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ABSTRAKT

V poslednich letech se Pickeringovy emulze, stabilizované pevnymi casticemi, staly
klicovym pifedmétem vyzkumu v oblasti koloidni chemie a aplikaci v kosmetickém
prumyslu. Jejich schopnost poskytnout stabilni nosi¢e pro esencidlni oleje a dalsi aktivni
latky je velmi atraktivni pro vyrobu kosmetickych produktt, které vyzaduji dlouhotrvajici
stabilitu a efektivni dodavku ucinnych latek do klize. Tato diplomové prace se zamétuje
na charakterizaci Pickeringovych emulzi stabilizovanych mikrokrystalickou celul6zou jako
nosicll esencidlnich oleji. ReSerSe obsahuje detailni popis Pickeringovych emulzi,
mikrokrystalické celuldézy a jednotlivych esencidlnich oleji. V ramci experimentalni Casti
byly pfipraveny Pickeringovy emulze typu olej ve vodé (O/V) v riiznych pomérech,
obsahujici esencidlni oleje a stabilizator mikrokrystalickou celulézu v koncentracich
0,1-0,5 %. Tyto emulze byly déle charakterizovany pomoci analyzy velikosti ¢astic, zeta
potencialu, indexu krémovani, emulgacni Gcinnosti a mikroskopické analyzy. Zvlastni
pozornost byla vénovana stabilit¢ emulzi a vlivu slozeni esencidlnich oleji na vlastnosti

jednotlivych emulzi.

Klicova slova: Pickeringovy emulze, mikrokrystalicka celul6za, esencialni olej, citron,

tymian, levandule, kopaiva.

ABSTRACT

In recent years, solid particle stabilized Pickering emulsions have become a key area
of research in colloid chemistry and applications in the cosmetic industry. Their ability
to provide stable vehicles for essential oils and other active ingredients is highly attractive
for the production of cosmetic products that require long-term stability and effective delivery
of active ingredients to the skin. This work focuses on the characterization
of microcrystalline cellulose stabilized Pickering emulsions as carriers for essential oils.
The literature review includes a detailed description of Pickering emulsions,
microcrystalline cellulose and individual essential oils. In the experimental part, oil-in-water
(O/W) Pickering emulsions were prepared in different ratios containing essential oils
and microcrystalline cellulose stabilizer at concentrations of 0,1-0,5 %. These emulsions
were further characterized by particle size analysis, zeta potential, creaming index,

emulsification efficiency and microscopic analysis. Particular attention was paid to



the stability of the emulsions and the influence of the essential oil composition on

the properties of each emulsion.

Keywords: Pickering emulsion, microcrystalline cellulose, essential oil, lemon, thyme,

lavender, copaiva.
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UVOD

Pickeringovy emulze, stabilizované pevnymi Casticemi namisto tradi¢nich emulgatord,
poskytuji atraktivni moznost jako efektivni a stabilni nosice esencidlnich oleji. Tyto emulze
vyuzivaji pevnych ¢astic, jako je mikrokrystalicka celuléza (MCC), k stabilizaci rozhrani
mezi olejem a vodou. Tato alternativa k tradi¢énim emulgatorim ptinési fadu vyhod, v¢etné
zlepSeni stability, zvySené ucinnosti a moznosti kontroly velikosti emulznich kapek.
Pickeringovy emulze jsou atraktivni moznosti pro Sirokou Skéalu aplikaci v kosmetice,

farmacii a potravinaistvi.

Mikrokrystalicka celul6za se Casto vyuziva jako stabilizator Pickeringovych emulzi. Jedna
se o derivat celuldzy, ktery se ziskava bud’ chemickou modifikaci, nebo mechanickym
rozpadem rostlinnych vldken. V kontextu Pickeringovych emulzi funguje MCC
jako stabilizator tim, Ze se usazuje na rozhrani mezi olejem a vodou a vytvaii pevnou bariéru,
ktera brani slou¢eni emulznich kapek a destabilizaci. Diky svym mikroskopickym rozmértim

poskytuje efektivni ochranu emulze pied koalescenci, coz vede k dlouhodobé stabilité

a udrzeni homogenity systému.

Esencialni oleje jsou kategorizovany jako bioaktivni slouc¢eniny s prospé€Snymi vlastnostmi,
jako jsou antibakteridlni, antifungédlni, antivirové, antioxidacni, protizanétlive,
a dokonce insekticidni u¢inky. Obsah a slozeni bioaktivnich slou¢enin v esencialnich olejich
je velmi riznorodé a zavisi na zdroji oleji. Jejich sloZeni je slozité a zahrnuje Sirokou Skalu
chemickych sloucenin, jako jsou terpeny, fenoly, ketony, estery a alkoholy. Kazdy esencialni
olej ma specifické slozeni, které urcuje jeho viini a u¢inky. Esencidlni oleje maji velky vliv
na stabilitu emulzi. Stabilita je jednim z kliCovych faktort pfi vybéru nosice pro esencialni
oleje, nebot’ Uispésnd aplikace téchto oleji vyzaduje udrzeni jejich struktury a Gcinnosti
po dlouhou dobu a za rtiznych podminek skladovéani a pouziti. V tomto ohledu se ukazuji
Pickeringovy emulze jako vynikajici volba, protoze casto prokazuji vysSsi stabilitu

ve srovndni s emulzemi stabilizovanymi tradi€énimi emulgatory.

Prakticka cast diplomové prace je zaméfena na piipravu Pickeringovych emulzi se ctyimi
riznymi esencidlnimi oleji. Cilem bylo vybrat vhodny pomér emulzi O/V pro tvorbu
stabilnich Pickeringovych emulzi stabilizovanych mikrokrystalickou celul6zou a sledovat
fyzikalné-chemické vlastnosti, zejména pak vliv slozeni jednotlivych esencialnich olejil

na vlastnosti emulze.
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I. TEORETICKA CAST
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1 PICKERINGOVY EMULZE

Pickeringovy emulze fadime mezi disperzni systémy, piicemz existuji urc¢ité rozdily mezi
emulzemi klasickymi a Pickeringovymi. Klicovym odliSujicim prvkem Pickeringovych
emulzi je absence surfaktantti, coz predstavuje vyznamny faktor, zvlasté vzhledem k tomu,
ze surfaktanty byvaji vedle vonnych latek a konzervantli Casto oznaCovany za jedny
z nejcastéjSich koznich iritantli. Tato odliSnost pfinasi novy piistup k formulaci emulzi
eliminujici potencidlni rizika spojend s pouzitim surfaktantil, coz mtize byt zv1asté relevantni
v kosmetickém a farmaceutickém primyslu, kde je minimalizace negativnich U¢inkt
na pokozku klicova pro uspéch produktti. Na obrazku 1 je zobrazen rozdil mezi klasickou

a Pickeringovou emulzi [1].

5

\_\3 . T
o pl pevne castice
N A

~—  olej —

= QO

voda voda

Klasicka emulze O/V Pickeringova emulze O/V

Obrazek 1: Rozdil mezi klasickou emulzi a emulzi Pickeringovou

Mechanismus stabilizace mezifazového rozhrani spociva v pfitomnosti pevnych ¢astic
anorganického charakteru, jako naptiklad oxid kfemicity, titaniCity nebo zinecnaty,
¢1 charakteru organického (nanocelul6za). Tyto ¢astice efektivné stabilizuji kapky oleje tim,
ze jsou absorbovdny na fazovém rozhrani a vytvafeji vrstvu s vysokou mechanickou
pevnosti. Stabilni vrstva pevnych castic vytvari fyzikalni bariéru, coz pfispiva
napt. k udrZeni konzistentniho uvoliovani u¢innych latek a 1é¢iv z emulze. Celkové lze
konstatovat, Ze stabilita a funkéni vlastnosti Pickeringovych emulzi zavisi na specifikacich
mezifazového rozhrani mezi olejem a vodou. Chovani emulzi zasadné ovliviiuji vlastnosti,
jako jsou naboje ¢astic, tloustka vrstvy, mezifdzové napéti, bariérové vlastnosti a reakce

na prostredi [1].
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1.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti Pickeringovych emulzi

Pro piipravu stabilnich emulzi jsou dulezita kritéria jako je dlouhodobd stabilita a proces
emulgace. Dlouhodobd stabilita emulzi znamena schopnost odolat potencidlnim
destabiliza¢nim jeviim, jako jsou koagulace, koalescence a Ostwaldovo zrani, které jsou
zobrazeny na obrazku 2. Tato stabilita je zavisld piedevS§im na sloZzeni emulze,
ale je ovlivnéna i metodou piipravy, jelikoz velikost emulznich kapicek je fizena smykovym
namahanim pifi emulgacnim procesu. Vyroba emulzi neni jen otazkou procesu piipravy,
ale dualezitou roli hraji 1 stabilizatory. Emulgacni proces ovliviiuji jevy, jako napiiklad
absorpce castic, stabilizace kapek adsorbovanymi ¢asticemi a kinetika adsorpce. Dulezitou

roli hraji 1 reologické vlastnosti sytému, které maji vliv na proces krémovani a sedimentaci

2].

flokulace

krémovani nebo sedimentace
puvodni emulze
koalescence fazova separace

—

v

Ostwaldovo zrani

Obrazek 2: Destabilizace emulzi
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1.2 Typy Castic pro stabilizaci Pickeringovych emulzi

Pro stabilizaci Pickeringovych emulzi je mozné vyuzit Siroké spektrum castic o riznych
velikostech a rtizného plvodu. V porovnani s vétSimi Casticemi nabizeji nanocastice
a mikrocastice nékolik vyhod, jako je vySs$i povrchové energie a schopnost pfizpusobit
se podminkdm prostfedi, coz muze zlepsit jejich ucinnost a vlastnosti. Jejich schopnost
absorbovat se na mezifdzové rozhrani a vytvafet fyzikalni bariéru pifinaSi dalsi benefit,
a to prodlouzeni doby retence ucinnych latek obsazenych ve formulacich. Tato vlastnost
zachovava ucinnost kosmetickych produktii a prodluzuje jejich plisobeni na pokozce.
Mikroc¢astice maji pomalejsi adsorpcni kinetiku, a proto vytvareji bariéru s vysokou
adsorpcni energii. Disponuji rozméry v rozmezi mikrometri, coz miize ovlivnit jejich
fyzikalni vlastnosti a chovani v riznych systémech, jako je naptiklad reologické chovani
emulze. Obvykle se vyznacuji nizsi povrchovou energii nez nanocastice. Nanoc¢astice maji
typicky velikost od nékolika desitek do nékolika stovek nanometrii. Disponuji vysokym
povrchovym objemem, coz znamend, ze maji vysokou povrchovou energii. Tato vlastnost

jim umoziuje u¢inné interagovat s molekulami v okolnim prostredi [3, 4].

Nano a mikrocastice vykazuji vynikajici vlastnosti pro vyuZziti v kosmetice, coZ otevira
znacné moznosti pro inovativni formulace a vyvoj novych produkti. Jejich schopnost
dodavat ucinné latky, pronikat do pokozky a poskytovat dlouhodobé ucinky je klicovym
prvkem pro vyuziti v kosmetice. Existence ¢astic s riznorodymi velikostmi a povrchovou
energii ma vyhodné uplatnéni v oblasti topickych aplikaci, kde pftispivaji k regulaci

pronikani emulzi do pokozky [4].

Jak jiz bylo uvedeno diive, pro stabilizaci se mohou vyuzivat ¢astice rizné¢ho ptivodu,
anorganického i organického. Vyzkum se po dlouhou dobu zamétoval ptedevsim na vyuziti
anorganickych castic, diky jejich dobfe definovanému tvaru, dostupnosti v ridznych
velikostech, uzkych velikostnich rozmezich a mozZnosti chemického upravovani jejich
povrchli. AvSak anorganické castice maji svd omezeni v aplikacich vyZadujicich
biokompatibilitu a biodegradabilitu, a proto v poslednich letech doSlo k posunu smérem
k studiu materialti biologického ptvodu. Organické castice, které se vyuzivaji jako
stabilizatory Pickeringovych emulzi, zahrnuji biopolymerni castice. Ty se déli do tii
hlavnich skupin na polysacharidové, proteinové a ligninové castice. Polysacharidy,
jako je celuldza, chitin a Skrob, jsou odvozeny z riznych ptirodnich zdroju, jak rostlinného,

tak zivociSného pivodu. Tyto polysacharidy maji slozité struktury a jsou obecné povazovany
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za biokompatibilni a ekologicky Setrné. Jsou schopny efektivné stabilizovat emulze
diky svym povrchovym vlastnostem. Druhou skupinou jsou proteiny, mezi néz patii
naptiklad séjovy protein a zein. V nékterych ptipadech miize byt problematickd jejich
biokompatibilita, zejména v diisledkii moznych alergii na proteiny. Posledni skupinou jsou
latky pattici do kategorie ligninu. Lignin je pfitomen ve dfevé a ziskava se pfi zpracovani
dieva, Casto jako odpadni produkt papirenského primyslu. Ma komplexni amortni strukturu
a zahrnuje hydrofilni i hydrofobni oblasti. Oproti polysacharidim a proteiniim muze

vykazovat niz$i biokompatibilitu [5].

1.3 Aplikace Pickeringovych emulzi

Aplikace Pickeringovych emulzi otevird Siroké moZznosti v riznych odvétvich védy
a prumyslu. Tyto emulze, stabilizované pevnymi Césticemi, nabizeji Siroky potencial

v oblastech jako je kosmetika, biomedicina a environmentalni technologie.

V kosmetickych produktech se Pickeringovy emulze mohou vyuzivat zejména pii vyrob¢
krému, lotiond, pletovych krémt, make-upt a dal$ich produktt. Stabilizace téchto produkt
pomoci Pickeringovych emulzi mtze vést k lep§imu zachovani textury, dlouhodobé¢ stabilité
a zlepSeni ucinnosti pfisad obsazenych v produktech. Pouziti Pickeringovych emulzi
v kosmetice také piispiva k odstranéni nebo k vyraznému snizeni toxicity a podrazdéni
zpusobenych pouzivanim béznych povrchové aktivnich latek, coz miize zlepsit bezpecnost
a snizit riziko alergickych reakci u spotiebiteld. Dale pfispiva ke zvySovani tuhosti kapek,
coz je vhodna volba pro enkapsulaci, prodlouzené uvoliiovani a transdermalni adsorpci
ucinnych latek. Velmi zajimavé vyuziti nachazi také Pickeringovy emulze, které jsou citlivé
na vnéjsi podnéty, jako naptiklad na teplotu, pH nebo svétlo. Tyto emulze nejen zvysuji
trvanlivost a stabilitu vyrobk, ale umoziuji také rychlé a fizené uvoliiovani aktivnich slozek
v reakci na tyto specifické podnéty. Tim se otevira moznost vytvaret produkty s inovativnimi
vlastnostmi a optimalizovanym uvoliiovanim ucinnych latek v zavislosti na okolnich

podminkach [4, 6].

Dal8im odvétvim, v kterém maji Pickeringovy emulze slibnou budoucnost je biomedicina.
Pickeringovy emulze, stabilizované biokompatibilnimi pevnymi casticemi, vedou
k vyrobkim, které jsou biologicky odbourateln€jsi a vhodné pro pouziti in vivo. Kromé toho
se kolem kapicek Pickeringovy emulze vytvoii husty obal z pevnych ¢€astic, ktery piisobi

jako bariéra. V nékterych piipadech jsou polymery schopny interagovat s enkapsulovanymi
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1&¢ivy, takze lze l1épe dosdahnout profilu nepfetrzitého uvoliovani 1é¢iva. S pouzivanim
Pickeringovych emulzi v biomedicinskych aplikacich je spojena ftada problémd,
které obvykle souviseji s fyziologickym prostfedim, v némz se emulze na cesté k cilovému
mistu nachéazeji. Napftiklad pfi aplikaci lokdlnich ptipravkli miize byt obtizné dosdhnout
pozadované¢ho ucinku v duasledku riznych faktorti, jako je zejména prichod kuzi.
Déle pak peroralni podani systémt mize byt ztizeno vysokym pH, koncentracemi enzym1,
mikroorganismy v ustni dutiné a gastrointestinalnim traktu, coz mize negativné ovlivnit

jejich strukturalni integritu [7, 8].
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2 CELULOZA

Celuloza je nejcastéji vyskytujici se polysacharid, ktery tvofi zékladni stavebni jednotku
rostlinnych bunéénych stén. Tato latka je nerozpustna ve vod¢ a v praskové formé ma bilou
barvu. Celuloza je kliCovym strukturdlnim prvkem v rostlindch, poskytujicim pevnost
a odolnost bunécnym sténam. Jeji odolnost viici rozpoustédlim a schopnost tvofit vlakna ji

¢ini dileZitym materidlem v riznych odvétvich.

Rostliny kazdy rok vyrobi vice nez 1011 tun celulozy, ktera se nachazi naptiklad v mékkém
a tvrdém dieve, slamé ¢i bambusu. Tato celuldza je obvykle ptitomna spolu s hemicelulézou,
ligninem a malym mnoZstvim extraktivnich latek. Cistou celulézu lze ziskat procesem
delignifikace, ktery miZe probihat riznymi metodami, naptiklad sifi¢itanovou, sulfatovou
nebo organobunénou metodou, a vytvofit tak buniinu. Obsah celulézy v materialu
je vyrazné ovlivnén jeho piivodem a postupem izolace. Kromé rostlin produkuji celulozu
1 n¢které bakterie, fasy a urcité druhy hub. Celuldza tak zGstava kliCovym biopolymerem,
ktery se vyskytuje v pfirodé a nachazi uplatnéni v riznych biologickych procesech

a prumyslovych odvétvich [9].

Celuldza nedisponuje Zadnymi lécivymi Gcinky, ale ani Skodlivymi. Jednd se o naprosto
bezpecnou latku, kterd se mize rtizn¢ modifikovat, naptiklad do formy celul6zové gumy.
Pouziva se predevsim jako stabilizator, emulgator a zahustovadlo. Samostatna celuldza
ma absorp¢ni schopnosti, funguje jako plnivo, zvySuje hustotu, ale také poji slozky k sobé.
Snizuje pruhlednost produktu a miize napomahat lepsi roztiratelnosti. Tyto vlastnosti ji ¢ini
vhodnou pro Sirokou Skalu primyslovych a potravinaiskych aplikaci, kde pfispiva

k zachovani konzistence a struktury produkti [9, 10].

2.1 Zdroje celulozy

Za nejbéznéjSim zdrojem celuldzy je povazovano dievo. Mezi jeho hlavni vyhody patii
snadnd dostupnost a nizka cena. Extrakce celuldézy zacina s tzv. purifikovanym dievem,
coz znamena odstranéni vétSiny ligninu, hemiceluldzy a necistot. Typickymi materidly je
pln¢ bélend sulfatova bunicina a rozpustna bunicina, které se pouzivaji naptiklad pii vyrobé
regenerovanych celulozovych produkti (hedvéabi). Podobné jako dfevo, i rostliny
predstavuji Casty zdroj celuldzy, hlavné kvili jejich dostupnosti a existujici infrastruktufe
v textilnim pramyslu. Obecné Ize rostliny purifikovat podobné¢ jako dievo. Pro extrakci bylo

zkoumano Siroké spektrum rostlinnych materialdi, véetné baviny, ramie, sisalu, Inu, plev
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pSenice, bramborovych hliz, odpadu z cukrové fepy, s6jovych stonktll, bananového vietene

a dalsich [11].

Dal$im moznym zdrojem jsou plasténci a fasy. Plasténci patfi mezi motské strunatce,
kteti maji své télo chranéno rosolovitym plastém, nazyvanym tunica, ktery je produkovan
jejich epidermis. V pozdni fazi svého vyvoje tento plast slouzi jako zdroj mikrovlaken
celulozy. Obsahuje polysacharid nazyvany tunicin, ktery ma podobné vlastnosti jako
celuloza. Ve své bunécné sténé produkuji mikrovlakna i nékteré druhy fas (zelené, Sedé,
cervené, zlutozelené atd.). Struktura mikrovldken celuldzy se vyrazné 1iSi mezi riznymi
druhy tas v disledku rozdilnych procesti biosyntézy. VétSina vyzkumniki mikrovlaken
celulozy se vSak zabyvala riznymi druhy zelenych fas. Nékteré z nejastéji studovanych
druht zahrnuji: Micrasterias denticulata, Micrasterias rotate, Valonia, Caldophora
a Boergesenia. Mikrovlakna celuldzy ziskana z plasténct a riznych druhi fas jsou stale vice
zkoumana pro sviij potencial v riznych primyslovych aplikacich. Jejich unikétni vlastnosti,
jako je biodegradabilita, nizka cena a ekologicka udrzitelnost, je €ini atraktivnim materialem

pro vyrobu bioplastl, biokompozitii a dalSich ekologicky Setrnych materialt [11, 12].

Mezi producenty celulozy lze taktéz zaradit n€které druhy bakterii. Nejvic prozkoumanym
druhem bakterii produkujicim celulézou je Gluconacetobacter xylinus (diive jako
Acetobacter xylinum). Tato bakterie za specidlnich podminek kultivace vylucuje
mikrovlakna celuldzy, ktera se usazuji na povrchu kapalného média a vytvari gel znamy jako
pelikula. Tento gel je slozen z mikrovldken celuldzy a obsahuje az 97 % vody. Primér téchto
vlaken se pohybuje mezi 20 a 100 nm. Bakteridlni celul6za se vyznacuje vysokou retenci
vody diky své vysoké hydrofilnosti a velkému poméru povrchu k hmotnosti. Navic je
charakterizovana vysokou mechanickou pevnosti a krystalinitou. Pfesny dtvod,
pro¢ bakterie produkuji celulézu, neni zcela jasny, ale existuje pravdépodobnost, Ze je to
nezbytné pro jejich preziti, naptiklad jako ochrana proti UV zafeni nebo jako bariéra proti
plisnim, kvasinkdm a dal§im organismtim. Jednou z vyhod mikrovlédken celuldzy ziskanych
z bakterii je moznost ovlivnit kultiva¢ni podminky tak, aby se ovlivnila tvorba mikrovlaken

a jejich krystalizace [11, 13].
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2.2 Struktura celulozy

Strukturalné mizeme celuldzu chapat jako polymer s linearnim fetézcem. Opakujici se ¢ast
makromolekuly, zndzornéna na obrazku 3, se sklada ze dvou jednotek B-D-glukézy. Tyto
jednotky jsou spojeny pomoci atomu kysliku, ktery vytvari kovalentni vazbu mezi uhlikem
C1 jednoho z glukézovych kruha a uhlikem C4 kruhu sousedniho. Tato vazba se nazyva
B-1,4 glykosidicka vazba. Intramolekularni a intermolekularni vodikové vazby, kterymi jsou

celulézové fetézce spojeny, tvoti celuldzu stabilni [14].

Obrdazek 3: Strukturni vzorec celulozy

Struktura celuldzy je vSak termodynamicky metastabilni a mize byt prevedena na celulézu
II nebo III. Dodnes byla celuldza II nejstabilngjsi strukturou s technickym vyznamem.
Celuloza III mize vzniknout z celuldozy I nebo II prostiednictvim oSetfeni kapalnym
amoniakem a nasledné tepelné zpracovani muze byt pouzito k vytvotfeni celulozy IV.
Celuloza vytvari vyssi struktury, jako jsou mikrofibrily, bunétné stény a vldkna,
diky své schopnosti tvofit pevné a dobfe organizované sit€¢ pomoci interakci mezi jejimi
molekulami. Zakladni stavebni jednotkou vyssi struktury jsou mikrofibrily. Tato dlouha
a tenkd vldkna se skladaji z linearnich fetézcli celuldzy, které jsou uspotadany paralelné
vedle sebe. Na vys§i urovni organizace se mikrofibrily shlukuji do vétSich struktur
nazyvanych fibrily, které prispivaji k mechanické stabilit¢ bunéénych stén. Dale se fibrily
spojuji dohromady v agregaty nazyvané fibrilarni svazky, které poskytuji dalSi troven

organizace a pevnosti ve struktufe celulozy [11, 15].

Obecné se uvadi, Ze se struktura celulozy sklada jak z amorfni, tak krystalické domény.
Krystalicka struktura se vyznacuje pravidelnym usporadanim celuléznich fetézcil
do pevnych krystalickych mtizek. Tyto krystalické oblasti jsou charakterizovany silnymi
intermolekularnimi  vazbami. Krystalickd struktura poskytuje celuléze vysokou

mechanickou pevnost a odolnost vii¢i vnéj$im faktorim. Naopak amorfni struktura celulozy
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je mén¢ uspotradana a nepravidelnd. V amorfnich oblastech nejsou celuldzni fetézce pevné
usporadany do krystalickych struktur, ale jsou spise chaoticky rozptyleny. Amorfni oblasti
maji niz$i hustotu a mechanickou pevnost nez krystalické oblasti, a také mohou byt

nachylnéjsi k enzymatickému rozkladu [16, 17].

Celuléza vykazuje také polymorfizmus, coz znamend, ze muze existovat ve dvou
krystalickych modifikacich — triklinické (o) a monoklinické (B). Tyto modifikace existuji
spolu v riznych pomérech v zavislosti na zdroji celuldézy. Struktura o pievazuje u vétsSiny
fas a bakterii, zatimco forma P je dominantni u celulézy v bunécnych sténdch rostlin
a plaSténcu. Struktura o je metastabilni a mize byt pievedena na § pomoci hydrotermalniho
osetfeni (~260 °C) v alkalickém roztoku a vysokoteplotnimi oSetfenimi v organickych

rozpoustédlech a heliu [11].
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2.3 Typy celulézovych Eastic

Celuldza, jakoZto vlaknity polysacharid, je podrobné modifikovatelnd, coz umozZiiuje ziskani
¢astic raznych velikosti. V literatufe se uvadi devét typl Castic povazovanych za hlavni
Castice zaloZené na celuldze. Tyto Castice se obvykle lisi podle zdroje materidlu z celulozy
a zpusobu extrakce. Termin "celulozové nanocastice" (CN) je pouzivan jako obecny termin
pro nékolik typi €astic, které maji alespoil jednu dimenzi na nanometrové Urovni. Je tieba si
uvédomit, ze v soucasné literatuie se terminy jako mikrofibrilarni celuléza, nanofibrildni
celuloza a nanokrystalickd celuléza casto zaménuji, coz mize vést k nejasnostem
a problémum pfi interpretaci literatury. Nasledujici rozdéleni vychazi z publikace Cellulose
nanomaterials review: structure, properties and nanocomposites, kterd se vénuje

charakterizaci celulézovych castic [11].
- Dfevénd a rostlinna vlakna (Wood Fibril WF, Plant Fibril PF)
- Mikrokrystalicka celul6za (MCC)
- Mikrofibrilarni celuloza (MFC)
- Celul6zové nanofibrily (CNF)
- Celul6zové nanokrystaly (CNC)
- Celul6zové nanokrystaly plasténct (t-CNC)
- Celulozové Castice na bazi fas (AC)
- Bakteridlni celulozové ¢astice (BA)

Pro kazdy typ celulozovych castic je charakteristickd uréita velikost, pomér stran,
morfologie nebo krystalinita. Velikost a krystalinita vybranych celuléz je pro porovnani

uvedena v tabulce 1.
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Tabulka 1: Charakteristika ruznych celulozovych castic, upraveno podle [11]

Velikost ¢astic

Krystalinita
Typ celulézy .
Délka [pum] | Sifka [nm] | Vy$ka [nm] [7o]
Mikrofibrilarni
0,5-10 10-100 10-100 51-69
celuléza (MFC)
Mikrokrystalicka 10x10°- 10x10°-
10-50 80-85
celuléza (MCC) 50x10° 50x10°
Celulozové
0,05-05 3-5 3-5 54-88
nanokrystaly (CNC)
Bakterialni celuloza
>1 30-50 6-10 65-79
(BC)

Tato diplomova prace je primarné zaméfena na mikrokrystalickou celuldzu, a to z diivodu
specifickych vlastnosti, které tato forma celulozy poskytuje. Mikrokrystalické celuldza byla
vybrand jako materidl pro svou univerzalnost a vyznamny vliv na rGzné oblasti, v¢etné

kosmetického a farmaceutického priimyslu ¢i potravinarstvi.

2.4 Mikrokrystalicka celuloza

Mikrokrystalickd celuléza je v riznych odvétvich zndma jiz vice nez 60 let.
Od nanokrystalické celulozy se lisi predevsim svym tvarem a velikosti ¢astic. MCC je Cista,
vysoce krystalicka celuldza, ktera se sklada ze svazki riizné velkych agregati celulozovych
mikrofibril, které jsou navzdjem pevné vazané vodikovou vazbou ve vysoce krystalické
struktufe. MCC se primarn¢ vyrabi tak, Ze se bélena kraftovd dfevni vldkna smichaji
s kyselinou sirovou, ktera ¢aste¢né depolymerizuje amorfni ¢asti vlaken. Timto procesem
poté vznika prasek o velikosti ¢astic v rozmezi 10 az 50 um. MCC se pouziva jako vysoce
ucinna prisada pro zlepSeni vlastnosti vyrobkti a zpracovani. Také se vyuziva
jako ekologické plnivo, které zlepSuje mechanické vlastnosti a snizuje citlivost na vodu,
coz ptispiva k dobrym interakcim mezi celulézou a biopolymery. Podle studii Désiré a kol.
(2021) se ukazalo, Ze MCC v koncentraci 0,5 % a 2 % zvySuje mechanickou pevnost

a hydrofobni vlastnosti folii [18].

Ze strukturniho hlediska je MCC ¢astecné dezintegrovana pfirodni celuléza nebo syntetické

vlakno slozené z tyc¢inkovitych krystalli, pfiCemz si stdle zachovava nekteré vlastnosti
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amorfnich oblasti celulozy. Struktura celuldzy se sklada jak z amortni, tak z krystalické
domény, coz je rozdilné od amorfni povahy ligninu a hemicelulézy. V zavislosti na nativnim
celulozovém materidlu a zpiisobu extrakce/¢isténi mize MCC vykazovat nepravidelné
mikro rozméry ty€inek s mirné¢ drsnym povrchem nebo ty€inkové struktury s dobie
definovanymi okraji. Na obrazku 4 je zobrazeny mikroskopicky snimek MCC ziskany

pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) [18].

000011 20KV X300 100um 000088 20KV  X1.00K  30um

Obrazek 4: SEM mikrofotografie MCC [19]

2.5 Vyutziti celuldzy pro stabilizaci emulzi

Jelikoz jsou emulze termodynamicky nestabilni, je nezbytné pouzit emulgatory
a stabilizatory pro zajisténi jejich dlouhodobé stability. V primyslu jsou bézné vyuzivany
syntetické¢ emulgatory, ale v posledni dobé se vyzkum zamétuje na hledani alternativnich
rostlinnych emulgator s niz$i toxicitou a vyssi biokompatibilitou. Pickeringovy emulze
na bazi celulozy se ukazuji jako slibna alternativa v této oblasti. Diky své netoxicite,
bezpecnosti, biologické rozloZitelnosti a udrZitelnosti pfedstavuji atraktivni volbu
pro stabilizaci emulznich systémtll. Mikrokrystalickd celuléza funguje jako emulgéator,
ktery umoznuje vytvofit ochrannou vrstvu kolem dispergovanych olejovych kapek,
¢imz se zabrani jejich spojeni a srazeni. Studie ukazuji, ze mikrokrystalicka celul6za mtze
byt u¢innym stabilizatorem emulzi 1 pfi nizkych koncentracich, coZ z néj ¢ini zajimavou

volbou pro mnoho aplikaci [20, 21].
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Béhem skladovani emulze prokazaly vétsi stabilitu vzhledem ke kolisani pH, iontové sily
a koalescenci. Tyto vlastnosti jsou klicové pro dlouhodobou t¢innost emulzniho systému.
Celuléza tak predstavuje perspektivni material pro inovativni a udrzitelné piistupy
ke stabilizaci emulzi v primyslovych procesech. Tato alternativa zdlraziiuje nejen
technologicky pokrok, ale také podporuje ekologicky pfistup k vyvoji stabiliza¢nich
systémt [22].
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3 ESENCIALNI OLEJE

Esencialni oleje jsou velmi zajimavé ptirodni rostlinné produkty, které disponuji riznymi
biologickymi vlastnostmi. Termin ,,biologické* zahrnuje vSechny ucinky, které tyto smési
tékavych sloucenin vyvolavaji u lidi, zvifat a dalSich rostlin. Tyto oleje jsou vysoce
hydrofobni aromatické ptirodni produkty ziskdvané z rtiznych casti rostlin (vCetné kvéta,
kotend, kiry, listi, semen, slupek, plodd, dieva a celych rostlin). Lze je misit s alkoholy,
étery a tuky, ale jsou nerozpustné ve vod€. Maji charakteristickou viini a jejich hustota je
mensi nez 1 g/em®, s vyjimkou né&kolika piipad, napiiklad oleje ze skofice
nebo hiebicku. Na jednotlivé esencidlni oleje je nutno pohliZet jako na komplexni smés
bioaktivnich latek, pficemZ jejich konec¢ny profil sloZeni, a tedy i1 bioaktivita, zavisi
na riiznych faktorech, jako naptiklad zptsobu extrakce, suseni, skladovani, dob¢ sklizné,
klimatickych podminkéch, druhu rostliny a na tom, ktera cast rostliny byla pouzita

k jejich izolaci [23, 24, 25].

Vsechny rostliny maji predev§im schopnost produkovat tékavé slouceniny, Casto vSak ve
stopovych mnozstvich. Dva hlavni faktory urcuji, zda je rostlina vhodna k pouZziti jako zdroj

esencialnich oleja:

a) Jedinecna smés t€kavych latek, jako jsou kvétinové viné raze (Rosa spp.), jasminu
(Jasminum sambac) nebo tuberodzy (Polianthes tuberosa). Kvéty téchto rostlin
produkuji a okamzité emituji tékavé latky epidermalnimi vrstvami svych okvétnich
listkti. Vynos je dokonce i u intenzivné vonicich kvét velmi nizky, a kromée destilace

je nutné pouzit specialni techniky k ziskani t€kavych vonnych latek.

b) Sekrece a akumulace tékavych latek v specializovanych anatomickych strukturach.
To vede ke zvySené koncentraci esencialniho oleje v rostliné. Tyto struktury
pro ukladani esencidlniho oleje mohou byt sekrecni idioblasty (sekre¢ni buiiky),

dutiny/kanaly nebo zldznaté trichomy [24].

Esencialni oleje maji mnoho uzite¢nych vlastnosti, pfedevsim antioxidacni, baktericidni,
virocidni, fungicidni, antiparazitni, insekticidni a 1é€ivé. Zejména baktericidni a fungicidni
ucinek nékterych jednotlivych slozek umoziuje jejich zarazeni do receptury Siroké skaly
kosmetickych ptipravkl, napt. kréma, geld a masti, aniz by bylo nutné ptidavat chemické
konzervacni latky. Je dulezité také zminit, ze esencialni oleje maji nékolik nevyhod, v¢etné
jejich vysoké t€kavosti, Spatné rozpustnosti ve vode, tepelné a chemické lability, coz ztézuje

manipulaci pii navrhovani kosmetickych ptipravki a vyzaduje tak peclivou kontrolu jejich



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

baleni, upravy a podminek skladovani. Navic uloha esencialnich oleju a jejich jednotlivych
slozek v recepturach neni vzdy pozitivni a pfedstavuje potencialni zdroj alergennich reakci,
a proto je pro zajisténi vyroby bezpecnych kosmetickych piipravkid nezbytnd pecliva

kvantifikace jejich maximalnich koncentraci v konkrétni receptuie [25].

3.1 SlozZeni esencialnich oleji

Esencidlni oleje mohou byt sloZeny z n¢kolika malo aZz vice nez 100 jednotlivych sloZek.
Jako pfirodni smési velmi komplexni povahy se esencialni oleje mohou sklédat z ptiblizné
20-60 slozek ve zcela odliSnych koncentracich. Pfi¢emz dvé nebo tfi hlavni slozky jsou
pfitomny v pomérné vysokych koncentracich (20-70 %), zatimco ostatni slozky jsou
pfitomny ve stopovém mnoZzstvi. Podle koncentrace je l1ze rozdélit na hlavni (20-95 %),
vedlejsi (1-20 %) a stopové (méné nez 1 %) slozky. Aromaticky ptinos jednotlivych slozek
vSak nezavisi striktn€ na jejich ptislusné koncentraci, ale zavisi na specifickém prahu viing,

ktery je urcen strukturou slozek a jejich tékavosti [23, 25].

Z veétsi casti lze slozky esencidlniho oleje pfifadit k lipofilnim terpenoidim,
fenylpropanoidim nebo alifatickym uhlovodikovym derivatim s kratkym fetézcem a nizkou
molekulovou hmotnosti, pficemz prvni z nich jsou nejcastéjsi a nejcharakteristicté)si slozky.
Mezi nimi tvoii pfevaznou cast silic allylické, mono-, bi- nebo tricyklické
mono- a seskviterpenoidy raznych chemickych tiid, jako jsou uhlovodiky, ketony, alkoholy,
oxidy, aldehydy, fenoly nebo estery. Absence, byt jen jedné slozky mize zménit aroma.
Zakladnimi stavebnimi bloky vétSiny esencidlnich olejii jsou terpeny, jako jsou pinen,
limonen a myrcen. Ty jsou odpovédné za charakteristické viin€ a €asto i za 1é¢ivé vlastnosti
esenciadlnich oleji. Esencidlni oleje také mohou obsahovat neterpenické slouceniny
vznikajici biogenni cestou fenylpropanoidd, jako je eugenol, skoficovy aldehyd a safrol

[25, 26].

Mnoho slozek esencialnich oleji obsahuje jeden nebo vice asymetrickych atomu uhliku,
které¢ vykazuji optickou aktivitu. Tyto chiralni slouc¢eniny pfirodniho pivodu se obvykle
vyskytuji v charakteristickém enantiomernim rozloZeni, protoZe vznikly prostfednictvim
enzymaticky fizené biosyntézy. Kromé rozdild v jejich biologickém, terapeutickém
a farmakologickém potencialu se mulze liSit 1 viné (olfaktorika) mezi chirdlnimi

slouc¢eninami [23].
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Fenoly, jako je thymol nebo eugenol, pfinaseji antiseptické a antibakteridlni vlastnosti,
zatimco aldehydy, napfiklad citral nebo benzaldehyd, mohou dodat svézi nebo ovocnou
vuni. Dalsi skupiny latek v esencialnich olejich zahrnuji ketony, které mohou mit osvézujici
a mentolovy charakter (menthon, carvon), estery s ovocnymi nebo kvétinovymi vinémi
(linalyl-acetat, bornyl acetat), oxidy, jako je eukalyptol s mentolovym charakterem, laktony

(naptiklad kamazulen) s potencialnimi protizanétlivymi vlastnostmi [23].

3.2 Metody izolace esencialnich oleju

Proces izolace esencialnich oleji je kliCovy, protoZze ovliviiuje jakost a mnozstvi
extrahovanych latek. Existuje n¢kolik metod izolace, vCetné destilace, extrakce a lisovani,
které se pouzivaji k oddé€leni esencidlnich oleji od rostlinného materidlu. Kazda z téchto
metod ma své vyhody a omezeni a mize byt vhodnéjsi pro konkrétni typy rostlin nebo cile
extrakce. Porozuméni t€émto metodam a jejich aplikaci je kliCcové pro ziskdni vysoce

kvalitnich esencialnich olejt pro rtizné ucely.

3.2.1 Destilace vodni parou

Parni destilace je zdaleka nejrozsifenéjsi technikou pro komeréni vyrobu esencialnich olejt.
Princip destilace vodni parou spociva v tom, ze para vytvorena zahiivanim vody je pouzita
k extrakci esencidlnich olejii z rostlinného materidlu. Tento proces umoznuje oddéleni oleji
od rostlinnych surovin a zachovani jejich charakteristickych vlastnosti. Pti destilaci vodni
parou je rostlinny material umistén v nddobé nad vodni hladinou, kde je vystaven proudici
pare. Para pronika do rostlinného materialu a extrahuje esencialni oleje, které jsou nasledné
zachyceny a kondenzovany do kapalné formy, jako je znazornéno na obrdzku 5. Tento
proces umoznuje ziskdni Cistych esencidlnich olejli bez pouziti chemickych rozpoustédel
nebo dalSich aditiv. Pomoci parni destilace 1ze extrahovat 93 % esencialniho oleje
a zbyvajicich 7 % lze extrahovat jinymi procesy. Teplota zahtivani by méla byt dostate¢na
k rozptyleni nebo dezintegraci rostlinné tkdné¢ a uvolnéni aromatickych sloucenin

nebo esencialniho oleje [27, 28].
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materidlem

Varna banka s vodou \

Obrazek 5: Aparatura destilace vodni parou
3.2.2 Hydrodestilace

Hydrodestilace je nejstar$i a nejjednodussi metoda extrakce oleji. Stala se standardni
metodou extrakce esencidlnich oleju z rostlinného materialu, jako je dievo, které je Casto
pouzivano k izolaci nerozpustnych piirodnich produktii s vysokym bodem varu. Proces
zahrnuje uplné ponofeni rostlinného materiadlu do vody, nasledované varem. Tato metoda
chrani do urcité miry extrahované oleje, protoze okolni voda plisobi jako bariéra, ktera
zabrani jejich prehtati. Para a vypary esencialniho oleje jsou kondenzovany na vodnou
frakci. Vyhodou této techniky je, Ze potfebny material lze destilovat pfi teploté nizsi
nez 100 °C. Nicménég, hydrodestilace ma své nevyhody. Proces miize byt ¢asové narocny
a vyzaduje peclivé nastaveni teplot a Casu destilace pro dosazeni optimalnich vysledki.
Navic mlzZe byt obtiZzné dosahnout uplné extrakce esencialnich olejli z nékterych rostlinnych
materiali, coz mize vést k nizSimu vytézku. Pokud se neprovadi pti spravnych podminkéach,
muze dojit k prehiati olejii nebo k jejich degradaci, coz ovliviiuje kvalitu vysledného
produktu. Béhem hydrodestilace esencialnich oleju se také produkuje vyznamné mnozstvi
kondenzované vody (také nazyvané bylinnd voda nebo hydrosol), obsahujici netékavé
rozpustné bioaktivni slouceniny se silnymi antioxida¢nimi vlastnostmi, vCetné¢ ve vodé
rozpustnych polyfenold, proteini/enzymt, aminokyselin, polysacharidl, alkaloidd,
alkoholickych sloucenin a vitaminii. Nazorny proces hydrodestilace miizeme pozorovat

na obrazku 6 [29, 30 ,31].
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Obrazek 6: Proces hydrodestilace

3.2.3 Extrakce organickymi rozpoustédly

Extrakce organickymi rozpoustédly je metoda ziskavani latek z rostlinného materiélu,
pii které se rostlinny material maceruje nebo extrahuje v organickém rozpoustédle, jako je
naptiklad ethanol, hexan nebo dichlormethan. Tento proces umoziuje extrahovat cenné
latky z rostlinného materialu, jako jsou esencialni oleje, aromatické latky, polyfenoly a dalsi
biologicky aktivni slou¢eniny. Prvnim krokem je extrakce rostlinného materidlu ve vhodném
rozpoustédle, které ma schopnost rozpoustét cilové latky. Rostlinny material je casto
rozdrcen nebo mlet, aby se zvysila plocha povrchu a usnadnila extrakci a vytézek latek.
Poté je smé&s rostlinného materidlu a rozpoustédla nechana reagovat po urcitou dobu,
aby doslo k rozpousténi cilovych latek. Po dostate¢ném case se smés filtruje, aby se odd€lily
pevné castice rostlinného materidlu od extrahovaného roztoku. Dale se extrakt ziskany
rozpoustédlem koncentruje odstranénim rozpoustédla, obvykle za sniZzeného tlaku,
coz zanechavd za sebou koncentrovanou formu cilovych latek. Tento postup extrakce
umoziuje izolovat cenné latky z rostlinného materidlu v jejich koncentrované formé.
Organickd rozpoustédla umoznuji extrahovat Sirokou Skalu latek s rtiznymi fyzikalnimi
vlastnostmi, coz ¢ini tuto metodu velmi uzite¢nou pro separaci a koncentraci bioaktivnich

sloucenin z rostlinného materialu [32, 33, 34].
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3.2.4 Lisovani

Lisovani esencialnich olejii je metoda, kterd se pouziva zejména pro ziskavani oleji
z citrusovych plodt, jako jsou pomerance, citrony nebo grepové plody. Tato technika je také
nazyvana mechanické lisovani nebo studené lisovani. Princip lisovani esencidlnich olejii
spo¢iva v mechanickém stlaceni stavy z plodi, pfiCemz se olej odd€luje od $tavy
a shromazd'uje se na povrchu. Tento proces je obvykle provadén za pokojové teploty
nebo za mirného ohtati, aby se zvysila produkce oleje. Lisovani esencialnich olejli se Casto
pouziva pro plody, jejichz slupka obsahuje hojné mnozstvi oleje. Tato metoda zachovava
ptirodni vlastnosti a viini olejii, protoze neprobihd zadny proces zahtivani, ktery by mohl
ovlivnit jejich slozeni. Vysledkem lisovani esencidlnich oleja je Cisty a ptirodni produkt,
ktery se pouziva v riznych odvétvich, vCetné¢ kosmetiky, 1éCitelstvi a potravinaiského
primyslu. Lisované oleje maji casto charakteristickou vini a jsou cenény

pro své terapeutické vlastnosti a Sirokou skalu pouziti [32, 35].

3.3 Pouziti esencidlnich oleji v kosmetice

Vyuzivani ving je celosvétovym jevem, ktery doprovazi lidstvo jiz po staleti. Aromata
a vuneé se staly nedilnou soucasti naseho kazdodenniho Zivota, bud’ jako pfisady pro zlepSeni
atraktivity produktl nebo k zakryti nepfijemnych pacht. Ve svété kosmetiky hraje viiné
zvlasté vyznamnou roli, nebot’ ovliviiuje vnimani a celkové hodnoceni produktl. Je
povazovana za klicovou charakteristiku kosmetickych vyrobk, na kterou se spottebitelé t&si

a kterd ovliviigje jejich vybér [36].

Na trhu s aromaty a vinémi je dostupnych piiblizné¢ 300 esencialnich olejti z vice nez 3000
druhti rostlin, jako jsou oleje z pomerance, maty, citronely, eukalyptu, maty peprné a citronu.
V moderni kosmetice jsou tyto oleje oblibené¢ pro své ucinné slozky, intenzivni viné
a pfirozené vlastnosti. Navic slouzi i jako pfirodni konzervac¢ni latky diky svym
antimikrobidlnim vlastnostem, které chrani kosmetické produkty. Jejich pfitomnost
v produktech muze zlepSit i dermato-kosmetické vlastnosti. Esencialni oleje mohou byt
vyuzity k riznym G€inklim na pokozce, napiiklad k boji s akné, prevenci starnuti nebo
ochrang pred slune¢nim zafenim, coz zvysuje jejich hodnotu pro kosmeticky primysl [36,

23].

v

Nejoblibenéjsi jsou oleje citrusove, které nabizeji mnoho zdravotnich vyhod. Nejvétsi podil

na celosvétovém trhu s esencialnimi oleji ma Evropa, ndsledovana Asii, Tichomoiim
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a Severni Amerikou. Jejich pouziti v kosmetickych produktech roste diky rostouci poptavce

po ptirodnich a Setrnych slozkach bez chemickych konzervantt [36, 23].

Esencialni oleje jsou obsazeny v Siroké Skale kosmetickych produktli, véetné pletovych
krémd, télovych olejii, Samponil, kondicionéri a parfémi. Jsou smichany s jinymi nosnymi
oleji nebo aktivnimi ingrediencemi, aby se dosdhlo optimalnich vysledkli, a aby se
minimalizovalo riziko podrazdéni pokozky. Pfestoze jsou esencialni oleje pfirodni, je
dalezité¢ si uvédomit, Ze mohou zpisobit u nckterych jedinct alergické reakce nebo
podrazdéni pokozky. Je vhodné provést zkuSebni test na malé ¢asti pokozky pred aplikaci
na vétsi plochy. Dale je tieba dbat na spravné fedéni esencidlnich oleji a dodrzovat bezpecné

koncentrace podle doporuceni odborniki [37].

Studie ukézaly, ze ptiblizné 80 esencialnich oleji muze zpisobit kontaktni alergii (De Groot
a Schmidt, 2016), a proto je dillezité zvazit testovani na kontaktni alergii u pacientd, ktefi
s nimi pravidelné pfichazeji do kontaktu a u pacientii s anamnézou atopické dermatitidy,

ktefi neptizniveé reaguji na bézné 1écebné postupy [37].
3.4 Syntetické oleje a prirodné identické esencialni oleje

Syntetické vonné latky jsou komplexni chemické slou€eniny, vyvinuté v laboratofich
za ucelem napodobeni vuni pfirodnich latek nebo vytvoteni zcela novych, umélych vini.
Na druhé stran€ jsou ptirodné identické esencialni oleje, které jsou vyrabény z ptirodnich
surovin, ale proces jejich vyroby je optimalizovan tak, aby jejich chemicka struktura byla
identickd s piirodnimi oleji. Syntetické vonné latky nabizeji vyrobclim Sirokou skalu
moznosti, pokryvajici viin€ od kvétinovych a ovocnych po dievité a kotenité. Tato flexibilita
umoziuje vytvaret unikatni vin€ a poskytuje veétSi kontrolu nad estetickym dojmem
vysledného produktu. Nicméné, pfi pouzivani syntetickych vonnych latek je tfeba brat
v uvahu nekteré zdravotni obavy spojené s obsahem chemikalii, které mohou byt potencialné
Skodliveé nebo alergenni. Néktere latky, jako jsou ftalaty, byly spojeny s negativnimi u€inky
na zdravi. Regulace a standardy jsou kliCové pro zajisténi bezpecnosti a kvality produkt
pro spotiebitele a mnoho zemi mé piedpisy, které upravuji vyrobu a pouzivani téchto latek

v ruznych odvétvich [23, 38].

V praxi jsou syntetické¢ vonné latky Siroce vyuzivany v kosmetickém pramyslu pro vyrobu
parfémil, kosmetickych piipravka a toaletnich vod. V potravinarském pramyslu jsou také

vyuzivany ke zlepSeni chuti a viné potravin. PfestoZe pfinasSeji inovaci a kontrolu
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nad vinémi, je nezbytné zachovavat obezietnost pii jejich pouzivani a dbat na dodrzovani

bezpec¢nostnich a regulacnich standardii [23].

3.5 Citron

Citrusové plody jsou jednou z nejvyznamnéjSich plodin na svété, pricemz jejich celosveétova
produkce dosahuje impozantnich 240 780 milionti metrickych tun ro¢né€. Historie jejich
péstovani saha az do roku 2100 pf. n. 1., a dnes jsou péstovany v rtiznych ¢astech svéta. Mezi
hlavni africké producenty citrusii patii zejména Tunisko. Nejzndméjsi citrusovy plod je
citron (Citrus limon), ktery predstavuje diillezitou 1é¢ivou rostlinu z Celedi Rutaceae. Strom
citronovniku je maly, s lesklymi, kozovitymi stalezelenymi listy obsahujicimi olejové
zlazky. Plody maji kulovity ¢i vej€ity tvar a je bohatym zdrojem flavonoidd, glykosidd,
kumarind, - a y-sitosterold, glykosteroidll a esencialnich olejt, které se nachazeji v zlazach
vnéjsi plodoveé slupky. Az polovina z vyroby citrust tvofi odpad v podobé slupek, semen

a duziny [39, 40].

Esencidlni olej predstavuje klicovy vedlejs$i produkt zpracovani citrusovych plodi. Jeho
chemické slozeni je velmi slozité, s prevazujicim obsahem monoterpennich sloucenin,
zejména limonenu (obrazek 7) a sekviterpennich latek. Tyto slozky tvoii vétSinu oleje, a jsou
doplnéné o dalsi uhlovodiky a jejich kyslikaté derivaty. Ptiblizné 1-15 % oleje pfedstavuje
netékavy zbytek, obsahujici steroly, mastné kyseliny, vosky, kumariny, uhlovodiky,
karotenoidy a flavonoidy. V chemickém sloZeni citrusovych oleji se vSak vyskytuji
vyznamné rozdily, které jsou ovlivnény faktory, jako je ptivod, genetické pozadi, ro¢ni
obdobi, klima, stafi plodl, jejich zrani a zpusob extrakce. Citron navic obsahuje rizné
bioaktivni slouceniny, v€etné polyfenolil a vitaminu C. Tento vitamin hraje klicovou roli

v podpofe imunity organismu [40, 41].
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Obrazek 7: Strukturni vzorec limonenu

Citronovy esencialni olej se pouziva v inhala¢ni aromaterapii, protoze mize byt u¢inny
v ruznych situacich, jako je stres, tizkosti a deprese. Dokéze stimulovat centralni nervovy
systém, pozitivné ovlivituje kognitivni funkce, uroven pozornosti, pamét’ a naladu. Tyto
esencialni oleje z citrusi maji Siroké spektrum biologickych aktivit, vcetné
antimikrobidlnich a antioxidacnich vlastnosti. Citronovy esencidlni olej je cenén
pro své osvézujici aroma a mnozstvi vyhod, které nabizi. V kosmetice je oblibeny
diky své schopnosti podpofit zdravi pokozky a poskytnout fadu dalSich benefiti. Mezi
vyznamné vlastnosti patii schopnost rozjasnit a osvézit plet, snizit pigmentaci a vyrovnat
jeji ton, a také poskytnout hydrataci, kterd udrzuje pokozku vld¢nou a zdravou. Olej citronu
je Castou slozkou riznych pletovych krémd, sér a tonik, které cilené bojuji proti suché pleti
a zlepSuji jeji texturu. Kromé péce o plet’ se esencidlni olej citronu pouziva 1 v péci o vlasy

[41, 42].

3.6 Tymian

Rod Thymus z ¢eledi Lamiaceae obsahuje mnoho zastupcii. Tyto rostliny, typické pro oblast
Stiedomofti, jsou bézn€ vyuzivany v potravinaistvi, kosmetice a farmaceutickém pramyslu.
Tymian ma typicky poléhavy riist a doriistd do vysky asi 15-30 cm, i kdyz n¢které druhy
mohou byt vyssi. Listy tymidnu jsou malé, uzké, eliptické a lesklé, s napadnou Zilnatinou.
Maji zelenou barvu, a pokud jsou rozmélnény mezi prsty, uvoliiuje se z nich silna ving.
Kvéty jsou drobné, obvykle rizové az fialové barvy, seskupené do hustych hlavkovitych
kvétenstvi na koncich stonkd. Tymidn, ziskavany z Thymus vulgaris L. a Thymus zygis L.,

je Siroce vyuzivan ve farmaceutickém primyslu. Esencialni olej z tymianu je produkovan
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parni destilaci Cerstveé kvetoucich nadzemnich ¢asti téchto rostlin. Jeho charakteristikou je

vysoky obsah thymolu (37-55 %) a karvakrolu (0,5-5,5 %) [43, 44].

Hlavnimi sloZzkami esencialniho oleje tymidnu jsou izomerni fenolické monoterpeny
thymol (2-isopropyl-5-methylfenol) a karvakrol (2-methyl-5-(propan-2-yl)fenol). Oba tyto
monoterpeny jsou biosyntetizovany hydroxylaci p-cymenu po aromatizaci y-terpinenu na

p-cymen. Schéma biosyntézy je zndzornéno na obrazku 8 [44].

OH
aromatizace hydroxylace
karvakrol
S —

y-terpinene p-cymen

OH

thymol

Obrazek 8: Schéma klicovych krokii biosyntézy thymolu a karvakrolu

Thymol je bezbarvéa krystalicka latka, ktera se vyznacuje silnym zapachem a dobie se
rozpousti v alkoholu a jinych organickych rozpoustédlech, av§ak ve vode¢ je jeji rozpustnost
omezena. Karvakrol je na druhé stran¢ bezbarva az svétle Zlutd kapalina, ktera se také Spatné
rozpousti ve vodé, ale dobie se rozpousti v ethanolu, acetonu a diethyletheru. M& podobny
zéapach jako thymol. Tymian a jeho t¢kavy olej se jiz dlouho pouzivaji k 1é¢bée infekci hornich
cest dychacich, pfiznakli bronchitidy, parazitdrnich infekci, svédéni spojeného
s dermatitidou, modfin a vyronl. Pisobi antibakterialné na grampozitivni a gramnegativni
bakterie. Aplikace vysokych koncentraci na kiizi miiZze zptisobit podrazdéni. Ve vzacnych

pripadech se mize objevit alergicka reakce projevujici se jako kozni vyrazka [44, 45].
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V kosmetice se predevsim vyuziva pro své antiseptické vlastnosti, které pomahaji bojovat
proti bakteriim a mikrobiim na pokozce. Diky tomu je ¢asto obsazen v Cisticich pfipravcich
a pletovych vodach. Ma také protizanétlivé ucinky, které pomahaji sniZovat zarudnuti
a podrazdéni pokozky, a je proto vhodny do produktl urcenych k péci o citlivou nebo
problematickou plet’. Dalsi vyznamnou vlastnosti tymidnového oleje jsou jeho antioxidacni
ucinky. Disponuje antioxidanty, které chrani pokozku pied poskozenim volnymi radikaly
a predCasnym starnutim. Tato vlastnost jej ¢ini vhodnym pro produkty urcené k ochrané
pokozky pted vnéjSimi Skodlivymi vlivy. Kromé svych prospéSnych G¢inkl na plet’ ma
tymianovy olej také osvézujici aroma, které¢ je povzbuzujici a pfijemné. V oblasti péce
o vlasy miize tymidnovy olej posilovat vlasy a podporovat zdravou pokozku hlavy. Pfidani

do Samponii a kondicionéri miize pomoci udrzovat vlasy silné, leskl¢ a zdravé [46,47].

3.7 Levandule

Levandule pattici do celedi hluchavkovitych (Lamiaceae) je jednou z bézné zkoumanych
1é¢ivych bylin. Kvét kete, purpurové modré barvy, se odpradavna pouziva k 1é¢bé riznych
onemocnéni. Rod Lavandula zahrnuje cenné byliny, asi tficet druht, desitky poddruhd,
stovky hybridi a vybrané odridy. Mezi nejcastéji pouzivané druhy levandule pouzivané
v kosmetickém, parfemarském a faramaceutickém primyslu patii Lavandula angustifolia,
Lavandula latifolia, Lavandula stoechas a Lavandula intermedia. Pro komer¢ni vyuZiti se
péstuje po celém svéte. Mezi nimi je za nejvyznamnéjSi druh tohoto rodu povazovéana
L. angustifolia. Jeho silice je vysoce cenéna pro svou atraktivni viini a nizky obsah kafru,
a proto je olej L. angustifolia mnohem drazsi a Casto byva falSovan levnéj$imi uvedenymi

oleji [48].

Levandulovy olej, ziskavany destilaci kvétt levandule (Lavandula spp.), ma sloZeni, které
muze variabilné zaviset na druhu levandule a podminkach ziskani oleje. V piipade
Lavandula officinalis je hlavni slozkou linalool (obrazek 9), ktery tvoii vétSinu oleje. Dalsi
vyznamnou sloZkou je linalyl-acetat, ktery pfispiva k aromatickym vlastnostem a ma
uklidiiujici u€inky, napomaéhajici snizovat stres. Mezi ethery patii 1,8-cineol (eukalyptol)
s antimikrobidlnimi vlastnostmi. Ketony, jako je ocimenon, jsou zastoupeny
s antifungdlnimi a antimikrobidlnimi u¢inky. Terpeny, mezi néz patii myrcen a karyofylen,
pfispivaji riiznymi prospéSnymi ucinky. RovnéZ pozorovatelny je vyskyt flavonoidd,
bioaktivnich sloucenin s antioxidantnimi G¢inky. SloZeni levandulového oleje mtize byt dale

ovlivnéno geografickym ptivodem levandule a podminkami péstovani [49].
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Obrazek 9: Strukturni vzorec linaloolu

Rostlinné produkty, jako jsou levandulové silice, mohou nabidnout feSeni problému
rezistence na antibiotika, invazivni 1é¢by, vedlejSich ucinkii nebo dokonce drogové
zavislosti. Navic levandulové oleje z Cerstvych kvéth L. angustifolia prokazaly vysokou
aktivitu proti bakteriim (Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa), kvasinkam a vlaknitym houbam (Candida sp., Aspergillus niger
a Penicillium expansum), inhibujici jejich riist v koncentracich v rozmezi 0,4 az 4,5 pg/ml

[48, 50].

Esencialni oleje levandule ukazaly své antimikrobidlni schopnosti pii redukci oralniho
zapachu, piisobi jako konzervanty v mydlech a télovych balzdmech. BéZnym postupem je
pouzivani mikroenkapsulacnich technik téchto olejl, které se ukdzaly jako U€inné pfi
prodluzovani ucinki tim, ze chrani slozky pted teplem, svétlem a vlhkosti, a tak zabrani
odpatrovani aromatickych latek. I pfes potencialni vyhody esencialnich olejti levandule jako
pfirodnich kosmetickych ptisad byly zaznamenany i jejich neZadouci Uc¢inky. Extrakt
z levandule, véetné L. officinalis a dalSich druhli, miize vyvolat kontaktni alergie u lidi
trpicich dermatitidou. Cisty linalool a linalyl-acetat, které se b&Zné nachazeji v kosmetickych
vyrobcich, byly identifikovany jako pfi¢ina kontaktni dermatitidy. Tyto slozky, pouZivané
pfedevsim pro své viin€é, mohou oxidovat po kontaktu se vzduchem, coz zvysuje jejich

senzibiliza¢ni schopnost a miize vést k ¢astym dermalnim alergickym reakcim [51, 52].
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3.8 Kopaiva

Kopaiva patii do rodu Copaifera, Celedi Fabaceae. Vice nez 70 druhli této rostliny je
roz$ifeno po celém svété, predevsim ve Stiedni a Jizni Americe. Kopaiva je pomalu rostouci
dlouhovéky strom, ktery dosahuje zralosti po péti letech. Stromy mohou doséhnout vysky

az 40 metrt a dortistaji v priméru az do 4 metra [53, 54].

Hlavnimi slozkami této silice jsou sekviterpeny (t€kava frakce) a diterpeny (pryskyfi¢na
frakce), které mohou variabiln¢ ovliviiovat kvalitu oleje podle druhu Copaifera a riznych
zivotnich podminek. T€kava nebo sekviterpenova frakce mize tvofit od 10 % az do 80 %
kopaibového oleje. Oleje s menSim mnozstvim tékavych slozek jsou vice pryskyficné,
a proto maji na trhu malou hodnotu. Naopak oleje bohaté na té¢kavé sekviterpeny, jako je
a-humulen a B-karyofylen (BCP), jsou velmi vyhleddvané a obchodné cenné. Mezi

biologické aktivity piipisované¢ BCP patii lokaln¢ anestetické, zatimco a-humulen ma

-----

'''''

antiparaziticka, antibakterialni, antimykotickd a protinadorova aktivita [53, 55, 56].

Jeji pouziti mize pomoci zmirnit akné, kozni podrazdéni, ekzémy a dalsi problémy
s pokozkou. Diky svym antioxida¢nim vlastnostem také pfispiva k ochrané¢ pokozky
pred volnymi radikély a pred¢asnym starnutim. Kopaiva je také oblibend v produktech pro
péci o vlasy. Jeji ucinky mohou pomoci posilit vlasy, hydratovat vlasovou pokozku a zlepsit
celkovou kondici vlasi. MiiZze byt soucasti Samponi, kondicionérii, oleji nebo masky
na vlasy, které cilené bojuji proti lamavosti vlasti, suché pokozce hlavy nebo jinym
problémiim spojenym s vlasy. Kopaiva je oblibena také diky svému ptfirodnimu
a exotickému aroma, které ptispiva k ptijemnému vonnému zazitku pii pouziti kosmetickych
vyrobkil. Diky svym unikatnim vlastnostem a Sirokému spektru moznosti je kopaiva

cenénou slozkou v kosmetickém pramyslu [57, 58].
3.9 Enkapsulace esencialnich olejt

Enkapsulace esencialnich olejii umoznuje efektivni a stabilni dodavani téchto oleju
do kosmetickych produkti. Tato technika spocivda v uzavieni esencialnich
oleji do mikroskopickych kapsli nebo nosi¢ii, které chrani jejich slozky a udrzuji je

stabilnimi a aktivnimi az do okamziku aplikace. Tato technika nejen zvySuje Uc¢innost
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produkti, ale také zlepSuje jejich stabilitu a bezpednost. Casto se vyuzivda k vyrobé
pletovych kréma, sér, Sampond, parfémi a dalSich kosmetickych vyrobka, které cilené
vyuzivaji vlastnosti esencialnich oleji pro péci o plet’ a vlasy. Navic umoziiuje ochranu
esencidlnich olejii pfed riznymi faktory, jako je teplota, svétlo, vlhkost nebo kontakt s jinymi
latkami béhem skladovéani. Diky tomu se minimalizuje jejich ztrata a zajiStuje se jejich
dlouhodobé wcinnost. Existuje nékolik mechanisml uvoliiovani enkapsulovanych latek,
vcetné mechanického plisobeni, teploty, difuze, pH a rozpousténi. Vybér vhodné techniky
a materialu obalu zavisi na konkrétnim pouziti produktu a jeho poZadavcich na stabilitu,

velikosti ¢astic a mechanismu uvolnovani [59, 60].

I kdyz enkapsulace muze pifinést mnoho vyhod, jako je ochrana esencialnich oleja
pied degradaci, existuji i ur¢ita omezeni spojena s touto technikou. Jednim z hlavnich
omezeni je mozna ztrata G€innych latek, zejména u technik, které zahrnuji zahfivani nebo
odpatovani. Nicmén¢ formulace esencialnich olejli ve formé& mikrokapsli pfedstavuje cenny

nastroj pro optimalizaci u¢innosti a stability kosmetickych produkti [32].
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4 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V soucasné dobé€ roste zajem o Pickeringovy emulze s cilem vyvinout emulzni systémy,
které jsou Setrné k zdravi i Zivotnimu prostfedi. Pickeringovy emulze jsou povazovany
role jako nosice bioaktivnich sloucenin otevira moznosti pro $irsi vyuziti esencialnich olej.
Ocekava se, Ze Pickeringovy emulze budou efektivnim feSenim jako nosice pro esencidlni
oleje, které jsou hydrofobni a nachylné k oxidaci. Podle studii Ortiz a kol. je hlavni vyzvou
pro védeckou komunitu dale zlepsit stabilitu emulzi pomoci nanocastic, které lze ptimo
aplikovat pro dané ucely. Stale je mnoho neprobadanych organickych i anorganickych ¢astic
se zajimavymi vlastnostmi. Napiiklad 2D slouceniny, jako je diselenid wolframu a disulfid
molybdenu, by mohly byt vhodnymi kandidaty pro stabilizaci Pickeringovych emulzi diky
jejich vysoké atomoveé efektivité a schopnosti fungovat jako bariéry. Kromé toho ma disulfid
molybdenu dobrou katalytickou aktivitu a vysokou tepelnou a chemickou stabilitu, coz je

¢ini idealnimi kandidaty pro rizné aplikace v materidlovém inzenyrstvi [62].

Pickeringovy emulze stabilizované mikrokrystalickou celulozou z cajového odpadu
zkoumali Zheng a kol. [63]. Tato emulze byla vytvorena pomoci vysokotlaké homogenizace
a dukladn¢ charakterizovana z hlediska raznych fyzikalné-chemickych parametri,
morfologie a stability. Vysledky studie naznacily, ze vysoka koncentrace MCC, vysoké pH,
nizky pomeér oleje k vod¢ a nizké iontova sila pfispivaji k stabilité téchto emulzi. Konkrétné
byly Pickeringovy emulze stabilizovan¢ MCC stabilni po dobu 42 dnt pfi koncentracich
MCC 1,0 % a 2,0 %, poméru oleje k vodé 1:9, pH 7,0 a iontové sile 0 mM. Tyto vysledky
naznacuji, ze tato formulace by mohla byt efektivné vyuzita k piipravé Pickeringovych

emulzi a nabizi perspektivu pro Siroké vyuziti ¢ajového odpadu.

Studie provedena Ahsanem a kol. zkoumala modifikaci mikrokrystalické celulozy adsorpci
sodné soli karboxymethylcelulozy (CMCNa) a analyzovala schopnost modifikované
celulézy stabilizovat Pickeringovy emulze (PE) s pomérem dodekan/voda 1:9 (v/v).
Koncentrace modifikované celuldzy se pohybovala od 0,45 do 1,8 % (hmotnostné). Stabilita
Pickeringovych emulzi byla zkoumana v zavislosti na koncentraci modifikované celul6zy,
molekulové hmotnosti CMCNa, pH a iontové sile. Bylo zjisténo, Ze Pickeringovy emulze
byly stabilni proti koalescenci pouze tehdy, kdyz byla celul6za modifikovana adsorpci
CMCNa s vysokou molekulovou hmotnosti. Vliv pH v rozmezi od 3,0 do 11,0 a iontové sily

od 0 do 100 mM NaCl byl také pozorovan na stabilitu Pickeringovych emulzi. Pfi
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koncentraci celulézy 1,35 % (hmotnostné¢/objemove) bylo zaznamenano krémovani nebo
separace fazi v zavislosti na molekulové hmotnosti CMCNa. Tyto vysledky podtrhuji

vyznam molekul vazanych na celulézu pro stabilitu emulze [64].

Dalsi studie je o thymolu, ktery prokazal schopnost inhibovat rist jak grampozitivnich, tak
gramnegativnich bakterii, véetné Escherichia Coli. Tuto u¢innost zprostiedkovava fenolicka
hydroxylova skupina, kterd dokéze proniknout lipidovou membranou mikroorganismi a
pusobit jako baktericidni ¢inidlo. Vyzkum provedeny Li a kol., zabyvajici se vyuzitim
nanocastic zein-arabské gumy ke stabilizaci thymolu, ukazal, Ze index krémovani se béhem
prvnich dvou hodin vyznamné zvysil. Nicméné pozorovani po dobu ¢tyt hodin naznacovalo,
ze index krémovani zacal ustalovat. ZvySeni koncentrace ¢astic mélo vyznamny vliv na
snizeni hodnoty indexu krémovani a viskozity. Pfidani stabilizujicich c¢astic efektivné
inhibuje agregaci olejovych kapek, coz vede k posileni stability rozhrani mezi olejem a
vodou diky vytvoreni bariéry. Velikost emulznich kapek byla ovlivnéna koncentraci zein-
arabské gumy. Emulze vykazovala tendenci k flokulaci a aglomeraci pii pouziti 1,25 % této
latky. Vyssi koncentrace vedly ke snizeni velikosti ¢astic. Emulze thymolu stabilizovana
zein-arabskou gumou muzZe efektivné potlacovat rust Escherichia Coli a prokazuje
schopnost fizen¢ho uvoliovani thymolu, coz udrzuje jeho antibakteridlni aktivitu diky

stabilni mezifazové vrstvé chranici thymol [65].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRACE

Cilem této diplomové prace bylo zpracovat literarni reSersi na téma Pickeringovy emulze
jako nosice esencidlnich oleji. Teoretickd cast se zaméfuje na charakteristiku
Pickeringovych emulzi a mikrokrystalické celuldzy, dale pak na vybrané esencialni oleje,

které byly pouzity v experimentalni ¢asti.

V experimentalni casti bylo za ukol pfipravit Pickeringovy emulze stabilizované
mikrokrystalickou celul6zou v riznych koncentracich s jednotlivymi esencialnimi oleji.
Cilem bylo sledovat fyzikdlné-chemické vlastnosti téchto emulzi s riznymi esencialnimi
oleji a v riznych pomérech olejové a vodné faze, aby bylo mozné vybrat nejvhodnéjsi

kombinaci pro vyrobu kosmetickych produkti.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

6 MATERIALY A METODY

6.1 Pouzité chemikalie a materialy

100% ptirodni étericky olej CITRON — Nobilis Tilia

100% ptirodni étericky olej TYMIAN — Nobilis Tilia
100% pftirodni étericky olej LEVANDULE — Nobilis Tilia
100% ptirodni étericky ole) KOPAIVA — Nobilis Tilia
Mikrokrystalicka celuloza, 20 um (MCC) — Sigma-Aldrich
Hydroxid sodny (NaOH) — PENTA

Kyselina chlorovodikové (HCl) — mikroCHEM

Methanol

DPPH (2,2-difenyl-1-pikrylhydrazyl)

Isopropylalkohol

6.2 Pomiicky a pouzité zarizeni

Analytické vahy (Sartorius)

Magnetické michadlo (Heidolph)

Bateriovy pH metr CPH 51 s kombinovanou elektrodou HC 103
Ultrazvukovy sonikator (UP400St, Heilscher)

Detektor intenzity rozptylu svétla ZETASIZER Nano Series ZS 90 (Malvern)
Mastersizer 3000 (Malvern)

Kyvety pro méteni zeta-potencialu DTS1070, kyvety plastové
Mikropipety Eppendorf reaserch plus

Mikroskop opticky — Olympus CX21

Laboratorni centrifuga (EBA 20, Hettich)

Spektrofotometr (Jasco V-750)

DANI Master GC Fast Gas Chromatograph



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

Kapilarni kolona Zebron™ ZB-5MS

Mikrostiikacka (Hamilton)

Inzulinové stfikacka

Bézné laboratorni sklo a pomtcky
6.3 Priprava zasobnich a pracovnich roztoki

6.3.1 Priprava zasobniho roztoku mikrokrystalické celul6za

Zasobni disperze mikrokrystalické celulozy (MCC) byla pfipravena o koncentraci 2 % tak,
ze MCC byla navazena a smichana s destilovanou vodou. Disperze byla poté michana
po dobu 30 min na magnetickém michadle. Nasledovala sonikace na sonikdtoru UP400St
pti amplitudé 60 % po dobu 10 minut. Poté byla disperze ponechdna 15 minut stat, po této
dob¢é byla odd€lena opalescentni cast disperze od nerozpustné frakce castic MCC.
Opalescentni ¢ast byla dale charakterizovana a pouzita pro piipravu emulzi. Mnozstvi MCC
v disperzi bylo zjiSténo pomoci vazkové analyzy. Nejprve byl do vysuSenych vazenek
navazen 1 g disperze MCC. Ty byly umistény do susarny pfti teplot¢ 104 °C a byly suseny
do konstantni hmotnosti. Poté byly zvazeny a byla vypocitana koncentrace MCC v disperzi.
Koncentrace MCC v disperzi byla 0,52 %. Pro pfipravu emulzi byla upravena na 0,5; 0,25
a 0,1 % MCC.

6.3.2 Priprava 1M a 0,1M roztoku hydroxidu sodného a kyseliny chlorovodikové

Nejprve bylo ptipraveno 200 ml 1M roztoku NaOH, ktery vznikl smichanim 8 g NaOH
s destilovanou vodou. Obdobné byl piipraven do 200ml odmérné banky 1M roztok HCI
odpipetovanim 17,66 ml HCl (35%) a objem byl v odmérné batnice doplnén destilovanou
vodou po rysku. Poté nésledovala ptiprava 100 ml 0,1M roztoku NaOH a HCI, kdy bylo
10 ml NaOH nebo HCI smichdno s dostateénym mnoZstvim destilované vody ve 100ml

odmérné bance. Tyto roztoky NaOH a HCI byly pouzity k upravé pH.

6.4 Uprava pH a vizualni pozorovani

Ptipravena 2% MCC disperze byla zfedéna na 0,5 % MCC pomoci destilované vody.
Nasledn¢ bylo u MCC upraveno pH pomoci roztokit HCl a NaOH na hodnoty v rozmezi pH
2-9. Uprava probihala pomoci bateriového pH metru s kombinovanou pH elektrodou. Takto

upravend MCC byla vyuzita pro méfeni zeta potencialu.
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6.5 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je analyticka separaéni metoda pouzivand ke kvantifikaci
a identifikaci plynt, kapalin a tuhych latek s bodem varu az do ptiblizn€ 400 °C. Princip této
metody spociva v rozdéleni sloZzek vzorku mezi dvé faze: pohyblivou (mobilni) fazi
a nepohyblivou (stacionarni) fazi. Pohyblivou fazi je obvykle plyn, nazyvany nosny plyn,
ktery prochazi chromatografickou kolonou obsahujici stacionarni fazi. Stacionarni faze
muze byt bud’ pevna latka (naptiklad aktivni uhli, silikagel, oxid hlinity, polymerni sorbenty
atd.) u naplnovych kolon, nebo tenka vrstva kapaliny nanesena na pevny, inertni nosic.
U kapilarnich kolon je stacionarni faze aplikovana ptimo na vnitini sténu kiemenné kapilary.
Vzorek se nejprve vstiikne do vyhtfivaného injektoru, kde se odpatuje a ve formé par je
unasen nosnym plynem do chromatografické kolony. Cel4 kolona je termostatovana, aby se
zabranilo zpétnému zkapalnéni vzorku. Slozky vzorku se sorbuji na zacatku kolony
ve stacionarni fazi a nasledné se desorbuji Cerstvym ptichazejicim nosnym plynem. Nosny
plyn postupné unasi vzorky ke konci kolony a tento proces se opakuje. Detektor indikuje
okamzitou koncentraci separovanych latek v nosném plynu a zaznamenava se

chromatogram, coZ je grafické zndzornéni zavislosti signalu detektoru na Case [66].

Na chromatogramu, ktery je znazornény na obrazku 10, jsou zaznamendny piky,
které odpovidaji jednotlivym slozkam smési. Kazda slozka ma sviij specificky retencni Cas,
coz je doba, po kterou trva prichod chromatografickym systémem. Retencni ¢asy piki jsou
charakteristické pro konkrétni latky a mohou byt vyuzity k identifikaci a kvantifikaci slozek
smési. Jejich hodnota je vSak zavisla na konkrétnich podminkdch chromatografického
systému. To znamena, Ze retencni ¢asy mohou byt specifické pro dané podminky a nemusi

byt vzdy pienositelné.
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Obrazek 10: Chromatogram

Stanoveni slozeni esencidlnich oleji bylo provedeno pomoci plynové chromatografie
na zafizeni DANI Master GC Fast Gas Chromatograph, vybaveného specidlni kapilarni
kolonou Zebron™ ZB-5MS o rozmérech 30 m x 0,25 mm x 0,5 um, a plamenovym
ionizacnim detektorem (FID). Pro plynovou fazi byl vyuzit dusik s pratokem 25 ml/min,
vodik s pritokem 40 ml/min a vzduch s priatokem 280 ml/min. Priitok nosného plynu Cinil
1 ml/min. Teplotni profil chromatografu zac¢inal na 50 °C a postupné se zvySoval na 120 °C
rychlosti 6 °C/min, poté rychlosti 15 °C/min az do dosdhnuti teploty 230°C. Teplota
injektoru pfi nasttiku byla udrzovéana na trovni 200 °C, zatimco teplota detektoru byla 270

°C. Celkovéa doba analyzy ¢inila 34 minut.

Jednotlivé vzorky esencidlnich oleji byly aplikovany do chromatografického systému
pomoci mikrostfikacky Hamilton pfes septum do injektoru podle tabulky 2. Zde se vzorky
odparily a nasledn¢ byly nosnym plynem unaSeny na kolonu, umisténou v termostatu,
kde dochazelo k jejich separaci. Vznikly chromatogram byl poté analyzovén a jednotlivé
piky byly kvantitativné i kvalitativné vyhodnoceny. Pomoci retencniho ¢asu tR ve srovnani
se standardem bylo urceno sloZeni jednotlivych latek v analyzovanych vzorcich. Zastoupeni
jednotlivych slozek bylo vyhodnocenou metodou vnitini normalizace, kde se mnozstvi dané
komponenty vyjadiuje jako relativni podil z celku. Kromé ¢ty zdkladnich esencidlnich olejii

byl analyzovan i chmel pro srovnani jeho slozeni se slozenim kopaivy.
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Tabulka 2: Objemy nastrikii do injektoru jednotlivych esencialnich oleju

Mnozstvi EO ve vzorku
Esencialni olej Objem nastriku [ul]
[pl]
Citron 1 1
Tymian 1 1
Levandule 1 1
Kopaiva 1 10
Chmel 1 5

6.6 Priprava emulzi

Esencialni oleje a disperze MCC byly pouzZity pro ptipravu emulzi, které byly formulovany
v pomérech oleje a vody 5/95, 10/90 a 20/80. Nejprve bylo do sklenénych vialek navazeno
pfislusné mnozstvi esencidlniho oleje a poté byla pfidana vodna disperze mikrokrystalické
celulézy v riznych koncentracich (0,1 %, 0,25 % a 0,5 %). Celkové mnozstvi emulze bylo
10 g. Nasledovala sonikace olejové a vodné faze na sonikatoru UP400St pti 60% amplitudé

po dobu jedné minuty.

6.7 Zeta potencial

Zeta potencial (ZP) je termin, ktery se vyuzivd k popisu elektrokinetického potencialu
v koloidnich systémech. Z teoretického pohledu reprezentuje ZP rozdil potencialti mezi
pohyblivym disperznim médiem a ustdlenou vrstvou disperzniho média, kterd je spojena
s dispergovanou ¢astici. Kazda castice je obklopena elektrickou dvojvrstvou, ktera se sklada
z vnitini a vnéjsi ¢asti. Vnitini vrstva obsahuje pevné vdzané ionty, zatimco vnéjsi vrstva
obsahuje volné ionty. Pii pohybu castice se tyto ionty rovnéZ pohybuji spolu s cCastici.
Potencial na hranici mezi touto dvojvrstvou a okolnim médiem je oznacovan jako zeta
potencial. Hodnota zeta potencialu je ovlivnéna né€kolika faktory, pficemz klicové je pH
média. Dalsi faktory zahrnuji iontovou silu, koncentraci ptisad a teplotu. Hodnota zeta
potencidlu ma zisadni vyznam pro stabilitu dané¢ho systému, at’ uz jde o stabilitu
kratkodobou ¢i dlouhodobou. Systém je povazovéan za elektrostaticky stabilni, pokud ma

hodnotu zeta potencialu vyssi nebo nizsi nez £30 mV [67, 68].
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Mg¢feni zeta potencialu bylo provedeno pomoci zatizeni ZETASIZER Nano series ZS 90.
Nejprve byla analyzovana MCC pii riznych pH hodnotach v rozmezi od 2 do 8. Pro tento
proces byla kyveta naplnéna disperzi MCC pomoci injekcni stiikacky a vlozena do pfistroje
pro méfeni. Stejny postup byl aplikovan i pti méfeni zeta potencidlu emulzi. Pied samotnym
méfenim emulzi byly vzorky pfipraveny nasledujicim zptsobem: 15 pl vzorku emulze bylo
piidano do 5 ml destilované vody, vzorkem byla naplnéna kyveta. Timto zpiisobem byly
vzorky pfipraveny pro analyzu zeta potencialu. VSechna méteni probihala pii konstantni

teploté 25 °C a byla opakovana tiikrat pro zajisténi pfesnosti vysledkd.

6.8 Velikost ¢astic

Mastersizer je zatizeni navrzené k méfeni velikosti ¢astic v riznych disperznich systémech,
jako jsou suspenze, emulze nebo prasky. Tento ptistroj pracuje na principu laserové difrakce
nebo laserové difrakéni spektrometrie. Béhem procesu méfeni laserovy paprsek prochdzi
skrze disperzi Castic, coz zpusobuje rozptyl svétla. V zavislosti na velikosti ¢astic a jejich
optickych vlastnostech se svétlo rozptyluje pod riznymi thly. Mastersizer nasledné
analyzuje tyto rozptylené svételné signaly a na zakladé nich vypocita velikost Céstic

v disperzi [69].

Velikost castic emulzi byla analyzovéana pomoci zatizeni Mastersizer 3000. Tento analyzator
je schopen urcit nejen velikost ¢astic, ale také distribuci velikosti emulznich kapek. Méteni
probihalo metodou zndmou jako tzv. mokra cesta nebo také v disperzi, pfi¢emz cely proces
probihal v demineralizované vod¢. Zatizeni disponuje michadlem a ultrazvukem, které
zaji$t'uji dokonalou homogenitu vzorku béhem méfeni. Rychlost michadla byla nastavena
na 2200 otacek za minutu. M¢cfeni probihalo pfi teplot¢ 25 °C za parametra

absorbance 0,001 a indexu lomu 1,421.

Kazdy vzorek byl proméien tfikrat a vysledna hodnota byla vyjadifena jako primérna
hodnota. Vysledky, které udavaji velikost kapek, jsou prezentovany jako objemové vazeny

pramér D [4,3] v um.

6.9 Opticka mikroskopie

Opticky mikroskop je zafizeni, které umoziuje vizualni zvétSeni drobnych objektl, které
jsou pfili§ malé na to, aby je bylo moZzné vidét pouhym okem. Jeho princip fungovani spo¢iva
v lomu svétla, coz umoziiuje pozorovat detaily, které by jinak ziistaly neviditelné.

Zékladnimi komponentami optického mikroskopu jsou zdroj svétla, objektivy a okulary.
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Zdroj svétla osvétluje vzorek, zatimco objektivy a okulary lamou svételné paprsky a tvori
zvétseny obraz. Objektiv je umistén pod vzorkem a sbird svétlo odrazené nebo prosié
vzorkem, zatimco okuldr umoziuje pozorovateli pohodIné vidét obraz. Princip fungovani
optického mikroskopu spociva v lomu svétla pfi priichodu riznymi prostiedimi, jako jsou
sklo, vzduch a vzorek. Svétlo ze zdroje prochéazi objektivem a dopada na vzorek umistény
na stole. Cast svétla se odrazi od povrchu vzorku, zatimco &ast prochazi skrz ngj. Svétlo
prochazejici vzorkem se lomi a je sbirano objektivem, ktery vytvaii zvétSeny obraz vzorku.
Tento obraz je poté dale zvétSen okularem a pozorovatelem je mozné jej vizualné zkoumat

[70, 71].

Struktura emulzi byla pozorovana pomoci optického mikroskopu Olympus CX21.
Na podlozni sklicko bylo pipetovano 10 ul vzorku emulze a poté ptikryto krycim sklickem.
Emulze byly pozorovany pii riznych zvétSenich, a to 10x, 40x nebo 100x.
Pti zvétSeni 100x byl jesté na kryci sklicko aplikovan cedrovy olej. Pofizené fotografie byly

dale upravovany pomoci softwaru ImageJ.

r

6.10 Emulgacni u¢innost

Emulgacni Gi¢innost vyjadiuje schopnost stabilizatoru udrzet olejovou fazi. Tato uc€innost je
kli¢ovym parametrem pii vyvoji a hodnoceni 1écivych ptipravki, kosmetickych produktt a
potravinaiskych dopliki. Emulgaéni uc¢innost se vyjadiuje jako procentualni podil
hmotnosti emulgované latky k celkové hmotnosti latky.

EE =100 — 222 [o] (1)

Mtotal

Kde m zastupuje mnozstvi neenkapsulované latky a mrtat mnozstvi celkové olejové faze.

Stanoveni emulgaéni uCinnosti probéhlo nasledujicim zplsobem. Do centrifugacni
zkumavky byla pfenesena emulze, kterd byla poté umisténa do centrifugy EBA 20. Vzdy
byly do jednoho cyklu umistény ctyti zkumavky, které byly naproti sob¢. Centrifuga byla
nastavena na 3000 otacek za minutu, celkovy €as centrifugace byl 3 minuty. Nasledné bylo
pomoci inzulinové stiikacky odebran olej, ktery nebyl zaemulgovéan, a byla stanovena

ucinnost emulgace.
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6.11 Index krémovani

Kineticka stabilita emulzi, kterd je popsana indexem krémovani (CI, creaming index),
poskytuje nepiimou informaci o flokulaci kapic¢ek a destabilizaci, ke které v emulzi dochazi.

Pokud emulze krémuje, oddéluje se emulzni vrstva od vodné faze [72].
Stabilita byla vyjadifena jako vySka emulzni vrstvy (Hemul) vzhledem k celkové vySce emulze
(Htotar), které se oznacuje jako index krémovani.

Cl = Hemul . 100 [9] )

Htotal

Ihned po ptipravé byly emulze nechany v klidu po dobu nejméné ptl hodiny. Poté byla
zmétena vyska emulze a celkova vyska emulze. Nasledné byl vypocitan index krémovani.

Tento proces byl poté opakovan po jednom mésici.
6.12 Antioxidacni aktivita

Antioxidacni aktivita je schopnost latek neutralizovat nezadouci ucinky volnych radikalt
v organismu. Volné radikdly jsou nestabilni molekuly obsahujici nevyvazeny pocet
elektrontl, coz je ¢inni velmi reaktivnimi a mohou poskozovat bunééné struktury a DNA.
Antioxidanty jsou latky, které mohou reagovat s volnymi radikdly a zabranuji jim
v poSkozovani  bun€k. Stanoveni  antioxida¢ni  aktivity @ pomoci DPPH
(2,2-difenyl-1-pikrylhydrazyl) je asto pouzivanou metodou k hodnoceni schopnosti latek
neutralizovat volné radikaly. Pfi této metodé se DPPH, které je v roztoku fialové, méni

na bezbarvy produkt, kdyZ reaguje s latkami s antioxidacni aktivitou [73].

Nejprve byly vzorky pfipraveny smichdnim 2 ml pfislusné emulze s 8 ml methanolu
a nasledné centrifugovany pomoci laboratorni centrifugy EBA 20 po dobu tfi minut pii 3000
otaCkach za minutu. Z kazdé centrifuga¢ni zkumavky byla odebrana vrchni transparentni
¢ast (MeOH-EO). Poté byly vzorky pfipraveny pro métfeni absorbance na spektrofotometru
V-750 podle tabulky 3. Absorbance jednotlivych vzorkii byla méfena v €asovych intervalech
1, 2, 5, 10, 15, 30, 45 a 60 minut. Hodnoty antioxidacni aktivity byly vypocitany podle

nasledujiciho vztahu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Kde As je absorbance vzorku, Ac oznacuje absorbanci kontrolniho vzorku a Ap pfedstavuje

absorbanci blanku.

%:(1_w).100

Ac

Tabulka 3: Priprava pro mereni absorbance na spektrofotometru

Vzorek Pomér michani
Sample (As) MeOH-EO + DPPH 1:1
Control (Ac) MeOH + DPPH 1:1
Blank (AB) MeOH-EO + MeOH 1:1
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Charakterizace mikrokrystalické celulozy

Mikrokrystalicka celuldza byla charakterizovdna métenim zeta potencialu v zavislosti na pH

a byla rovnéz stanovena jeji velikost.

Disperze MCC byla upravena na hodnoty pH v rozmezi 2-9. U téchto vzorka bylo pomoci
ptistroje ZETASIZER Nano Series ZS 90 proméfen zeta potencial. Podle obrazku 11 je
zfejmé, ze MCC v rozmezi pH 2-9 prokazuje ZP v rozsahu 0 az -30 mV. Pii pH 2-3 ztraci
své elektrostatické repulzni sily a jeji ZP dosahuje nulovych hodnot, tato hodnota pH
se uvadi jako isoelektricky bod (pl). Isoelektricky bod je definovan jako hodnota pH,
pii které ma MCC nulovy naboj, jeji pohyblivost v elektrickém poli je nulova. Podle studii
Tan a kol. [74] byl stanoveny isolektricky bod pro MCC pii pH 2,8, v tomto bod¢ je

1 nejméne rozpustna.

-10

-15

-20

Zeta potencidl [mV]

-25
-30

-35
pH

Obrazek 11: Zavislost zeta potencialu MCC na pH

Na obrazku 12 jsou vzorky MCC usporadany podle vzristajiciho pH. Po dobu 2 hodin byly
jednotlivé vzorky MCC nechéany stat a nasledné bylo sledovéano jejich fazové chovani.
U vzorki s pH 2-4 je pozorovana agregace Castic a jejich sedimentace. Coz bylo potvrzeno
1 méfenim zeta potencialu, kde MCC dosahlo svého izoelektrického bodu (~ 2). S rostoucim
pH agregace v systému nenastala, MCC je pfi téchto hodnotich pH koloidn¢ stabilni,
a to diky dostatenym repulsnim sildm mezi ¢asticemi MCC. U vzorku s pH 9 je

pozorovatelna zména barvy, kdy MCC ma témét bilou barvu.
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Obrazek 12: MCC pri pH 2-9

Na obrazku 13 mizeme pozorovat mikroskopicky snimek MCC z optického mikroskopu
Olympus CX21. Na snimku Ize pozorovat rizné velké Castice mikrokrystalické celuldzy

o velikosti cca 800 nm, jak bylo stanoveno métenim velikosti ¢astic na pfistroji zetasizer.
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Obrazek 13: Mikroskopicky snimek MCC pri zvétseni 100x
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7.2 Charakterizace esencialnich oleji

Pro ptipravu emulzi byly vybrany Ctyfi esencialni oleje: citron, tymiédn, levandule a kopaiva.
Latinsky nazev, vyrobce a misto pivodu jsou uvedeny v tabulce 4. Kazdy vzorek byl
charakterizovan jak vizudlng, tak pomoci plynové chromatografie (GC). Pfi plynové
chromatografii byly jednotlivé piky identifikovany na zaklad¢ jejich retencnich ¢ast. Kazdy
vzorek byl proméfen dvakrat. Na obrazku 14 jsou zobrazeny originalni obaly esencialnich

oleju spolecnosti Nobilis Tilia, které byly vybrany pro analyzu.

Tabulka 4: Popis analyzovanych vzorku

Esencialni olej Latinsky nazev Vyrobce Misto ptiivodu
Citron Citrus limon Nobilis Tilia [talie
Tymiéan Thymus vulgaris Nobilis Tilia Spanélsko
Levandule Lavandula angustifolia Nobilis Tilia Francie
Kopaiva Copaifera officinalis Nobilis Tilia Francie
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Obrazek 14: Esencialni oleje vybrané pro analyzu
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7.2.1 Citron

Esencialni olej citronu je po vizualni strance zlutozelend kapalina s charakteristickou
citrusovou viini. Pro charakterizaci sloZzeni tohoto oleje byla vyuzita metoda GC. Vzorek
pro analyzu byl pfipraven smichanim 1 pl citronového oleje s 1 ml isopropylalkoholu (IPA),
coz je standartni postup pro ptipravu vzorkd. Tato smés byla nésledné¢ injektovana
do plynového chromatografu DANI Master GC Fast Gas Chromatograph. Celkovy objem

injektovaného vzorku byl 1 ul a celkovy ¢as analyzy byl nastaven na 34 min.

Tabulka 5: Chromatograficka analyza esencialniho oleje Citronu (Nobilis Tilia) ve srovndni s 1ISO
normou 855:2003 [75, 76]

Nazev Retenéni &as Relativni zastoupeni [%]
slozky [min] Vlastni analyza Nobilis Tilia ISO norma
-Pinen 9,88 13,2 <18,0 10-16,5
p
y-Terpinen 11,80 8,5 2,9-14,0 8-12
Limonen 11,11 68,2 54,0-72,0 60-68
Geranial 15,37 1,3 <2,5 0,8-2

Dle technické specifikace (tabulka 5), kterou k tomuto oleji uvadi Nobilis Tilia na svych
strankach, obsahuje EO Citron: geranial, limonen, B-pinen a y-terpinen. Na naméfeném
chromatogramu (viz obrazek 15) bylo ovéfeno slozeni citronu, kdy byly potvrzeny nejvice
zastoupené slozky. Nejvyssi plocha, pfipadajici na limonen, byla zaznamenana v case
11,11 min s relativnim zastoupenim 68,2 %. Dal§im vyraznym pikem je pik ¢islo 5 B-pinen
s retencnim Casem 9,88 min a relativnim zastoupenim 13,2 %. Posledni vyrazny pik, pik
¢islo 11 y-terpinen, mél retencni €as 11,8 min a relativni zastoupeni 8,5 %. SloZeni se
tak tedy shoduje s technickou specifikaci uvadénou na strankach Nobilis Tilia 1 s ISO
normou 855:2003. Pouze limonen ptesahuje o 0,2 %, kdy maximalni hodnota v ISO normé

by méla byt 68 %.
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Obrazek 15: Chromatogram esencialniho oleje Citron (Nobilis Tilia)

Limonen (obrazek 16) je bezbarva kapalina, klasifikovana jako monoterpen. Sklada
se ze dvou izoprenovych jednotek. Limonen se vyskytuje ve dvou opticky aktivnich
formach: L-limonen a D-limonen. Tyto dva izomery maji riizné viné: L-limonen (CAS
5989-54-8) voni jako borovice a terpentyn a D-limonen ma pfijemnou pomeranc¢ovou vuni.
Jeho molekula obsahuje alifaticky cyklicky fetézec, ktery mu dodava nizkou polaritu.
Pouzivd se jako chutovd a vonnd ptisada v Ccisticich a kosmetickych prostfedcich,

potravinach, napojich a léCivech. Stale Castéji se také pouziva jako rozpoustédlo [76].

B-Pinen je organicka slou€enina pattici do skupiny monoterpentl, které jsou Casté v ptirod¢.
Jedna se o bicyklicky uhlovodik se dvéma izomery. M4 charakteristickou vini borovic
a borovicové pryskyfice. Z hlediska polarity je B-pinen nepolarni slouc¢eninou, ale dobte se

rozpousti v organickych rozpoustédlech. Strukturni vzorec 1ze pozorovat na obrazku 16 [77].

y-Terpinen (obrazek 16) je monoterpen, ktery se vyskytuje v riiznych esencialnich olejich.
M4 charakteristickou vini a €asto se pouziva jako ptisada v kosmetice, potravinafstvi a
farmaceutickém priimyslu. y-Terpinen ma rizné biologické tcinky a je studovan pro svij
potencial v 1é€bé rtuznych onemocnéni, vcetné antimikrobidlnich a protizdnétlivych

vlastnosti. Zarovei je znamy jako potencialni alternativa pro biopaliva [78].
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Obrazek 16: Strukturni vzorce: D-limonen, p-Pinen a y-Terpinen
7.2.2 Tymian

Esencialni olej tymidn ma typicky charakteristickou Zlutou az ¢ervenohnédou barvu. Pro
analyzu sloZeni tohoto oleje byla vyuzita metoda GC. Vzorek esencialniho oleje tymianu byl
pfipraven standartnim zplisobem. Celkovy objem injektovaného vzorku do plynového
chromatografu DANI Master GC Fast Gas Chromatograph byl 1 pl a celkovy ¢as analyzy

byl nastaven na 34 min.

Tabulka 6: Chromatograficka analyza esencialniho oleje Tymian (Nobilis Tilia) ve
srovnani s ISO normou 19817:2017 [80, 81]

Relativni zastoupeni [%]
Nazev slozky Retenc.nl cas "
[min] Vlasfnl Nobilis Tilia ISO norma

analyza
a-Pinen 8,77 1,3 2-5 0,5-2,5
Myrcene 9,98 1,7 1-5 1-2,8
p-Cymen 10,99 14,5 20-30 14-28
y-Terpinen 11,82 6 1-5 4-13
Terpinen-4-ol 14,25 1,2 1-5 0,1-2,5
Thymol 15,64 22 40-60 35-55
Karvakrol 15,77 2,1 1-3 0,5-5,5

Podle dostupnych informaci od Nobilis Tilia (viz tabulka 6) patfi mezi nejzastoupené;si
slozky tymianu: thymol a p-cymen. Na chromatogramu (obrdzek 17) lze pozorovat vlastni
analyzu tymianového esencialniho oleje. Pik s nejvétsi plochou, oznaceny cislem 40, se
nachazi v ¢ase 15,64 min a odpovida thymolu s relativnim zastoupenim 22 %. Dalsi
identifikovanou slozkou byl p-cymen (pik 14) s retencnim ¢asem 10,99 min a relativnim
zastoupeni 14,5 %. y-Terpinen je reprezentovan pikem 19 s retenénim casem 11,82 min

a relativnim zastoupenim 6 %. Dal§imi vyraznymi piky jsou piky 23 (linalool) s retenénim
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casem 12,64 min a relativnim zastoupenim 17,4 % a pik 37 (linalyl-acetat) s retencnim
casem 15,08 min a relativnim zastoupenim 17 %. Tyto latky by se vSak v tymidnu nemély
v takové mife nachazet. Naméiené slozeni se znacné 1isi od sloZeni uvadéného vyrobcem.
U thymolu uvadi az 60 %, avSak u tohoto konkrétniho oleje bylo naméteno pouze 22 %,
coz nedosahuje ani minimalni hodnotu, kterou udava ISO norma 19817:2017. p-Cymen také
nema hodnotu, kterou uvadi vyrobce, avSak dosahuje minimélni hodnoty v ISO norm¢.
Pravdépodobné tak doSlo ke kontaminaci vzorku jinym olejem, coz vysvétluje nizké

relativni zastoupeni thymolu a p-cymenu.
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Obrazek 17: Chromatogram esencialniho oleje Tymianu (Nobilis Tilia)

Thymol (obrazek 18) je organicka sloucenina patfici mezi monoterpenoidy, ma amfifilni
vlastnosti, coZ znamena, Ze obsahuje jak polarni, tak nepolarni ¢asti ve své molekule. Jedna
se o krystalickou a bezbarvou latku s charakteristickym zapachem. Thymol je vysoce
rozpustny v alkoholech, alkalickych roztocich a dalSich organickych rozpoustédlech diky

deprotonaci fenolu, ale ma jen mirnou rozpustnost ve vodé pti neutralnim pH [80].

p-Cymen, také znamy jako para-isopropyltoluen, je monoterpenovy uhlovodik, ktery se
vyskytuje pfirozen¢ v riiznych rostlindch. Chemicky je p-cymen (obrazek 18) izomerem
ortho-cymenu, ale ma odlisné fyzikalni a chemické vlastnosti. Je téméft nerozpustny ve vode,
ale dobfe se rozpousti v organickych rozpoustédlech, jako je ethanol a ether. p-Cymem je

dalezitym primyslovym meziproduktem pouzivanym pii syntéze fungicidl, pesticidu,
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parfémil, vini a pfi vyrobé nekterych prekurzort standardnich antioxidantt, jako je p-Kresol

[81].

CHs H:C CHs

OH

HsC CHs CH;

Obrazek 18: Strukturni vzorce: Thymol a p-Cymen
7.2.3 Levandule

Esenciélni olej z levandule mé svétle nazloutlou barvu a vyznacuje se nizkym bodem varu.
Pro charakterizaci tohoto oleje pomoci GC byl vzorek standartné piipraven a nasledné
nastiiknut do plynového chromatografu DANI Master GC Fast Gas Chromatograph.
Celkovy nasttik vzorku byl 1ul. Celkovy cas analyzy byl nastaven na 34 min.

Tabulka 7: Chromatograficka analyza esencialniho oleje Levandule (Nobilis Tilia) ve
srovnani s ISO normou 3515:2002 [85, 86]

Relativni zastoupeni [%]
Nazev slozky Retf::lciﬁi cas Viastni
, Nobilis Tilia ISO norma

analyza
Limonen 11,11 2,7 0,2-0,6 1
Linalool 12,64 35,2 31-47 45
Kafr 13,76 0,6 0,1-1 1,5
Terpin-1-en-4-ol 14,20 1,8 <3 8
a-Terpinolen 14,25 1 0,5-2 2
Lavandulol 14,45 0,6 <3 3

Linalyl acetat 15,08 42,6 25-35 25-47

Geraniol 15,50 0,4 0,2-0,7 -
La;zcaelglgyl 17,70 0,1 0,4-4,5 8

Mezi nejvice zastoupené slozky, které¢ uvadi Nobilis Tilia v technické specifikaci patii
linalool a linalyl-acetat, jak 1ze pozorovat v tabulce 7. Na chromatogramu (obrazek 18) jsou
nejvyrazngj$i dva piky. Nejvétsi plochu mél pik ¢. 27 linalyl-acetat, ktery se nachazi

v retencnim ¢ase 15,08 min s relativnim zastoupenim 42,6 %. Druhym vyraznym pikem je
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Linalool (pik €. 18) s retencnim casem 12,64 min a relativnim zastoupeni 35,2 %. Podle
slozeni vyrobce Nobilis Tilia se namétené slozeni lisi u linalyl-acetatu, kdy v EO mé¢l byt
zastoupen do 35 %, avSak u naméteného vzorku to bylo az 42,6 %. S ISO normou 3515:2002
tyto dvé nejzastoupengjs$i slozky koresponduji. Ostatni slozky EO jsou zastoupeny

v minimalnim mnoZstvi.
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Obrazek 19: Chromatogram esencialniho oleje Levandule (Nobilis Tilia)

Linalool (obrazek 20) je kvétinovy a kofenény terpenovy alkohol. Tato latka ma Siroké
spektrum pouziti v kosmetickém primyslu pro své aromatické vlastnosti a potencialni 1é¢ivé
ucinky. Je to pfrevazné nepoldrni latka, kterd ma vzhledem ke své struktufe afinitu
k nepoldrnim rozpoustédlim, jako je naptiklad ethanol. Nicméné, kvuli pfitomnosti
hydroxylové skupiny v molekule, mize mit urcitou afinitu k polarnim rozpoustédlim, jako

je voda, ptedevsim pfi nizSich koncentracich [87].

Linalyl-acetat je ester, ktery vznikd reakci mezi kyselinou octovou a linaloolem.
Ma charakteristickou kvétinovou a ovocnou vini, ktera je Casto popsdna jako jemna a svezi.
Linalyl-acetat (obrazek 20) je pfevazné nepolarni sloucenina. V molekule mé nizko dipdlovy
moment a neni schopen vytvaret silné mezimolekularni interakce s polarnimi rozpoustédly

[88].
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Obrazek 20: Strukturni vzorce: Linalool a Linalyl-acetat
7.2.4 Kopaiva

Esenciélni olej z kopaivy ma zlutohnédou barvu s charakteristickou drevitou az lehce
pryskyfi¢nou vini. Vzorek esencidlniho oleje kopaivy pro meétfeni GC byl pfipraven
smichanim 10 pl kopaivového oleje s 1 ml IPA. Tento pomér byl zvolen kvuli tomu, Ze pfi
poméru pouzitém u ostatnich oleji byly signédly pfili§ slabé. Tato smés byla nasledné
injektovana do plynového chromatografu DANI Master GC Fast Gas Chromatograph.
Celkovy objem nastiiku byl 1 pl a celkovy €as analyzy byl nastaven na 34 min.

Tabulka 8: Chromatograficka analyza esencialniho oleje Kopaiva (Nobilis Tilia) ve
srovnani s jinym vyrobcem (Florihana) [89, 90]

v o Relativni zastoupeni [%]
Nazev slozky Retenc.nl cas Vlastni
[min] , Nobilis Tilia | dle Florihana

analyza
B-Karyofylen 17,3 53,6 47,2 45,9
0-Cadien - - 1-10 2,85
Germacrene D - - 1-10 9,18
Bisabolen - - 1-10 2,59

U tohoto oleje je nejzastoupenéjsi slozka B-Karyofylen, kterd je podle Nobilis Tilia
v zastoupeni az do 47,2 %. Na chromatogramu (obrazek 21) mizeme B-karofylen pozorovat
na piku 8 s retencnim ¢asem 17,3 min a relativnim zastoupenim 53,6 %. Dal§im vyraznym
pikem je pik 12 a-karyofylen s reten¢nim ¢asem 17,8 min a relativnim zastoupenim 7,1 %,
ktery se rovnd o-humulenu. S identifikaci o-humulenu pomohl esencialni olej chmelu,
s kterym byl ovéten retencni Cas a-karyofylenu. Pro vyrobu a testovani neni publikovana
zadna ISO norma, a proto bylo zastoupeni porovnano s jinym vyrobcem (Florihana), ktery
ma misto pivodu v Brazilii. I v tomto ptipad¢ se sloZzeni EO mirné 1i§i od uvadéného

vyrobcem. Dalsi slozky jsou obtizné rozpoznatelné, nebot’ maji podobné reten¢ni casy,
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coz ztézuje jejich jednoznacnou identifikaci. Avsak pik 4 sretencnim Casem 16,8 min

by mohl byt kopaen a piky 16,17 a 18 cadieny.
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Obrazek 21: Chromatogram Kopaiva (Nobilis Tilia)

B-Karyofylen (obrazek 22) je pifirodni sloucenina, kterd se vyskytuje v mnoha rostlinach,
zejména v bylindch a kotfenich. Vzhledem ke své dievité a kotenité viini se bézné pouziva
jako viné a ochucovadlo. V poslednich letech pfitahuje znacnou pozornost kvili svym
rozsadhlym biologickym ucinkim. B-Karyofylen je vSak tékavy, Spatné rozpustny ve vode
a citlivy na svétlo, kyslik, vlhkost a vysokou teplotu. Spatna rozpustnost ve vodé miize
podstatn¢ snizit biologickou dostupnost 1é¢iva a tim omezit jeho dalsi pouziti

ve farmaceutické oblasti [91].

CH;

H.C

CH3

Obrazek 22: Strukturni vzorec f-Karyofylenu
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7.3 Charakterizace emulzi

Emulze byly pfipraveny se ¢tyfmi riznymi esencialnimi oleji ve tfech odlisnych pomérech
oleje a vody, a stabilizovany byly tiemi riznymi koncentracemi MCC. Tyto emulze byly
charakterizovany nékolika metodami, a to vizudlnim pozorovdnim, stanovenim emulgaéni
ucinnosti a indexem krémovani, ddle méfenim zeta potencialu a velikosti ¢astic a analyzou
pomoci mikroskopie. Cilem prace bylo srovnat vlastnosti a stabilitu emulzi v zdvislosti
na typu pouzitého esenciadlniho oleje, proto budou diskutovany primarné vysledky

s pomérem O/V 10:90, ktery byl vybran jako optimalni.

7.3.1 Vliv esencidlniho oleje a koncentrace MCC — emulze O/V 10:90

Po ptipravé byly emulze jako prvni vizudlné pozorovany, kdy byly emulze O/V 10:90
ponechany stdt po dobu minimalné 2 hodin. Na obrazku 23 jsou patrné rozdily mezi
emulzemi s jednotlivymi esencialnimi oleji. Zv1asté je ziejmy rozdil v zabarveni, pfi¢emZz
emulze citronu a tymidnu disponuji vice zlutymi odstiny, zatimco emulze s levanduli
a kopaivou jsou spiSe bélavé, coz koresponduje s barvou esencidlnich oleji. EO citronu
a tymianu mély barvy vyraznéj$i nez EO levandule a kopaivy. Patrné jsou také rozdily
v krémovani emulzi, kdy emulze s levanduli krémuji ze vSech emulzi nejvice,

zatimco emulze s kopaivou nejméng.
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Obrazek 23: Emulze O/V 10:90 s jednotlivymi esencidlnimi oleji
stabilizovane 0,1-0,5 % MCC

7.3.1.1 Emulgacni ucinnost emulzi O/V 10:90

Dal$im sledovanym parametrem byla emulgacni ucinnost, kterd je u vSech emulzi
s pomérem 10:90 uvedena v tabulce 8. Z této tabulky lze vycist, Ze nejvyssi emulgacni
ucinnost vykdzaly emulze obsahujici citron a kopaivu, pfiCemzZ i1 u emulze s tymidnem
dosahla témetr 100% ucinnosti. Naopak u levandulové emulze s postupnym zvySovanim
mnozstvi MCC emulgaéni Gc¢innost klesala az na 74 %. Toto sniZeni Ui€innosti milZze byt
zpuisobeno zvysenou interakci mezi MCC a esencialnim olejem, coz mliZze omezit schopnost
oleje vytvaret stabilni kapky v emulzi. Ve studiich Ulrih a kol. [92] byla emulgaéni u€innost
emulze levandule s arabskou gumou a maltodextrinem métena v rozmezi od 20 % do 91 %.
Tento parametr byl vyrazné ovlivnén koncentraci polymerti. AvSak se zvysujici koncentraci

polymeri se zvySovala i EE.
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Tabulka 9: Emulgacni ucinnost emulzi O/V 10:90

0,1% MCC 0,25% MCC 0,5% MCC
EE [%] EE [%] EE [%]
Citron 100 100 100
Tymian 92 93 100
Levandule 92 88 74
Kopaiva 100 97 100

7.3.1.2 Index krémovani emulzi O/V 10:90

Nasledné byl sledovan index krémovéni, a to ihned po pfipravé a nasledné byl stanoven
po mésici skladovani emulzi pti teploté 5 °C. Index krémovéani (CI) znaci stabilitu, pokud je
CI 100 %, znamena to, ze emulze je kineticky stabilni a nedochéazi ke krémovani. Jak je
zfejmé 1 z obrazku 23, u nekterych formulaci byla jasné viditelna krémova vrstva v horni
¢asti a oddélend vodna faze ve spodni casti vialky. V tabulce 9 lze pozorovat, ze kineticka
stabilita emulzi s riznymi esencidlnimi oleji nebyla stejnd. U emulze s citronem se
po ptipravé a s rostouci koncentraci MCC CI snizovalo ze 100 % na 83 %, coz naznacuje
sniZujici kinetickou stabilitu emulze. Naopak u emulze s tymidnem se s rostouci koncentraci
MCC zvysovala stabilita emulze a CI vzrostlo z 30 % na 91 %. Stejny trend byl pozorovan
1u emulze s levanduli, kde s rostouci koncentraci MCC se CI zvySsil z 39 % na 55 %. Emulze
s kopaivou ve vsech koncentracich MCC nekrémovala, byla kineticky stabilni a CI dosahla
100 %. Podle studie Li a kol. [68], zabyvajici se vyuzitim nanocastic zein-arabské gumy
ke stabilizaci thymolu, se ukazalo, ze méla vyznamny vliv koncentrace zein-arabské gumy
na hodnoty indexu krémovani. Pfidani této latky efektivné inhibuje agregaci olejovych
kapek, coz vede k posileni stability rozhrani mezi olejem a vodou diky vytvoieni prostorové
bariéry. To se potvrzuje i v tomhle pfipadé, kdy se zvySovani koncentrace MCC u emulze

s tymidnem stabilita rostla.
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Tabulka 10: Index kréemovani emulze O/V 10:90

0,1% MCC 0,25% MCC 0,5% MCC
CI[%]po | CI[%]po | CI[%]po | CI[%]po | CI[%]po | CI[%]po
30 min meésici 30 min meésici 30 min meésici
Citron 100 22 83 35 83 48
Tymian 30 22 65 35 91 35
Levandule 39 23 45 27 55 40
Kopaiva 100 22 100 43 100 44

Po mésici 1ze pozorovat vyrazné zmény, kdy se u vSech emulzi CI snizil. Jednim z divoda
muze byt destabilizace emulze v pribéhu casu v dusledku zmén v mikrostruktuie
nebo mohlo dochédzet k postupnému spojovani olejovych kapicek, coz vede prave
ke krémovani a ke sniZeni celkové stability emulze. Nejvétsi rozdil 1ze pozorovat na obrazku
24 u emulze s citronem s koncentraci MCC 0,1%, kde CI byl nejdiive 100 % a po mésici
klesl na 22 %, stabilita emulze se tedy snizila. Stejny ptipad je i u emulze s kopaivou s MCC
0,1%, kdy CI klesl na 22% a emulze se stala méné stabilni. Nejmensi rozdily lze pozorovat
u emulzi s koncentraci 0,5% MCC. Celkové lze pozorovat, ze koncentrace MCC pfispiva

k lepsi stabilizaci emulze, coz je klicovy faktor pfi formulaci kosmetickych produkti.

po ptipravé po mésici

Obrazek 24: porovnani emulze citronu ihned po pripravé a po mésici
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7.3.1.3 Velikost castic emulzi O/V 10:90 a jejich distribuce

Velikost emulzich kapek ma vliv na stabilitu emulze a migra¢ni schopnost kapek, coz je
pro zachovani dlouhodobé stability emulze dtlezité. Tato velikost je ovlivnéna jak
esencidlnim olejem a jeho sloZenim, tak koncentraci MCC. Obvykle plati, Ze mensi kapky
prispivaji k vyssi stabilité¢ emulze. Velikost emulznich kapek byla zmétena pomoci pfistroje

Mastersizer 3000 a je vyjadiena jako parametr D [4,3].

Na obrazku 25 je zobrazena velikost castic vSech emulzi 10:90 s riznymi esencidlnimi oleji
a riznymi koncentracemi MCC. Celkové nejvyssi velikost emulznich kapek pozorujeme
u emulze s levanduli (27,7-33,1 um), ktera je oproti emulzim s ostatnimi esencidlnimi oleji
znacn¢ vyssi (citron 3,8-4,4 pum, tymian 3,1-12,0 pum, kopaiva 3,0-9,7 um). U emulze
s citronem je ve vSech koncentracich MCC piiblizn¢ stejnd, avSak nejmensi velikost ma
u MCC s koncentraci 0,25 %. U emulze kopaivy je nejvétsi velikost ¢astic pii koncentraci
0,5 % MCC, dosahujici az 9,7 um, zatimco nejmensi velikost Castic byla dosazena
s koncentraci 0,25 % MCC (3,0 um). U emulze s tymianem se velikost Castic s rostouci

koncentraci MCC zmenSovala az na 3,1 um.
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Obrazek 25: Velikost castic emulzi O/V 10:90

Z obrazku 26, ktery zobrazuje distribuce velikosti kapek emulzi O/V 10:90, jsou rovnéz
patrné rozdily mezi emulzemi sriznymi EO. Ve vSech ptipadech jsou distribuce
polydisperzni a emulze obsahuji vice populaci emulznich kapek. Je ziejmé, ze emulze
s kopaivou maji nejmensi emulzni kapky, coZ naznacuje, Ze by mély byt nejstabilngjsi.

Naopak distribuce emulze s levanduli ukazuje pik s nejvyssi velikosti 31 pm, ¢emuz
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L4

s citronem vykazuji distribuci kapek o néco vétsi nez emulze s kopaivou, ale jejich charakter
byl podobny. Posledni distribuce emulze s tymidnem je velmi podobna distribuci kapek

emulze s levanduli.
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Obrazek 26: Distribuce velikosti emulznich kapek vsech esencialnich olejii s 0,1% MCC

7.3.1.4 Zeta potencial emulzi O/V 10:90

Emulze byly dale charakterizovany méfenim zeta potencialu pomoci zatizeni ZETASIZER

cvwr

cvwr

hodnotu ZP a stabilitu m& emulze s kopaivou, naopak nejhorsi stabilitu ma emulze
s levanduli. ZP MCC, ktery byl méten pii pH 6 byl -27,9 mV. Na obrazku 27 mizeme
pozorovat sloupcovy graf hodnot zeta potencidlu emulzi stabilizovanych MCC v riizné
koncentraci. Emulze s citronem vykazuje nejnizsi hodnotu ZP pfi koncentraci 0,1% MCC,
ato -47,98 mV. Nicméné 1 v dalSich koncentracich je ZP mensi nez -30 mV, coz naznacuje
stabilitu emulze s citronem. U emulze s tymidnem lze pozorovat stabilni emulzi pouze
pii koncentraci 0,1% MCC, kdy hodnota ZP dosahuje -32,0 mV. Emulze s levanduli
pii koncentraci 0,5 % MCC ma hodnotu ZP -19,0 mV, zatimco pfi koncentraci 0,1 % MCC
je ZP -40,3 mV. Emulze s kopaivou vykazuje ve vSech tfech koncentracich MCC hodnoty

ZP nizsi nez -30 mV, coz naznacuje jeji stabilitu.
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Obrazek 27: Zeta potencial vsech emulzi O/V 10:90 s ruznymi pomery MCC

7.3.1.5 Mikrostruktura emulzi O/V 10:90

Kromé vizualniho pozorovani, byly emulze sledovany i mikroskopicky pomoci optického
mikroskopu Olympus CX21. Pozorovani emulzi O/V 10:90 bylo provedeno ve zvétSenich
10x, 40x, 100x. Vzhledem k rozsahu diplomové prace byly vybrany pouze nékteré obrazky

vystihujici vySe zminénou problematiku.

Na obrazku 28 je zobrazena struktura Pickeringovy emulze O/V 10:90 s koncentraci MCC
0,5 %. Vlevo je emulze citronu, kdy emulzni kapicky jsou ¢etn€jsi a maji priblizn€ stejnou
velikost. Napravo se nachazi emulze kopaivy, kterd ma oproti emulzi citronu emulzni
kapicky raznych velikosti. MiiZeme pozorovat vétsi a mensi emulzni kapky, které maji
tendenci tvofit shluky, coz odpovida i distribuci velikosti emulznich kapek. Emulze citronu
maji vyssi velikost emulzni kapek (6,8 pm), zatimco kopaiva ma mensi velikosti kapek

(5,4 um).
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Obrdazek 28: Mikrostruktura emulze citronu a kopaivy pri zvétseni 100x s koncentracit
MCC 0,5%

Na obrazku 29 je vidét zietelny rozdil mezi emulzi s tymidnem a levanduli. Na levé strané
je mikrostruktura emulze tymianu, kterd obsahuje mensi kapky emulze ve srovnani s emulzi
levandule. Tento rozdil je patrny i v distribuci velikosti ¢astic, kdy emulze s tymidnem ma
mensi velikost emulznich kapek. Zatimco emulze s levanduli ma vétsi velikost emulznich

kapek, coz naznacuje moZznou niz$i stabilitu levandulové emulze.

Obrazek 29: Mikrostruktura emulze tymianu a levandule p7i zvétseni 40x s koncentraci
MCC 0,25%
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7.3.1.6 Shrnuti

Z vysledki lze pozorovat, ze sloZzeni a mnozstvi oleje mélo na emulze velky vliv. Tuto
skutecnost potvrdili 1 ve studii Zhang a kol. [93], kdy zkoumali vliv vlastnosti oleje na tvorbu
a stabilitu Pickeringovych emulzi. Vzhledem k odlisné struktute a sloZeni rtiznych olejii jsou
mezimolekuldrni sily rizné a makroprojevy jako naptiklad hustota, polarita, viskozita
a dalSich vlastnosti se mohou b&hem vyroby Pickeringovych emulzi liSit. Dal$im
parametrem, ktery stabilitu ovliviioval, byla koncentrace MCC. Podle studii Ashan a kol.
[64] byl zkoumam vliv modifikované MCC na vyrobu Pickeringovym emulzi v rizné
koncentraci (0,5 az 2%). Nestabilni chovani emulzi bylo pozorovano pouze pii nizkém
obsahu MCC. Emulze ptfipravené s nizkou koncentraci (0,5-1%) béhem 6-12 hodin zacaly
krémovat. I v tomto ptipad¢ se zda, ze vyssi koncentrace MCC pozitivné ovliviiuje stabilitu

emulze.

Razné typy oleji znacné ovliviiuji stabilitu emulze. Zalezi pfedev§im na smacivosti
stabilizujicich ¢astic a napft. polarité olejové faze, které ovlivni orientaci MCC na fazovém
rozhrani. Nejstabilnéjsi byla emulze s kopaivou, ktera obsahuje slozky, jako je B-karyofylen,
ktery je nepolarni. Ve studii [94] bylo dokazano, ze zvySenim poméru nepolarnich molekul

v olejové fazi Ize zvysit stabilitu emulznich kapek vici koalescenci.

Limonen, ktery je hlavni slozkou esencialniho oleje z citronu, ma podobné jako B-karyofylen
nizkou polaritu, coz ovliviluje stabilitu emulzi a velikost emulznich kapek. Kdy u emulzi
s citronem a kopaivou byly pozorovany nejmensi kapky, zatimco v piipadé tymidnovych
a levandulovych emulzi se jejich velikost zvysila, coz bude dano vyssi polaritou

levandulového a tymidnového oleje.

U EO levandule je nejvice zastoupenou slozkou linalool, ktery obsahuje koncovou
alkoholovou skupinu, jeho polarita bude tedy vysSi. Navic nemd Zadnou rezonancni
strukturu, proto je tento hydroxyl velmi reaktivni. Mikrokrystalickd celuloza obsahuje
rovnéz volné hydroxylové skupiny, a to vede k tvorbé novych vodikovych vazeb. Jak bylo
prokazano ve studii [95], tato interakce neni zadouci, protoze vytvofena vrstva je velmi
reaktivni a pravdépodobné vyvolava koalescenci emulznich kapek. Tento jev by mohl
vysvétlovat pozorované chovani levandulovych emulzi, které mohou vykazovat snizenou

stabilitu v porovndni s jinymi typy emulzi.

Podobné chovani bylo pozorovano i u emulzi stymidnem. Thymol, hlavni slozka

tymidnového oleje, je molekula s trvalym dipdlem, coZ znamend, Ze ma polarni charakter,
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prevazn¢ kvili pfitomnosti fenolové skupiny. Navic fenolova skupina je reaktivni a vede
k interakcim s hydroxyly MCC. Tyto interakce mohou ovlivnit stabilitu a vlastnosti emulze,
vcetné distribuce velikosti kapek a celkového chovani systému. To bylo patrné i u emulze
s tymianem, kde se projevila mensi stabilita a vétsi velikosti ¢astic ve srovnani s ostatnimi

emulzemi.

Chovani emulzi lze pfi¢ist chemickému charakteru jednotlivych oleji. Vzhledem k tomu,
ze oleje pouzivané ve studovanych systémech jsou stfedn€ polarni, pficemz pravdépodobné
nejméné polarni bude kopaiva a nejvice polarni levandule, je jeji schopnost vytvaret stabilni
ovliviiyje adsorpci Castic, coz vede ke zméné zakiiveni kapky a nasledné 1 velikosti kapky.
To bylo prokdzano ve studii [96], kde byla sledovana stabilita emulzi s limonenem,

cinamaldehydem a eugenolem.

7.3.2  Vliv poméru O/V — emulze 5:95 vs. 20:80

Emulze s esencialnimi oleji byly pfipraveny i v poméru O/V 5:95. Na obrazku 30 jsou patrné
rozdily v barvé emulze. Emulze citronu a tymidnu jiz nejsou tak vyrazn¢ zabarvené
do zlutych odstinii jako v ptipadé poméru O/V 10:90, cozZ je zpisobeno niz§im mnozstvim
olejové faze. Naopak emulze levandule a kopaivy si stale zachovavaji své bélavé odstiny.
Lze pozorovat 1 krémovani u levandulové emulze s obsahem MCC 0,1 %, kterd ma jedina

tendence ke krémovani.
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citron

levandule kopaiva

Obrazek 30: Emulze O/V 5:95 s jednotlivymi esencialnimi oleji

v

Co se tyCe pomeru O/V 20:80 (obrazek 31) je naopak barva emulzi vyrazn€j$i. Emulze

citronu a tymianu jsou ze vSech pomeéri nejvyraznéjsi, coz je zplsobeno vysSim podilem
olejové faze. Emulze s levanduli a kopaivou maji ve vSech pomérech stejné bélavé odstiny.
I zde lze pozorovat krémovéani emulzi, pficemz nejvice krémuji emulze s tymianem

a levanduli, naopak kopaiva nekrémuje viibec.
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levandule kopaiva

Obrazek 31: Emulze O/V 20:80 s jednotlivymi esencidlnimi oleji

Co se tyCe emulgacni ucinnosti, emulze O/V 5:95 vykazovaly nejlepsi t€innost s koncentraci
MCC 0,5%, kdy vSechny emulze méli EE 100 % U poméru emulzi O/V 20:80 byla nejlepsi
ucinnost opét u emulzi s koncentraci MCC 0,5%, krom¢ levandule, kterd méla ucinnost
59 %, tato ucinnost byla také ze vSech nejhorsi. Nejnizsi EE byla v poméru O/V 5:95
s koncentraci MCC 0,1%, kdy nejnizsi G€innost byla u emulze s tymidnem 81 % dale pak
s levanduli 81 % a s citronem 89 %. Nejlepsi EE v obou pomérech méla emulze s kopaivou,

ktera dosahla 100% uc¢innosti ve vSech koncentracich MCC.

Na obrazku 32 je znazornény index krémovani emulzi O/V 5:95 a O/V 20:80 s koncentraci
MCC 0,5%. Index krémovani byl pozorovan ihned po pfiprav€ a nésledné¢ po mésici
skladovéani emulzi pfi teploté 5 °C. Ve sloupcovém grafu pozorujeme, ze vSechny emulze
v poméru O/V 5:95 maji ihned po piipavé CI 100 %, nekrémuji a jsou tedy stabilni.
v tomto poméru byla u emulze s levanduli (61 %), coZ naznacuje jeji nizsi stabilitu. Po mésici

se vSak Cl rapidné€ zménil. U pomé&ru emulze O/V 5:95 bylo nejnizsi CI u emulze s levanduli,
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kdy CI kleslo na 30%, naopak nejvyssi u¢innost méla kopaiva, ktera ma stale CI 100 %. U
poméru emulze 20:80 O/V se taktéz CI po mésici snizil. Nejvyssi rozdil je opét u emulze
s levanduli, kdy CI se snizZil na 23 %. Nejvétsi CI 1ze pozorovat u kopaivy, kdy se hodnota

snizila na 61 %.
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Obrazek 32: Index krémovani emulzi O/V 5:95 a O/V 20:80 s 0,5% MCC

Na obrazku 33 mtzeme pozorovat velikost emulznich kapek emulzi se vSemi esencidlnimi
oleji s riznymi koncentracemi MCC v poméru O/V 5:95. Nejvétsi velikost castic lze
pozorovat u emulze s levanduli (6,4-16,9 um). Nejmensi velikost je pak u emulze s kopaivou
(3,3-1,3 pm). U poméru O/V 20:80 jsou nejveétsi Castice pozorované¢ opet u emulze
s levanduli (38-42 pm), zatimco nejmensi velikost je u emulze citronu (6,6-3,7 um). Celkoveé

vSak emulze v poméru O/V 5:95 maji mensi velikost ¢astic nezZ v poméeru emulzi O/V 20:80.
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Obrazek 33: Velikost castic emulzi O/V 5:95

Z distribuce velikosti ¢astic emulze O/V 20:80 s koncentraci MCC 0,5%, ktera je znazornéna
na obrazku 34, lze pozorovat, Zze ve vSech piipadech jsou distribuce taktéz polydisperzni
a emulze obsahuji vice populaci emulznich kapek. Je zfejmé, Ze nejvetsi velikost emulznich
kapek ma emulze s levanduli, a proto miize byt méné¢ stabilni. Zatimco nejmensi emulzni
kapky vykazuje kopaiva, kterd je nejstabilnéjsi. Charakter distribuce emulze s citronem je
témet totozny s distribuci emulze s kopaivou, témto emulzim je podobné distribuce emulze
s tymidnem. Nejvice polydisperzni distribuci se tfemi populacemi ¢astic a nejvetsi velikosti

kapek méla emulze s levanduli.
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Obrdazek 34: Distribuce velikosti emulznich kapek O/V 20:80 vSech esencidlnich olejii
s 0,5% MCC

Emulze byly dale charakterizovany pomoci méfeni zeta potencidlu. Na obrazku 35 lze
pozorovat graf s hodnotami zeta potencialu emulzi O/V 5:95. Nejvétsi hodnotu 1ze pozorovat
u emulze s tymidnem v koncentraci MCC 0,1 % a 0,25 % (-28 mV). U vSech ostatnich 1ze

cvwr

MCC 0,5% u citronu -47 mV, u kopaivy -40 mV, u tymianu -40 mV a u levandule -36 mV.

Emulze v poméru O/V 20:80 maji oproti emulzim O/V 5:95 vyssi hodnoty ZP, tedy se jevi
jako vice nestabilni. Nejvyssi hodnota je u emulze s tymidnem s 0,25% koncentraci MCC
(-20 mV), zatimco nejnizs§i hodnotu mé v koncentraci MCC 0,5 % (-30 mV). DalS§imi
nestabilnimi emulzemi jsou emulze s levanduli, které maji ve vSech tfech koncentracich
MCC hodnoty vyssi nez -30 mV. U emulze s levanduli Ize tak pfedpokladat, ze vyssi
mnozstvi oleje negativné ovlivituje stabilitu. Nejnizs$i hodnoty ma pak emulze s kopaivou
ve vSech koncentracich MCC. V koncentraci 0,1 % MCC dosahuje ZP aZz -40 mV. AvSak
1 emulze citronu ma ve vSech koncentracich hodnoty niz§i nez -30 mV, nejnizsi je pak

v koncentraci 0,5% MCC (-38 mV).
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Obrazek 35: Zeta potencial vSech emulzi O/V 5:95 s riiznymi pomery MCC

Na obrazku 36 je zobrazen rozdil emulzi tymianu s 0,5% MCC v poméru O/V 5:95 a 20:80
pii zvétSeni 40x. Vlevo je emulze tymianu v poméru O/V 5:95, kdy kapicky emulze jsou
mensi, méné Cetnéj$i a maji tendenci tvofit shluky oproti emulzi O/V 20:80 (vpravo),
coz koresponduje i s distribuci ¢astic, ktera ukazala, ze emulzni kapi¢ky tymianu v poméru

O/V 20:80 jsou vetsi a Cetnéjsi.

3

Obrazek 36: Mikrostruktura emulze tymianu s 0,5% MCC v pomeru O/V 5:95 (vlevo) a

20:80 (vpravo) pri zvetseni 40x

Na obrazku 37 lze pozorovat porovnani emulzi s kopaivou, kdy vlevo je emulze O/V 5:95
a vpravo O/V 20:80 s MCC 0,1% pii zveéstSeni 100x. Vlevo mizeme pozorovat mensi
kapicky, které jsou cetnéjsi, zatimco u poméru 20:80 O/V jsou kapiCky vétsi a vice

rozptylené s riznou velikosti. Coz potvrzuje i s distribuce ¢astic, kdy u poméru O/V 5:95
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jsou emulzni kapicky vice zastoupené a maji mensi velikost oproti poméru O/V 20:80,

kdy maji vétsi velikost, ale jsou méné Cetnéjsi.

Obrazek 37: Mikrostruktura emulze kopaivy s 0,1% MCC v pomeru O/V 5:95 (vievo) a
20:80 (vpravo) pri zvétseni 100x
Po srovnani emulzi v poméru O/V 5:95 a 20:80 lze pozorovat vyznamny vliv mnoZzstvi
a sloZeni oleje na stabilitu. Pomér 5:95 O/V prokézal vétsi stabilitu, coz je spojeno s mensi
velikosti emulznich kapek a niZz§imi hodnotami zeta potencidlu. Tento pomér vykazoval také
leps$i emulgaéni u€innost a niz8i index krémovani, coz jsou indikatory stability emulzi.
Naopak pomér 20:80 O/V ukézal negativni vliv vyssiho mnozstvi oleje. S nartistem obsahu
oleje neni dostatek celulozovych ¢astic k pokryti vSech olejovych kapicek, coz vede k jejich
zvétSeni. Tento jev snizuje celkovou plochu rozhrani a destabilizuje emulzi. ZvySeni
koncentrace MCC ma pozitivni vliv na stabilitu emulzi, coZ naznacuje, zZe vice celulozovych

¢astic pomaha pokryt vétsi pocet olejovych kapicek a udrzet stabilni strukturu emulze. [64]
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7.4 Antioxidaéni aktivita

Na zavér byla u vybranych emulzi zmétena antioxida¢ni aktivita. Byly vybrany emulze O/V
10:90 s koncentraci MCC 0,25% a 0,5% s esencidlnimi oleji citronem, tymidnem a
kopaivou, emulze s levanduli byly z tohoto testu vylouceny kvtli jejich nizké stabilité.
Nejdiive byl pfipraven vzorek z kazdé emulze a ihned po ptfiddni DPPH byla prométena
absorbance na spektrofotometru V-750 v €asovych intervalech (viz tabulka 10). Méteni
antioxidacni aktivity ukdzalo, Zze emulze s rliznymi esencialnimi oleji vykazuji odlisSnou

uroven antioxidac¢niho aktivity.

Tabulka 11: Antioxidacni aktivita vybranych emulzi O/V 10:90

Tymian Kopaiva Citron
Cas [min] | MCC MCC MCC MCC MCC MCC
0,25% 0,5% 0,25% 0,5% 0,25% 0,5%
1 84 84 13 41 11 36
2 84 85 14 41 11 36
5 85 85 16 42 12 38
10 85 85 18 44 13 38
15 86 85 20 45 14 40
30 86 85 23 48 16 42
45 87 86 27 51 19 43
60 88 87 30 55 20 44

Nejprve byl proveden test s tymidnem, kde po pfidani DPPH byla okamzité pozorovana
reakce, pii které byly radikaly zneutralizovany, vzorek ztratil barvu a zbarvil se do Zluta.
Emulze s tymidnem vykazuji okamzitou a vysokou antioxidacni aktivitu, v ¢ase 1 min byla
AA 84 % a po 60 min se zvySila jen mirn€, a to na 87 %. Mnozstvi MCC u tymidnovych
emulzi AA neovlivnilo. Naopak tomu bylo ale u emulzi s kopaivou a citronem, kde mizeme
vidét rozdil v AA mezi koncentracemi MCC. V¢tSi antioxidacni aktivitu mély emulze
s koncentraci MCC 0,5%. U obou emulzi doslo v pribé¢hu méfeni k vy$Simu zvySeni AA,
nez tomu bylo u emulzi s tymidnem. U emulze s kopaivou pfii koncentraci MCC 0,5% byla
AA v ¢ase 1 min 41 % a po 60 min vzrostla na 55 %, zatimco pfi niz§i koncentraci MCC
0,25% byla AA v ¢ase 1 min 13 % a po 60 min stoupla na 30 %. U emulze s citronem u
koncentrace 0,5% MCC byla AA 36 % a po 60 min vzrostla na 44 % a pii koncentraci MCC
0,25% byla AA 11 % a vzrostla pouze na 20 %. Z vysledkti rovnéz vyplyva, ze emulze
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s kopaivou maji vyssi AA nez emulze s citronem, jak 1ze vidét i na obrazcich 38 a 39. Avsak
nejvetsi antioxidacni aktivitu ma v obou piipadech tymian. Nékolik studii ukazalo, ze obsah
fenoll siln¢ souvisi s antioxida¢ni aktivitou. Podle studie Alsaraf a kol. [97] zkoumali
antioxida¢ni potencial tymianu. Tymidnovy olej, ktery ma hlavni slozku thymol inhiboval
az 72 % DPPH radikalt. Ostatni EO nemaji tak silné zastoupeni fenoll, a tim padem maji

nizsi AA.
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Obrazek 38: Antioxidacni aktivita emulzi O/V 10:90 s 0,25% MCC
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Obrazek 39: Antioxidacni aktivita emulzi O/V 10:90 s 0,5% MCC
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Obrazek 40 poskytuje vizudlni ukazku reakce methanolového extraktu s esencialnimi oleji
po ptidani DPPH. Tymidan, jehoz vzorek je vlevo, ukazuje vyraznou zménu barvy na Zlutou,
coZ naznacuje aktivitu pfi neutralizaci volnych radikalti. Kopaiva uprostied ma také odlisnou
barvu, pfechazejici v hnédou, coz znamena, Ze 1 ona vykazuje urcitou antioxida¢ni aktivitu.
Naopak vzorek citronu vpravo zistava témét nezménén, coz naznacuje mensi schopnost
neutralizovat volné radikaly. Tato pozorovani podporuji vysledky méfeni absorbance, které

ukézaly rozdilnou Groven antioxidacni aktivity mezi témito vzorky.

Tymian Kopaiva Citron

Obrazek 40: Vzorky po méreni absorbance s 0,25% MCC (vlevo) a 0,5% MCC (vpravo)
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ZAVER

Diplomovéa prace byla zaméfena na studium Pickeringovych emulzi stabilizovanych
mikrokrystalickou celulézou s riznymi esencialnimi oleji. Cilem bylo najit vhodny pomér
O/V a optimalni mnozZstvi mikrokrystalické celulozy, aby emulze byla co nejvice stabilni
a vhodnd pro dalsi pouziti v kosmetickém primyslu. Pickeringovy emulze byly
charakterizovany pomoci vizudlniho pozorovani, indexu krémovani, emulga¢ni u¢innosti,
velikosti ¢astic a zeta potencidlu. Dale byla sledovana mikrostruktura emulzi a bylo

zkoumano, jak jednotlivé slozky esencidlnich oleji ovliviiuji jejich vlastnosti.

Nejprve byla provedena charakterizace mikrokrystalické celulézy (MCC) tim, ze byla
pfipravena jeji disperze a zjiSténa pfesnd koncentrace. Poté byl ur€en isoelektricky bod
a bylo sledovéano chovani MCC pii riznych pH. Nasledné byla provedena charakterizace
jednotlivych esencialnich oleji pomoci plynové chromatografie, kde bylo ovéfeno slozeni

podle technické specifikace vyrobce.

Dalsim krokem bylo pfipravit Pickeringovy emulze stabilizované mikrokrystalickou
celulézou. Emulze byly pfipraveny v poméru O/V 10:90 s esencidlnimi oleji citronu,
tymianu, levandule a kopaivy pfi tfech rliznych koncentracich mikrokrystalické celulozy.
Tento pomér byl zvolen jako optimalni pro pfipravu stabilnich emulzi. Nejstabilnéjsi se

ukézala emulze s kopaivou a koncentraci 0,5 % MCC, coZ naznacuje jeji vhodnost pro dalsi

cwwr
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separaci a velikost Castic byla pfili§ velka. Pravdépodobnou pii¢inou nestability emulze bylo
sloZeni esencialniho oleje levandule, zejména polarita a vysoky obsah linaloolu, ktery mohl
zpusobit koalescenci. Emulze s citronem vykazovaly stabilni chovéani ihned po pfiprave,
avsak stabilita po ¢ase rapidné klesala, coz je pravdépodobné zplsobeno slozenim EO
citronu. S rostouci koncentraci MCC se zvySovala stabilita emulzi s tymidnem,
to predstavuje zajimavou perspektivu pro dalsi vyuziti. Obecné lze fict, ze ¢im vyssi

koncentrace MCC, tim vyssi stabilita emulzi.

Pro porovnani byly dale pfipraveny Pickeringovy emulze v poméru O/V 5:95 a 20:80.
Nejprve byla provedena analyza emulgacni u€innosti, kde v obou pomérech dosahla hodnoty
100 %, s vyjimkou emulze s levanduli v poméru O/V 20:80. Index krémovani byl celkové
lepsi u poméru O/V 5:95, pticemz emulze 1ze zhodnotit jako kineticky stabilni. V poméru

O/V 20:80 dosahla emulze s kopaivou indexu krémovéni 100 %, kdy nedochdzelo k jejimu
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krémovani. Nejvétsi rozdil byl vidén opét u emulze s levanduli. Pokud jde o velikost castic,
nejvyssi byla v obou pomérech u emulze s levanduli, zatimco nejmensi byla pti poméru O/V
5:95 u kopaivy a u emulze s citronem pii poméru O/V 20:80. Poslednim sledovanym
parametrem byl zeta potenciadl, kde nejméné stabilni byl v obou pomérech emulze
s tymidnem. Z téchto dvou pomért se jevi jako stabilngj$i pomér O/V 5:95, coz lze posoudit

ze sledovanych parametra. Jako nejstabilnéj$i emulze 1ze oznacit emulzi s kopaivou.

Poslednim testem byla antioxidac¢ni aktivita, kterd byla provedena pouze u emulze citronu,
tymidnu a kopaivy v poméru O/V 10:90 s koncentraci MCC 0,25 a 0,5 %. Nejvyssi AA
prokézal tymidn, ktery rychle reagoval a neutralizoval volné radikaly, a to jak pii koncentraci
0,25 %, tak 1 pt1 0,5 % MCC. Emulze s kopaivou vykazala niz§i AA v koncentraci MCC

cvwr

s koncentraci 0,25 % MCC. Vyssi AA se projevila u emulzi s 0,5% MCC.

Zavérem lze fict, Ze na stabilitu emulzi mélo slozeni esencidlnich olejii vyznamny vliv, kdy
zalezi predevSim na polarité¢ nejvice zastoupené latky. Dal$Sim faktorem ovliviiujicim
stabilitu bylo mnozstvi MCC, pticemz vyssi koncentrace MCC vedly k lepSim vlastnostem
a stabilité¢ emulze. Pomér O/V 10:90 se jevil jako optimdlni, kdy emulze v tomto poméru
vykazovaly nejlepsi chovani. Nejstabilnéjsi emulze byla identifikovana jako emulze
s kopaivou obsahujici 0,5 % MCC, coz by mohlo naznacovat jeji vhodnost pro budouci

vyuziti v kosmetickém pramyslu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AA Antioxidacni aktivita

AC Celulézové ¢astice na bazi fas
BA Bakterialni celulozové Castice
BCP B-karofylen

CI Index krémovani

CMCNa Karboxylmethyl celul6za

CN Celul6zoveé nanocastice

CNC Celul6zoveé nanokrystaly
CNF Celul6zové nanofibrily
DPPH 2,2-difenyl-1-pikrylhydrazyl
EE Emulgacni Gi¢innost

EO Esencialni olej

FID Plamenovy ioniza¢ni detektor
HCI Kyselina chlorovodikova
MCC Mikrokrystalicka celul6za

MeOH-EO  Vrchni transparentni ¢ast

MFC Mikrokrystalicka celul6za

NaOH Hydroxid sodny

IPA Isopropylalkohol

o/v Emulze olej ve vodé

PE Pickeringovy emulze

p/ Isoelektricky bod

SEM Skenovaci elektronovy mikroskop
t-CNC Celul6zové nanokrystaly plasténct

VAY Zeta potencial
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