé faze nad teplotu tani organické faze,
potom je michdme a nechdme chladnout. Tato metoda je vyuZivana, pokud
emulzifikujeme vosky ¢i jiné latky vyZadujici nejprve roztati. VyuzZiva se napt. pfi
pripravé krém( nebo masti.

Stridavé priddvani obou fdazi k emulgacnimu Cinidlu. PFi pfipravé emulze o/v
priddme nejprve ¢ast olejnaté faze k emulgacnim Cinidldm rozpustnym v olejnaté
fazi a zamichame. Potom pridame stejné mnoZstvi vodné faze obsahujici ve vodé
rozpustné emulgdtory a zamichame, ¢imz se vytvori prvotni emulze. Potom jsou
stfidavé pridavany organicka a vodna faze, dokud nedocilime pozadovaného
produktu. Tato metoda se vyuZiva napft. pti vyrobé mydla.

Vybér vhodného emulgacniho cinidla (nebo kombinace emulgacnich cinidel) k ziskani
stabilni emulze zavisi na hodnoté hydrofilné-lipofilni rovhovahy (HLB), coz je pomér hydrofilni
a hydrofobni ¢asti molekuly emulgatoru. Hodnota HLB vypovida o celkové afinité emulgatoru
k olejové nebo vodné fazi a na jejim zakladé Ize urcit, jakého typu bude vysledna emulze.
Kazdému emulgatoru je ptirazena hodnota HLB podle jeho chemické struktury. Molekuly
s vysokym podilem hydrofilnich skupin ku skupindm lipofilnim maji vysokou hodnotu HLB
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(HLB = 8-18), prednostné se rozposti ve vodé a stabilizuji emulze typu o/v. Naopak molekuly
s nizkou hodnotou HLB (HLB = 4-6) jsou prevainé hydrofobni a stabilizuji emulze typu v/o.
Emulgator se stfedni hodnotou HLB (HLB = 6-8) nema Zadnou zvlastni prednost pro olej nebo
vodu. Neionické molekuly s HLB hodnotami pod 4 a nad 18 jsou méné povrchové aktivni, a
proto je méné pravdépodobné, Ze se prednostné hromadi na rozhrani olej-voda.

Kombinaci vice emulgatorl mizeme docilit vyssi stability emulze nez pti pouziti jednoho
druhu emulgacniho Cinidla. Vysledna hodnota kombinace emulgator( se urci nasledovné:

HLB =3 xi HLB;,
kde xije hmotnostni zlomek emulgatoru i a HLBi je HLB hodnota emulgatoru i.

Pfi vybéru vhodného emulgatoru se také mGzeme Fidit Brancroftovym pravidlem, které
fika, ze faze, v niz je emulgator rozpustny, tvori kontinudlni fazi dané emulze. Proto emulgator
rozpustny ve vodeé stabilizuje emulze typu o/v, zatimco emulgator rozpustny v oleji stabilizuje
emulze typu v/o.

V praxi nachazi vyuziti vSsechny uvedené typy emulzi. MlZeme je najit jak v potravinarském
pramyslu (mléko — emulze tuku, bilkovin a vody; majonézy — o/v emulze stabilizovany
lecithinem z vajecného Zloutku), ve farmaceutickém primyslu (masti a krémy) nebo také ve
stavebnictvi (asfaltové emulze umoznujici zpracovavat asfalt studenou cestou).

Tab. 1: Hodnoty HLB vybranych emulgator( pouZivanych ve farmaceutickém primyslu

CINIDLO HLB TRIDA

kyselina olejova 1 anionicky
ethylenglykol distearat 1,5 neionicky
sorbitan tristeardat (Span 65) 2,1 neionicky
glyceryl monooleat 3,3 neionicky
propylenglykol monostearat 3,4 neionicky
glyceryl monostearat 3,8 neionicky
sorbitan monooleat (Span 80) 4,3 neionicky
sorbitan monostearat (Span 60) 4,7 neionicky
diethylenglykol monolaureat 6,1 neionicky
sorbitan monopalmitat (Span 40) 6,7 neionicky
polyoxyethylen laurylether (Brij 30) 9,7 neionicky
polyoxyethylen monostearat (Myrj45) 11,1 neionicky
triethanolamin oleat 12 anionicky
polyoxyethylen sorbitan monostearat (Tween 60) 14,9 neionicky
polyoxyethylen sorbitan monooleat (Tween 80) 15 neionicky
polyoxyethylen sorbitan monolaureat (Tween 20) 16,7 neionicky
Pluronic F 68 17 neionicky
oledt sodny 18 anionicky
oledt draselny 20 neionicky
cetrimonium bromid 23,3 kationicky
cetylpyridinium chlorid 26 kationicky
Poloxamer 188 29 neionicky
laurylsulfat sodny 40 anionicky
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3. Cil prace

Tato laboratorni prace zahrnuje dvé ulohy. V prvni ¢asti se seznamime se zakladnimi
vlastnostmi emulze (sloZzeni a typ emulze, vliv surfaktantu a obsahu olejné faze na
makroskopicky i mikroskopicky vzhled) a ve druhé ¢3sti vyuZijeme poznatky o emulzich v praxi
a to pfi pripravé kosmetického hydratacniho krému.

4. Popis zarizeni

Ve druhé &asti prace bude vyuzit k pripravé krému multifunkéni laboratorni pfistroj
IKA® magic LAB (Obr. 3), ktery slouzi k michani, tvorbé emulzi, dispergaci praska do kapaliny a
mokrému mleti. Je vhodny pro kontinudlni i vsadkové procesy. Pro praci bude vyuzit
jednostupniovy dispergator - modul ULTRA-TURRAX ® (UTL).

Pracovni jednotka:
Zobrazeni provaznich ddajd:
modul, rychlost, kroutici
moment, teplota, casovac
Vstupni svorka 34"
Zajisténi komory

Pfipojeni ohrevu/chlazeni
Generator

{wyménitelny s DR
generatory)

Vystupni svorka 2"

Integravany pahon

Obr. 3: IKA® magic LAB
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Obr. 4: Modul UTL pro cirkulujici procesy dispergace (litova plastova nadoba, cirkulaéni potrubi,
tficestny kulovy ventil)

5. Postup prace

A) Zakladni vlastnhosti emulze

V této Casti prace si ovéfime zakladni vlastnosti emulze, vliv surfaktantu a obsahu olejné faze
na jejich makroskopicky i mikroskopicky vzhled.

Potiebné nadobi:
Odmérny vdlec
Kddinky

Magnetickd michadla
Pipeta

Potiebné chemikalie:

Olejnd fdze (Kerosin nebo klasicky stolni olej)
Surfaktant (Polysorbdt 80)

Voda

A1) Proménny obsah olejné faze:

1. Pfipravte si 3 kadinky a namichejte do nich vidy 20 ml smési olejné faze, vodné faze a
surfaktantu podle Tab. 2, pficemzZ proménnou bude obsah olejné faze v emulzi.
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2. Kadinky s michadly vloZzte postupné na magnetickou michacku, nastavte michani na cca
1000 rpm a nechte michat vZdy cca 5 minut. Nasledné odeberte z kadinky malou kapku (20 pl),
vlozte na podlozni sklicko, zlehka prikryjte krycim sklickem a pozorujte mikroskopickou
strukturu emulze pod mikroskopem (objektiv se zvétSenim 20x). Pofidte fotografii kazdého ze
vzorkd, pritom zmérte a do zaznamového archu zapiste stiedni velikost kapek emulze
stanovenou z deseti namérenych hodnot.

Tab. 2: SloZeni vzork( pro experiment Al

OBSAH OLEJNE o o OBSAH
VZOREK C. FAZE OLEINA FAZE VODNA FAZE SURFAKTANTU
(% v/v) (mi) (mi) (% v/v)
1 50 10 10 5
2 25 5 15 5
3 10 2 18 5

A2) Proménny obsah surfaktantu:

1. Pfipravte si 3 kadinky a namichejte do nich smési olejné faze, vodné faze a surfaktantu podle
Tab. 3, pficemz proménnou bude obsah surfaktantu v emulzi.

2. Kadinky s michadly vloZzte postupné na magnetickou michacku, nastavte michani na cca
1000 rpm a nechte michat vZdy cca 5 minut. Nasledné odeberte z kadinky malou kapku (20 pl),
vlozte na podlozni sklicko, zlehka prikryjte krycim sklickem a pozorujte mikroskopickou
strukturu emulze pod mikroskopem (objektiv se zvétSenim 20x). Pofidte fotografii kazdého ze
vzorkd, pritom zmérte a do zaznamového archu zapiste stfedni velikost kapek emulze
stanovenou z deseti namérenych hodnot.

Tab. 3: SloZeni vzork( pro experiment A2

OBSAH - -
VZOREK €. SURFAKTANTU OLEINA FAZE VODNA FAZE
(% v/v) (ml) (ml)
4 0 5 15
> 1 5 15
6 5 5 15

B) Priprava hydratacniho kosmetického krému

Pfiprava krému zahrnuje dvé ¢asti. V prvni ¢asti je potfeba navaZit potfebné chemikalie,
oddélené zahfat na vodni lazni slozky olejné a vodné faze a potom je smichat. Druha ¢ast

zahrnuje vysokorychlostni homogenizaci vzniklé smési v pfistroji IKA® magic LAB.

Potfebné nadobi:

Kovovd miska s tfenkou

Vodni lazen
Odmeérny vdlec
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Kddinky

Potfebné zafizeni:
Predvadzky
Pristroj IKA Magic Lab s modulem ULTRA-TURRAX UTL

Potfebné chemikalie (viz Tab. 4):
Alcohol cetylicus

Polysorbat 80

Parafin

Vaselinum album

Propylenglycol

Voda

Hefmdnkova silice

Postup:
1. Pripravte si vodni lazen a nastavte zahtivani na maximum.

2. Navazte 30 g cetylakoholu do kovové misky a tu nasledné vlozte do vodni lazné tak, aby byla
spodni ¢asti do vodni lazné ponofena (pozor na pripadny vznik vzduchové kapsy pod miskou).
Poté pokracujte v navazkach dalsich slozek krému - vétsSina slozek ma vysokou viskozitu, proto
je navazujte pomalu na predvazkach a po ¢astech, aby nedoslo ke zbytecnym ztratam! Navazte
a poté pridejte do kovové misky postupné 50 g bilé vazeliny, 10 g polysorbatu 80 a 10 g
tekutého parafinu. Do dvou kadinek si pfichystejte k pozdéjsimu pouziti zvlast 25g
propylenglykolu a 125 ml vody.

3. Dle pokyn( asistenta zprovoznéte a pripravte k pozdéjsimu pouzZiti laboratorni
homogenizér IKA® magic LAB s modulem ULTRA-TURRAX UTL.

4. Poté, co vétsina cetylakoholu prejde do tekutého stavu, kovovou misku se vSemi slozkami
olejné faze drzte pripravenymi klestémi ve vodni lazni a jeji obsah promichejte. VSe zahfivejte
a michejte asi 5 minut, dokud nevznikne homogenni smés.

5. Pod tekouci horkou vodou z vodovodu lehce zahrejte vodu a propylenglycol. Po zahrati
pridejte do smési v kovové misce nejdfive propylenglycol a nasledné po castech pfrilévejte
zahfatovu vodu a smés radné michejte, ¢imz se zaCne formovat emulze. Za neustalého michani
zahfivejte na lazni jesté alespon 5 minut.

6. Nejprve zkontrolujte spravné uzavieni/otevieni ventill na pfistroji. Zahfdtou emulzi
z kovové misky poté prelejte do homogenizéru, nastavte otacky na 15000 rpm a spustte
michdani. Smés homogenizujte asi 5 minut. Béhem celého procesu sledujte teplotu smési. Je
dilezité, aby zUstala v zahratém stavu a nedoslo k zatuhnuti. Po péti minutach (nebo jakmile
teplota zacne klesat pod 40°C), ukoncete cely proces dle bodu 7. BEéhem procesu sledujte také
hodnotu tocivého momentu, ktery by nemél presahovat hodnotu 0,06 Nm.
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7. Na zavér odpustte otevienim prislusného ventilu smés z homogenizéru do kadinky. Motor
homogenizéru nesmi bézet nasucho, jinak hrozi jeho zadreni. Pro snadnéjsi odpousténi smési
vSak nechte motor homogenizéru bézet chvili i po otevieni ventilu a vytékdni smési
z homogenizéru, ¢imz dojde k rychlejSimu vytlaCeni smési. Sledujte ubyvani smési z nadrze.
Tésné pred tim, nez je smés témér vypusténa, vypnéte michani a zbytek krému nechte vytéct
samovolné. Poté ihned zacnéte s Cisténim (viz. bod 8), aby nedoslo k zatuhnuti zbytkd smési.

8. Procistéte homogenizator smési jaru a vody (cca 200 ml) po dobu nékolika minut pfi
10 000 rpm, vypnéte michani, odpustte smés a zopakujte to samé pro Cistou destilovanou
vodu. Na zavér zasobni nadrz vytrete dosucha.

9. Do krému muUZete nyni pfidat par kapek vonné silice, pro dosazeni vétsi stability krém
michejte aZz do jeho zatuhnuti (trvd 2-4 minuty). V pfipadé Casové tisné misto toho krém v
kadince vloZte pod studenou tekouci vodu a chladte nékolik minut, dokud nedojde k jeho
ztuhnuti. Hotovy krém si uschovejte pro navazujici praci ,Reologické chovani tekutin -
stanoveni reogramu”.

Tab. 4: Vlastnosti chemikalii pouZzitych k pfipravé krému

nazev vlastnosti
cetylalkohol e voskovita hmota
(1-hexadekanol, Alcohol | e emulgétor pti vyrobé krémd
cetylicus) e teplota tani cca 46-52 °C
e nerozpustny ve vodé
v bila vazelina e mastovy zaklad, podobné vlastnosti jako sadlo
- (Vaselinum album) « teplota tani cca 56 °C
.% ® nerozpustna ve vodé
© polysorbat 80 e viskdzni ve vodeé rozpustna Zluta kapalina
(Tween 80) e emulgator, stabilizator, odpérnovaé
e neionicky surfaktant
tekuty parafin e minerdIni olej pouZivany v kosmetice a pro
(Paraffinum liquidum) Iékarské ucely
propylenglykol e viskdzni kapalina bez barvy a zdpachu, misitelna
g @ | (propan-1,2-diol) s vodou
SRR e viskozitu sniZujici ¢inidlo
voda

6. Zpracovani vysledk

Cast A)

Do protokolu pfilozte tabulku se sloZzenim vzorkd, stfedni velikosti kapének emulze a
fotografiemi jednotlivych vzorkd. Slovné popiste vliv obsahu olejné faze a surfaktantu na
makroskopicky i mikroskopicky vlivemulze.

Cést B)
Svymi slovy popiste pfipravu krému. Na zakladé pouzitého surfaktantu, obsahu vody a literarni
reSerze urcete, jaky typ krému jste pripravili (hydrofilni/hydrofobni). Proc se v praxi vyuZivaji

9
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k pfipravé emulzi/krému vysokorychlostni mixéry? (Popiste z hlediska fyzikdIni chemie, co se
pti vzniku emulze déje). Do protokolu pfilozte fotografii pfipraveného krému.

7. Bezpecnostni pokyny

Béhem prace dodrzujeme pravidla bezpecnosti prace v laboratoti, nosime laboratorni
plast a pouzivdme ochranné pomucky. Pfi praci s dispergatorem se fidime pfilozenym
navodem a pokyny asistenta.

8. Kontrolni otazky

1. Cotoje emulze a jaké typy emulzi znate?

Jaké jsou pouzivany strategie pro zvySeni stability emulzi?

3. Jakou funkci hraji pfi pfipravé emulzi povrchové aktivni latky (surfaktanty)? Jakou maji
strukturu a jak se daji charakterizovat?

4. Jaké je vyuziti emulzi v praxi?

5. Cov praxi znamend hodnota HLB? Sefadte nasledujici latky podle rostouciho HLB: kyselina
octova, kyselina maselnd, kyselina mravenci (konkrétni hodnoty neni tfeba hledat
v literature)

N

Symboly a zkratky

o/v  emulze typu olej ve vodé

v/o  emulze typu voda v oleji

o/v/o emulze typu olej ve vodé v oleji

v/o/v emulze typu voda v oleji ve vodé

HLB  Hydrophilic-Lipophilic Balance (hydrofilné-lipofilni rovnovaha)
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