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SOUHRN

V rigordzni praci je prezentovan teoreticky piehled relevantnich
poznatkili o ptipravé a vyuziti koloidnich stfibrnych ¢astic a o metodach
suSeni a hodnoceni disperznich systémil. Experimentalni ¢ast je zaméctfena
na dvé metodicky odliSné oblasti. Jednou z nich je metodika zvySovani
koncentrace c¢astic koloidniho stiibra, druhou je metodika stabilizace
koloidniho systému. Kromé ¢asového pribéhu zahust'ovani nanosuspenze a
sledovani jeho kratkodobé stability je dal§i pozornost vénovéana vlivu
modelovych adsorpénich polymeri na parametry a chovani koloidniho
systétmu. V praci je také feSena problematika sprejového suSeni
nanosystému. Ziskané nanocastice jsou charakterizovany metodou analyzy

obrazu.

SUMMARY

In the Doctoral thesis is presented theoretical overview of relevant
scientific knowledge concerning preparation and use of silver colloidal
particles enlarged with technical information concerning drying and quality
control methods of dispersion systems. Experimental section of the work is
focused on two methodically different areas. The first one is dedicated to
newly developed procedure of increasing colloidal silver particles
concentration, the second one to the approach to the system stabilization.
Kinetics of nanosuspension concentrating is studied and short-time stability
of concentrated systems is subsequently monitored. The influence of model
adsorption polymers on parameters and behavior of colloidal system is
tried. Also nanosystem spray drying method and products image analysis

are solved in the thesis.
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SEZNAM ZKRATEK

................ bovinni sérovy albumin

. polyethylenimin, polyethoxylovany

povrchové zesileny Ramaniiv rozptyl



1 UvoD

V soucasné¢ dob€ se objevuje zvySeny zajem o piipravu a studium kovovych
nanocastic. Ten je zplsoben hlavné jejich moznym vyuzitim v oblasti biosenzord,
chemickych senzort, pii katalyze, jako substratu pifi povrchové zesilené Ramanové
spektroskopii, pii fluorescenéni spektroskopii nebo v oblasti elektronickych mikro- a

nanotechnologii.

Stiibrné nanocastice jsou vyznamné mimo jiné z divodu jejich antimikrobni
aktivity. Tato aktivita koloidniho stfibra je davno znama, ale vyzkum v této oblasti byl
zastaven z diivodu objevu antibiotik. V dne$ni dobé&, kdy se velkym problémem stava
vzristajici rezistence na bézna antibiotika, se zajem o stiibrné nanocastice dostdva

znovu do popredi.

Jednou z moznosti pouziti stiibrnych nanocastic je jejich aplikace ve formé
mikrocastic, jejichz jadro je tvofeno nanocésticemi koloidniho stiibra. Takto upravené
nanocastice jsou stabiln€j$i a z technologického hlediska je s nimi jako se suchym
praskem mnohem jednoduss$i zachdzeni nez s koloidnim roztokem stfibrnych

nanocastic.



2 CIiL PRACE

Cil ptedlozené rigorozni prace se skladal z v nésledujicich bodi:

>

Jako kvalitativni parametry disperze koloidniho stiibra pfipravené postupem
podle L. Kvitka a kol. hodnotit v ¢asové fad€ a Vv relaci se stupném zahusténi
velikost ¢astic a zeta potencial

Ptispét ke studiu procesu zahustovani tzv. facilitovanou dialyzou, tj. pomoci
osmotického agens ve spojeni sdialyzou, tj. piestupem kapaliny
S nizkomolekularnimi  slozkami semipermeabilni membranou srovnanim
pribéhu procesu v systémech lisicich se pfitomnosti nanoc¢astic stiibra

Sledovat Casovy pribéh zmén parametrii koloidni disperze stiibra pii jejim
zahustovani

V kratkém nékolikadennim ¢asovém useku zhodnotit fyzikalni stabilitu koloidni
disperze

Posoudit vliv pfisady povrchové aktivnich polyelektrolyti a polyhydrického
alkoholu na pfipadné zmény parametrii koloidni disperze tésné po pfipraveé
soustav

Sledovat vliv polymernich ionickych tenzidi na koloidni disperzi stiibra po
dobu nékolika dni

Zhodnotit vliv suSeni disperze s polyhydrickym alkoholem a nasledné
redispergace systému ve vod¢ na parametry systému s koloidnim stfibrem
Mikrocastice pripravené sprejovym susenim za ruznych podminek vyhodnotit

standardnim postupem mikroskopické analyzy obrazu



3 TEORETICKA CAST

3.1 STRIBRNE NANOCASTICE

Soucasny pokrok v nanotechnologiich pfindsi novou vinu zajmu o materialy,
které se jiz pouZzivaji po staleti — koloidni materidly. Koloidni kovové ¢astice hraly vzdy
dulezitou roli v technologii, zejména pii barveni skla a porcelanu [1]. Na zacatku druhé
poloviny 19. stoleti, v dobé zalozeni koloidni chemie [2], pfinesl vyzkum vedeny
Michaelem Faradayem rozsifeni pouziti koloidnich ¢astic do fotografovani a také doslo
Kk objevu antimikrobialnich vlastnosti koloidi. Posledni ¢tvrtinu dvacatého stoleti 1ze
charakterizovat jistym ozivenim zajmu o kovové koloidni ¢astice, hlavné diky objevu
povrchové zesileného Ramanova rozptylu (SERS), ktery zahajil rychly vyvoj nové,
vysoce citlivé spektroskopické techniky, kterd umoziovala studium jednotlivych
molekul. ZvySeny zijem o koloidni stfibro pro jeho antibakteridlni vlastnosti je
zptisobeny mimo jiné i tim, ze vzrUstajici antibiotickd rezistence se v lékaistvi stava

vaznym problémem [3].

3.1.1 PRIPRAVA STRIBRNYCH NANOCASTIC

Pro ptipravu koloidl (nanocasticovych disperzi) se pouZzivaji bud’ kondenzacni
metody, kde v homogennim prostiedi jednotlivé atomy nebo molekuly vytvoii nano- ¢i
submikrocastice, a nebo disperzni metody, kde dochazi k naruSeni vétSich castic
hrubych disperzi. Disperzni metody se pro ptipravu kovovych nanocéstic nepouzivaji
moc casto; jedinymi vyjimkami jsou disperze v elektrickém oblouku a laserova ablace.
pouzitého principu na dvé skupiny — fyzikalni a chemicke.

V piipadé chemickych metod existuje mnoho reakei vedoucich k nerozpustnému
produktu. U kovti je to nejcastéji redukce jejich ionické slozky. Kromé anorganickych a
organickych redukénich €inidel se pouzivaji také radikaly generované v reakéni smési
ultrazvukem, svétlem nebo radikilovou reakci. Casto se pouziva také elektrolyticka
redukce.

Z kondenza¢nich metod se kromé chemické redukce nejCastéji pouziva

fotochemicka redukce s radiolyzou nebo ptiprava organosolt se stiibrem [4].
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3.1.2 VYUZITi STRIBRNYCH NANOCASTIC

Hlavni oblast pouziti stfibrnych nanocastic je odvozena od jejich katalytické
aktivity a nelinedrnich optickych vlastnosti, které jsou znan¢ zavislé na velikosti ¢astic.
Nelinearni optické chovani kovovych nanocéstic je dané optickou resonanci svétla
s kovovym povrchem, coz vede k excitaci lokalizovanych povrchovych plazmont a
k zesileni lokalniho elektromagnetického pole. Od toho je odvozen povrchové zesileny
Ramantv rozptyl (SERS), povrchové zesilena infraCervena absorpce (SEIRA),
povrchové zesilend fluorescence a dalsi uzite¢né efekty. Proto jsou stiibrné nanocastice
dalezité pii povrchové zesilené Ramanové spektroskopii (SERS) a pfi povrchoveé
zesilené Ramanové rezonanc¢ni spektroskopii (SERRS).

Dalsi vyuziti stiibrnych nanocéstic vychdzi z jejich katalytickych vlastnosti.
Velka plocha povrchu a vysoka povrchova energie predurcuji kovové nanocastic
k vysoké katalytické aktivité. Stiibrné nanocastice jsou vhodné pro oxidaci organickych
latek, napf. ethylenu na ethylenoxid, a také pro redukci nitrolatek. Ptisady stfibra a
kysliéniku hlinit¢ho zvySuji efektivitu odstranovani emisi NO a CO u klasickych
katalyzatord v dieselovych motorech. Stfibrné nanocastice se testuji pro degradaci
fenolickych latek a chloroderivati. Katalyticka aktivita stfibrnych nanocééstic se méfti
jejich velikosti, protoZe redoxni potencial zavisi na velikosti nanocéstice.

Analytické vyuziti stiibrnych nanocastic je zalozeno hlavné na vysoké hodnoté
absorp¢niho koeficientu v maximu lokalizované povrchové plazmonové rezonance.
Z toho vychazi napf. metoda na stanoveni kyseliny askorbové. Vysoka citlivost je
ziskana zavislosti pozice tohoto maxima na povrchovém naboji ¢astice; toho se vyuziva
pfi konstrukci biosenzori pro stanoveni streptavidinu a nanobiosenzorli pro
imunologické testovani anti-biotinu.

Antimikrobni aktivita stiibrnych latek je také velmi znamym fenoménem.
Antimikrobni aktivita koloidniho stfibra byla objevena na zacatku dvacatého stoleti.
Vyzkum v této oblasti byl zastaven z dlivodu objevu antibiotik. Vzristajici rezistence
mikroorganismil na bézna antibiotika obnovila z4jem o biologické efekty koloidniho
sttibra. Antimikrobni aktivita proti béznym bakteridlnim kmentim (E. coli, S. aureus) je
srovnatelnd s béZnymi antibiotiky a také pouziti antibiotického tc¢inku v textiliich bylo
uspésné testovano. Vysoky antimikrobni ucinek byl pozorovan u nanocéstic stiibra
zachycenych v pordznich poly(methylmetakrylatovych) mikrocasticich. Vysledky vSech

vyzkumu ale nejsou jednozna¢né a mechanismus antimikrobniho ucinku je vicemén¢ ve
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stadiu spekulaci. Nepfiznivé dopady pii pouzivani koloidniho stfibra v huménni
medicing, jako je napf. argyrie (otrava stiibrem) také pfipominaji nutnost urcitych
opatieni.

Rozmér stiibrnych nanocastic véetné jejich optickych a elektrickych vlastnosti
se vyuziva v oblasti elektronickych mikro- a nanotechnologii. Kysli¢nikem kiemicitym
potazené stiibrné nanodraty nebo jejich tenké filmy se pfipravuji chemickymi
metodami.  Stiibrné nanocCastice se pouzivaji piimo pii  konstrukci 3D
mikroelektromechanickych systémii a elektrickych obvodi do inkoustovych tiskaren.
Optické vlastnosti mohou byt vyuzity pifi vyrobé novych materidll pro optické

uchovavani dat nebo pfi barevné holografii.

3.2 MIKROENKAPSULACE

3.2.1 MIKROENKAPSULACE A MIKROKAPSULY
Mikroenkapsulace je proces, pti némz jsou ¢astice jedné latky potazeny obalem

zjiné latky. Pfi tom znich vzniknou mikrocastice, které maji mnoho vyhodnych
vlastnosti. Ve své nejjednodussi formé je mikrokapsula mala kulovita castice se
souvislym homogennim obalem [5]. Latka uvniti mikrokapsuly se nazyva jddro,
nucleus, aktivni slozka, vnitini faze nebo vypli. Obalu se tika pldst, membrdana nebo
stena [6]. Vnitini faze se z mikrokapsuly uvoliiuje po urcité dobé v zavislosti na
materidlu, ktery je pouZzit pro plast. Plast je polopropustny, chrani jadro pted vnéjSim
prostfedim, omezuje pronikéani cizich latek do jadra a reguluje uvoliiovani latek z jadra
[7]. VétSina mikrokapsul mé primér mezi nékolika mikrometry a nékolika milimetry.

Mikrokapsula nemusi byt jen kulovitd, miize byt asymetrickd, s mnoha mensimi
kapénkami ulozenymi v celém jadru. Jadro mize mit povahu krystalu, mize to byt
nepravidelnd adsorbujici castice, emulze, suspenze pevnych latek nebo suspenze
mensich mikrokapsul. Mikrokapsula mize také mit n€kolik obali uspofadanych ve
vrstvach, které se lisi tloustkou [5].

VSechna tfi skupenstvi hmoty (pevné latky, kapaliny a plyny) mohou byt
mikroenkapsulovana. To umoziuje kapalinam a plyniim, aby se s nimi zachazelo jako

S pevnymi latkami a poskytuje jim ur€itou miru ochrany pii manipulaci [6].
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3.2.2 POSTUPY PRI MIKROENKAPSULACI
Postupy pii vyrobé mikrokapsul se obvykle rozdéluji do dvou skupin: chemické
metody a mechanické (fyzikalni) metody [7].
Chemické metody jsou:
e komplexni koacervace
e interfacialni polymerace
e fazova separace
e polymerace in situ
Fyzikalni metody jsou:
e sprejoveé suseni
e vifivé oplasténi (fluidni oplasténi, oplasténi ve zkapalnéném lizku)
e oplasténi v kotli (pan coating)
e centrifugalni extruze

¢ metoda rotujiciho disku

3.2.3 POUZITI MIKROENKAPSULACE

Mikroenkapsulované latky nachdzeji uplatnéni v mnoha rGznych oborech.
Pouzivaji se v zemédélstvi v pesticidech, ve farmacii v 1éCivech, v potravinach,
v kosmetice v parfémech, v textilu, papiru, v barvach, lacich a lepidlech, v tiskdrnach a
v mnoha dalsich oborech.

Prvni trzni produkt vyuzivajici mikrokapsuly byl bezuhlikaty kopirovaci papir.
Plast’ z mikroenkapsulovaného bezbarvého inkoustu byl aplikovan na horni list papiru a
¢inidlo na nasledujici list. Po vyvinuti tlaku pfi psani se mikrokapsula rozbila a inkoust
reagoval s ¢inidlem, ¢imz se vytvofila tmava barva kopie.

Soucasny textilni primysl pouziva mikroenkapsulované materidly na vylepSeni
vlastnosti hotového zbozi. Jedna z moznosti, stdle vice vyuzivand, je inkorporace
mikroenkapsulovanych materidli fazové zmény (phase change materials, PCMs).
Materidly fazové zmény absorbuji a uvoliiuji teplo jako reakci na zmény okolni teploty.
Pti zvySovani teploty se material fazové zmény rozpousti, absorbuje nadbytecné teplo a
na dotek je chladny. Naopak pii poklesu teploty PCM uvoliiuje teplo tuhnuti a na dotek
je teply. Tato vlastnost mikroenkapsulovanych materialti fazové zmény se vyuziva ke

zvySeni pohodli pro uzivatele sportovni vystroje, vojenské vybavy, lazkovin, obleceni,
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stavebnich materidli a jin¢ho spotfebniho zbozi. Mikroenkapsulované PCMs byly
dokonce pouzivany v thermoprotektivnich systémech pro kosmické lodi patentovanych
NASA.

Pesticidy jsou enkapsulovany z divoda postupného uvolilovani, coz umoziuje
farmarim jejich méné Casté uzivani (na rozdil od vysokych, az toxickych pocate¢nich
davek nasledovanych ¢asto opakovanym uzivanim z dvodu omezeni ztrat v ucinnosti
zpusobenych destém, vypafovanim a rozkladem). Ochrana pesticidd pied plnym
ucinkem piirodnich Zzivli zmensSuje ohroZeni nejen zivotniho prostiedi, ale 1
péstovanych plodin, a umoznuje efektivnéjsi strategii boje se skidci.

V potravinafstvi ma mikroenkapsulace velmi Siroké vyuziti. Nejvice se pouziva
u kapalnych pfichuti. Ty jsou casto prchavé; proto enkapsulace téchto komponent
prodluzuje skladovatelnost vyrobku, které si uchovavaji svou chut’ - ta by se jinak
ztratila odpafenim. Z diivodu vyraznéjsi a dlouhodobé¢jsi chuti jsou enkapsulovany i
prichuti u zvykacek. Potfebné mnozstvi enkapsulované prichuti je zde podstatné mensi
nez u kapalnych pfichuti, protoze kapalné ptichuti se v pribchu zvykani ztraci bez
obnovy [6]. Neékteré prichuti se musi chranit pfed oxidaci a dal$imi reakcemi
zpusobenymi vystavenim svétlu. Kyseliny se enkapsuluji z diivodu kontroly jejich
uvolnovani, z divodu ochrany kyseliny pted poskozenim svétlem a teplem a kvili
oddéleni kyseliny od ostatnich piimési, ¢imz se zabrafiuje barevnym a chutovym
zménam. Lipidy v potravindch se také cCasto enkapsuluji. Dochucujici oleje jsou
v mikrokapsulach chranény pted oxidaci a jinymi rozkladnymi reakcemi [8]. Enzymy se
enkapsuluji v syrech, aby urychlily zrani a zvyraznily chut. Enkapsulované enzymy
jsou tak chranény pfed nizkym pH a vysokou ioniza¢ni silou. Umél4 sladidla (napf.
aspartam) se enkapsuluji v pekarenskych produktech a v horkych smésich. Dipeptid
aspartam se za normalnich podminek rozklada vlivem tepla a zplisobuje ztratu sladkosti.
Enkapsulace ho chrani pied rozkladem a kone¢ny vyrobek zistava sladky [7,9]. Nekteré
pfimési jsou enkapsulovany z diivodu maskovani chuti, napiiklad ziviny pfidané do
vyrobku pro zvyseni jeho vyzivné hodnoty bez dopadu na zamyslenou chut’. Ptichuti
skladajici se ze dvou reaktivnich komponent se pfi oddélené mikroenkapsulaci mohou
pfidat do konec¢ného vyrobku zvlast, takze spolu nereaguji a neztraceji chutovy
potencial ptedcasné.

Mnoho druhli ordlnich i injekénich Iékovych forem se mikroenkapsuluje

z diivodl uvoliovani 1é¢ivé latky v delSich ¢asovych periodach nebo v urcitych mistech
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vtéle, at uz jsou to cilové organy nebo kompartmenty. Napiiklad kyselina
acetylsalicylova muze v zaludku zptsobovat peptické viedy nebo krvaceni, pokud je
davka podana narazové. Proto se cCasto tablety kyseliny acetylsalicylové vyrabéji
lisovanim velkych mnozstvi mikrokapsul, které¢ uvolnuji ucinnou latku pozvolné, ¢imz

se snizuje riziko poskozeni zaludku.

3.3 SPREJOVE SUSENI

3.3.1 PRUBEH SPREJOVEHO SUSENI

Sprejové suSeni je mechanicka metoda mikroenkapsulace, vyvinuta ve tficatych
letech minulého stoleti. Je vhodna pro kontinudlni produkci suchych pevnych latek ve
form¢ prasku, granulatu nebo aglomeratu z tekutych roztokt, emulzi, piipadné i
suspenzi. Je to idedlni proces tam, kde konecny produkt musi vyhovovat piisnym
pozadavkiim na kvalitu, jako je distribuce velikosti Castic, zbytkovy obsah vlhkosti,
objemova hustota a tvar ¢astic.

Sprejové suseni se sklada ze tii krokt [10]:

1.) ptiprava emulze nebo jiné disperze
2.) homogenizace disperze
3.) rozpraseni v susici komote.

Latky jadra, které jsou obvykle nemisitelné s vodou, se disperguji do
koncentrovaného roztoku latky plasté. Disperze se zahtiva a homogenizuje. Vznikne
emulze typu o/v. Tato emulze je poté pumpovanim pies rotujici disk rozpraSena do
proudu horkého vzduchu. Rozprasené Castecky ziskaji béhem padu plynnym
prostiedim kulovity tvar; olej je uzavien ve vodné fazi. Rychly odbér vody od
materidlu plasté virovym odpraSovacem (cyklonem) udrzuje teplotu latky jadra pod

100° C, 1 kdyz teplota v susici komote je mnohem vyssi [10].

3.3.2 PRINCIPY SPREJOVEHO SUSENI
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Kazda sprejova suSarna se skladd znapdjeci pumpy, atomizéru, ohtivace
vzduchu, vzduchové trysky, susici komory a zatizeni pro vyfukovani a ¢isténi vzduchu.

Rozmanité parametry suseni a pozadavky na kvalitu tisict riznych produkti
podminuje vybér atomizéru, rozvrzeni proudéni vzduchu a tvar susici komory.

3.3.2.1 ATOMIZERY

Utvareni spreje s pozadovanou distribuci velikosti ¢astic je zdsadni pro kazdou
sprejovou susarnu. V primyslovém suseni se pouzivaji tii typy atomizért [12]:

1.) ROTACNI ATOMIZER - rozprasovani energii centrifugy

2.) TLAKOVA TRYSKA - rozpra$ovani tlakovou energii

3.) DVOUPROUDA TRYSKA - rozpradovani kinetickou energii

Vybér atomizéru zavisi na vlastnostech rozpraSované emulze a charakteristikach
suchého produktu. V piipadech, kdy lze pouzit vic nez jeden typ atomizéru, se
zpravidla dava prednost rotacnimu, z divodu vétsi flexibility a jednoduchosti
provozu. Jeho dal$i vyhody jsou dodévani velkych mnozstvi vstupu bez potieby
zdvojeni, moznost pouziti hrubych vstupti, prace za nizsiho tlaku a jednoducha

kontrola velikosti ¢asteCek nastavenim rychlosti otaceni.

3.3.2.2 PROUD VZDUCHU

Rychlost vypafovani a teplota produktu v suSarné jsou ovlivnény prvnim
kontaktem mezi kapkami emulze a suSicim vzduchem. Existuji tii typy suseni [12]:

A) SUSENI V SOUPROUDU

Susici vzduch a ¢astecky se pohybuji susici komorou stejnym smérem. Teplota
produktu pii vytoku ze suSarny je mensi nez teplota vyfukovaného vzduchu, a proto je
toto idedlni postup pii suSeni termolabilnich latek. Pfi préaci s rotacnim atomizérem
vytvoii rozpraSovac¢ velkou rotaci vzduchu, diky c¢emuz bude v celé suSici komote
rovnomeérnad teplota. Nicméné nerotacni proud vzduchu se pii tomto typu suseni pouziva
se stejnym uspéchem.

B) SUSENI V PROTIPROUDU
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Susici vzduch a ¢astecky se pohybuji v susici komote proti sobé. Toto usporadani je vhodné pro produkty, které vyzaduji
béhem suseni tepelné zpracovani. Teplota prasku opoustéjiciho susarnu je obvykle vyssi nez teplota vyfukovaného vzduchu.

C) SMISENY TOK

Pohyb ¢astecek susici komorou zahrnuje souproudé i protiproudé faze. Tento rezim je vhodny pro termostabilni produkty, kde
naroky hrubého prasku vyzaduji pouzivani tryskovych atomizéru (ty stiikaji vzhiru do pfichazejiciho proudu vzduchu), nebo
termosenzitivni produkty, kde atomizéry rozstfikuji ¢astecky dolii smérem k integrovanému vifivému lizku a vstup i vystup
vzduchu jsou umistény v horni ¢asti susici komory.

3.3.2.3 USPORADANI SPREJOVE SUSARNY

Zékladni soudasti sprejové susarny - atomizér, rozprasova¢ vzduchu, susici komora, vpust’ a vypust’ vzduchu - jsou
usporadany do systému, ktery odpovida pozadavkiim na provozni bezpe¢nost, Cistotu prostiedi a pozadavkim na zachazeni
S praskem. Systémy v prumyslu mohou byt vybaveny dal$im zafizenim, jako je vitivy susi¢ nebo chladi¢, aglomerator,
odprasovac nebo dopravni pas.

A) OTEVRENY CYKLUS

Horky proud vzduchu prochazi susarnou jednou a pak je odveden do atmosféry. VétSina primyslovych sprejovych susaren
pracujicich s vodnym vychozim produktem pouziva tento systém. Uziva se piimé i nepfimé ohfivani vzduchu. Odvedeny
vzduch je ¢itén virovym odpraSovacem, hadicovym filtrem, elektrostatickym odlu¢ova¢em nebo sprchovym chladicem.

Obr. 1: Otevieny cyklus [12]
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B) UZAVRENY CYKLUS

Suseni probihd v inertni plynné atmosféte, dusik recykluje uvnitt susarny. Tento
systém musi byt pouzit pro sprejové suseni vychozich produkt obsahujicich organické
rozpoustédlo nebo tam, kde produkt nesmi béhem suseni piijit do kontaktu s kyslikem.
Zatizeni s uzavienym cyklem byvaji navrzena podle pfisnych standardt. Hoflavé pary
z rozpoustédel se plné ziskavaji zpét v kapalné formé.

Obr. 2: Uzavieny cyklus [12]
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C) POLO-UZAVRENY CYKLUS

Bud’ jako rezim s ¢aste¢nou recyklaci (aZ 60 % vzduchu z vystupu se vraci na
vstupu, hlavné z divodu efektivniho vyuziti tepla), nebo jako samo-inertizujici
rezim, kde pfimé vyhiivani vzduchu a jeho minimalni odsavani vytvari atmosféru

s malym obsahem kysliku, ktera je potiebna pro suseni vodnych vychozich produktt

tvoticich explozivni smési prasek-vzduch.

Obr. 3: Polo-uzavieny cyklus [12]
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D) ASEPTICKE SUSENI

RozpraSovana latka je sterilni, vzduch je filtrovan. Tyto suSarny se pouzivaji

tam, kde je tfeba zabranit kontaminaci produktu. Jsou konstruovany podle zvlastnich
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norem a pracuji pod mirnym tlakem. Mohou byt pfipojeny na pln€ automaticka Cistici a
sterilizani zafizeni. V uspofddani vyrobny je dale zaclenéna balici mistnost
s laminarnim proudénim.

Obr. 4: Aseptické suseni [12]
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3.3.3 VYHODY A NEVYHODY SPREJOVEHO SUSENi{

Sprejové susarny se mohou pouzivat pro pfipravu malych mnozstvi produktu i
pro vyrobu obrovskych mnozstvi. Mohou dosahnout odpaftivost (kapacitu vypafovani)
az 15.000 liber (6.800 kg) za hodinu.

Cistota produktu ziistava velmi vysoka, protoze ¢astecky latek jadra nepiichazeji
do kontaktu se sténami suSarny diive, nez jsou vysuSeny, coz minimalizuje problém
lepeni a koroze (jiny problém je lepeni uz vysusenych ¢astecek, viz nize).

Metoda je velmi flexibilni. Jednoduchy operacni systém s jednoduchym
ovladanim umoZiuje rychlé ptizptisobeni podminek (napf. nastaveni teploty) piesné
podle poZadavkil na produkt. Sprejové suSarny byvaji navrzeny tak, aby produkt dosahl
poZadovanych vlastnosti: velikosti Castic, objemové hustoty, obsahu vlhkosti nebo
rozpustnosti [13]. Produkce mikrokapsul probihd v jednom kroku a muze probihat
kontinualn€. Jednoduchost metody umoziuje vyhnout se organickym rozpoustédlim
[14].

Produktem sprejového suseni je prasek malych mikrokapsul o rozmérech 1 —
150 mikrometrti. Tento prasek mtze byt dale vyuzit k ptipravé suspenzi nebo pelet nebo
k lisovani tablet [14].

Hlavni vyhodou sprejového suSeni je to, Ze se mize pouZivat i pro termolabilni
latky (latky s nizkou teplotou varu), protoze latka jadra byva zahtata na pomérné nizkou

teplotu [10]. S tim souvisi i jedna nevyhoda. N¢které slozky latek jadra, hlavné kapalné
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pfichuti, mivaji Siroka rozpéti bodii varu svych prchavych komponent, takze nckteré
aromatické latky s nizkou teplotou varu mohou byt béhem procesu suseni ztraceny.

Dalsi nevyhodou sprejového suseni je to, ze latka jadra mtize byt 1 na povrchu
mikrokapsuly, coz mlze zpisobit jeji oxidaci a ptipadné chutové zmény [10]. Dalsim
problémem jsou skladovaci podminky produktt, které mohou mit vliv na aktivitu vody
a tim 1 na stabilitu mikrokapsuly a udrZeni prchavych piimési uvnitf. Navic béhem
mikroenkapsulace sprejovym susenim nemusi byt teplota u vstupniho otvoru dostate¢né
vysokd, coz zpusobi netplné vysusSeni a lepeni na stény suSici komory nebo tvorbu
shluk.

Mohou se vyskytnout i poruchy soudrznosti, zvIasté pii Spatnych podminkach
suSeni. Pfi snizovani teploty se mikrokapsuly mohou nafukovat a na povrchu mohou
vzniknout praskliny. To opét zplsobuje snizeni schopnosti zadrzeni prchavych latek, a

tim 1 snizeni kvality [15].

3.4 MERENI VELIKOSTI CASTIC

3.4.1 MERENE PARAMETRY A ZPRACOVANi VYSLEDKU

Zakladni problém pii méteni velikosti ¢astic je: Jak popsat trojrozmérnou ¢astici
jednim c¢islem ?

Jediny geometricky utvar popsatelny jednim cislem je koule. UZ u krychle
vznikd problém, zda cislo vyjadiuje délku hrany nebo thlopficky. Navic vlastnosti
kazdého objektu mohou byt kromé rozméri popsany hmotnosti, objemem nebo
povrchem.

Pro méfeni jednoduchych objektl se pouziva teorie ekvivalentni koule. Pokud
chceme popsat naptiklad kvadr, mizeme k jeho popisu pouzit ¢islo vyjadiujici pramér
koule o stejném objemu.

Pokud mame jest¢ slozitéjsi Castice, napiiklad zrna pisku, miiZzeme je popsat
velkym mnoZstvim parametri. Z mikroskopu ziskdme dvourozmérny obraz; ten miize
byt popsan maximalnim primérem, minimalnim primérem, minimalnim nebo
maximalnim Feretovym primeérem, primérem kruZnice opsané ¢i vepsané, plochou,
primérem kruznice o stejné ploSe jako obraz, tthlem popisujicim natoceni obrazu,

parametrem popisujicim tvar obrazu, ... Kazdy z téchto parametrl je uZite¢ny, ale dava
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informaci jiného charakteru. Z toho mimo jiné vyplyva, Ze nemtize existovat néco jako
standard pro méteni velikosti ¢astic. Je ale mozné mit definovany standard pro méfeni
velikosti ¢astic ziskanych urcitou technikou; jedin€ tak je totiz mozné Castice ziskané
touto technikou porovnavat.

Pro pocitani pramérnych velikosti existuji také rizné matematické pfistupy.
Muizeme pocitat aritmeticky (délkovy), kvadraticky (plosny), kubicky nebo jiny.
Primeéry se mezi sebou daji navzajem matematicky pifepocitat, coz ale pfinasi riziko
zna¢né chyby. Pokud budeme méfit elektronovym mikroskopem s chybou +3% a
vypocitany délkovy primér pfevedeme na objemovy prumér (ktery je kubickou funkci
délkového priméru), musime i chybu umocnit na tfeti. Vysledna chyba tedy bude
+27%. Naopak pfi pouzivani laserové difrakce bude pii stabilnim vzorku za podminek
recirkulace v tekuté suspenzi chyba +0,5%. Pfi pfepocitavani na délkovy prumér bude

chyba rovna tfeti odmocniné z 0,5, tj. £0,79% [16].

3.4.2 TECHNIKY MERENI{
Pouziva se pét hlavnich metod:
* sitovani
= sedimentace
* snimani elektrozon
» mikroskopie
» laserova difrakce.

Z dalsich metod je vyznamna naptiklad fotonova korelacni spektroskopie (PCS).

3.4.2.1 SITA

Stard, ale levnd a kdykoliv pouZitelnd metoda pro vé&tsi Castice, pouZiva se
V hornictvi nebo v potravinafstvi. Umozniuje rozdéleni ¢astic do velikostnich tiid. Neni
pouzitelna pro aerosoly a emulze; méteni suchych praska o velikosti mensi nez 38 um
je obtizné. Ptilnavé a adhezivni materidly, jako jily, se mé&fi obtiZzn€ a materialy jako
0,3 um Ti0O; méfit nelze.

Cim del$i jsou Gasy méfeni, tim jsou mensi vysledky — &astice se stihnou otog&it

tak, aby propadly sitem.
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Vysledkem neni vérné rozdéleni hmotnosti, protoze metoda pracuje s druhym
nejmensim rozmérem ¢astic. U tyckovitych materidll jako je tieba paracetamol mizeme

proto ziskat neobvyklé vysledky.

3.4.2.2 SEDIMENTACE

Tato metoda se pouziva v malifstvi a keramickém primyslu. Provadi se bud’
pomoci jednoduchého vybaveni, jako je Andreasenova pipeta, nebo velmi slozit¢ za
pouziti centrifug a rentgenu. Vyuziva pfirozené tendence ¢astic separovat se podle
velikosti pti sedimentaci v kapalném médiu. Pfi nejmoderné;jsi varianté¢ této metody se
objemova frakce kazdé velikostni tfidy stanovuje adsorpci jemnych rentgenovych
paprski [17].

Nehodi se pro emulze, které nesedimentuji, nebo pro husty material, ktery
sedimentuje piili§ rychle. Dal§imi pfedpoklady jsou homogennost suspenze, ptiblizné
izometrické ¢astice, absence bobtndni a rozpousténi Castic, koncentrace castic 1-2% a
lamindrni proudéni pfi sedimentaci. Teplota musi byt monitorovana z ditvodu kontroly
viskozity. Zména teploty o 1°C zpusobi dvouprocentni zménu viskozity. Nevyhodou je
také zdlouhavé métfeni. Nepravidelné tvarované Castice, jako tfeba diskovité kaoliny,
maji ve srovnani s kruhovitymi del$i doby sedimentace. Metoda ma omezeny rozsah,

¢astice menSi nez 2 um a vétsi nez 50 um se meii obtizné.

3.4.2.3 SNIMANI ELEKTRICKYCH PASEM (ELECTROZONE SENSING)

Této metodé¢ se také fika Coulterliv pocita¢. Principem je elektronické pocitani
nevodivych ¢astic v prostiedi silného elektrolytu. Pfitomnost ¢astice v prostoru trysky

vyvola impuls napéti zménou odporu (AR) na elektrodach.

AR—XR
~S

(V ... objem &astice (um®),
S ... plocha prifezu trysky (;,Lmz),
R ... odpor zakladniho elektrolytu)

Metoda byla pivodné vyvinuta pro meétfeni krevnich bunék. Pro pouziti
V primyslu ma mnoho nevyhod. Emulze se méfi obtizné, aerosoly méfit nelze. Suché
prasky musi byt suspendovany. Elektrolyt, ve kterém probihd méteni, mize zptisobovat

potize u organickych materialti. Metoda vyZzaduje kalibra¢ni standardy, které jsou drahé
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a méni velikost v elektrolytu oproti velikosti v destilované vod¢. Je pomala pro velké
Castice a je dost obtizna pro castice pod 2 pm. Obtizné se méti porézni Castice a husté

materialy.

3.4.2.4 MIKROSKOPIE

Vyborna metoda, kterd umoziuje pfimé méfeni pozadovanych castic; je také
relativn€ levna. Neni ale vhodna pro kontrolu produkce nebo kvality piesahujici urcity
stupent slozitosti. Protoze se zkoumd relativné malo Castic, nartistd nebezpeci
nereprezentativnosti vzorku. Pokud se méfi distribuce hmotnosti (tj. trojrozmérné
veliCiny, takze ekvivalentné i objemu), vysledky mohou byt pfehnané. Vynechani jedné
10 um c¢astice méa u méfeni objemu stejny efekt jako vynechani tisice 1 um ¢astic (10% =
1000). Americky Ndarodni urad pro standardy doporucuje proméfeni minimalngé 10.000

obrazili (ne Castic !) pro zachovani statistické spravnosti [18].

3.4.2.5 LASEROVA DIFRAKCE

Pfesnéji se nazyva rozptyl svétla pii velmi malém uhlu (low angle laser light
scattering, LALLS). V posledni dobé se v mnoha pramyslech stava preferovanym
standardem pro popis Castic nebo kontrolu kvality. Je velmi flexibilni. Je mozné
napiiklad méfit vystup ze sprejové trysky pro ziskani spravné velikosti ¢astic. To vede
k Sirokému vyuzivani v zemed¢€lstvi a ve farmacii.

Suché praSky mohou byt méfeny piimo, emulze a suspenze se méfi
v recirkula¢ni cele. To zajiStuje vysokou reprodukovatelnost a vysoké rozliSeni. Dalsi
vyhodou je rychlost, vysledky ziskdvame do jedné minuty. Neni potieba kalibrace proti
standardu, naopak pfesnost ptistroje mize byt lehce ovétena.

LLALS je nedestruktivni metoda. Vysledkem je rozdéleni objemd, které muze

byt pti konstantni hustoté pfevedeno na rozdéleni hmotnosti.

3.4.2.6 FOTONOVA KORELACNI SPEKTROSKOPIE (PCS)

Také rozptyl dynamického svétla (Dynamic Light Scattering, DLS). ZjiStuje se
velikost ¢astic meéfenim rychlosti jejich difize v kapalin€. Suspendované Castice jsou
vystaveny laserovym paprskiim a zjiStuje se mnozstvi rozptylenych paprska. Tato

metoda méii stiedni primér ¢astic a distribuci jejich velikosti [19].
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3.5 MERENI VELIKOSTI CASTIC NA ZETASIZERU

3.5.1 TEORIE

Zetasizer Nano pouzivd pii méfeni velikosti ¢astic metodu rozptylu
dynamického svétla, DLS. Tato metoda méfi Browntv pohyb a vztahuje ho k velikosti
Castic. Castice jsou ozafeny laserem a analyzuje se intenzita fluktuaci rozptyleného
svétla.

Pii ozéafeni malé castice svételnym zdrojem, jako je napiiklad laser, dojde
Kk rozptylu svétla do vSech smért. Pokud se blizko ¢astice nachazi stinitko, bude ozafeno
rozptylenym svétlem. V piipadé obrovského poctu nehybnych ¢astic vznikne na stinitku
mnoho skvrn. Svétlé oblasti na stinitku vznikaji tam, kde rozptylené svétlo dopada na
stinitko ve stejné fazi a interferuje za vzniku svétlé skvrny. Tmavé oblasti vznikaji tam,
kde se faze plisobi navzajem destruktivné a vyrusi se.

V praxi se ale Castice suspendované v kapaliné pohybuji Brownovym pohybem,
ktery je zplsoben ndhodnymi kolizemi s molekulami kapaliny obklopujicimi castice.
Dulezitym rysem Brownova pohybu je to, Ze malé ¢astice se pohybuji rychleji a velké
pomaleji. Vztah mezi velikosti a rychlosti ¢astice pfi Brownovu pohybu je definovan
Stokes-Einsteinovym vztahem.

Vzhledem Kk pohybu c¢astic se skvrny na stinitku budou také pohybovat.
Konstruktivni a destruktivni scitani fazi rozptyleného svétla zplisobuje, Ze tmavé a
svetlé plochy na stinitku budou rlist a ubyvat na intenzité. Zetasizer Nano méfi pomér
intenzity fluktuaci a pouziva ho k vypocitani velikosti ¢astic.

Vypocitani velikosti ¢astic se d€je za pomoci soucasti zvané digitalni korelator.
Korelator v podstaté méfi stupent podobnosti mezi dvéma signaly za ¢asovou jednotku.

Pokud porovname intenzitu signalu v ur¢itém misté stinitka v ur€itém case (t)
S intenzitou signalu o malou chvili pozdéji (t+x), zjistime Ze tyto dva signaly jsou velmi
podobné — nebo silné korelované. Pokud porovname pivodni signal se signalem o jesté
vice pozdé&ji (t vs. t+2x), budou stale jesté¢ podobné, ale uz méné. Korelace se snizuje
S Casem.

Pokud porovname intenzitu signalu v Case t s intenzitou signalu v ¢ase o hodné
pozdéji, nenajdeme zadnou korelaci. Signaly k sob¢ nebudou mit Zadny vztah protoze

Castice se pohybuji v ndhodnych smérech Brownovym pohybem.
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Pokud porovname intenzitu signdlu se sebou samym, dostaneme perfektni
korelaci (signdly jsou identické). Perfektni korelace se oznacuje jednickou, zadna
korelace ma hodnotu 0.

Pii DSL se pohybujeme ve velmi malych Casovych intervalech. Pii typickém
rozlozeni skvrn je doba, za kterou dojde k redukci korelace na 0 v fadu jednotek az
desitek milisekund. ,,O malou chvili pozdé&ji“ (x) znamend ta4d nanosekund az
mikrosekund.

Pokud budeme méfit korelaci ve vice Casech (t, t+x, t+2x, t+3x, ...), ziskdme
korelac¢ni funkci. Hodnoty korela¢ni funkce se budou od jednicky v pocatku postupné
snizovat az dosahnou nuly.

Protoze podle Stokes-Einsteinova vztahu je rychlost pohybu ¢astic zavisla na
jejich velikosti, I1ze z korela¢ni funkce odvodit velikost ¢astic. Pokud méfime velké
Castice, rozlozeni skvrn na stinitku se bude ménit pomalu a i korelacni funkce bude
klesat pomalu. Naopak u malych ¢astic se rozlozeni skvrn bude ménit rychle a i

korelac¢ni funkce bude klesat strméji.

3.5.2 VLASTNI PROVEDENI

Typicky DSL model se skladd ze Sesti komponent. Laser, kyveta, detektor,
tlumic, korelator a pocita¢. Laser vysila zdroj svétla a osvétluje ¢astice vzorku v kyveté.
Vétsina laserovych paprskii prochazi pifimo, jen nékteré jsou rozptyleny casticemi
vzorku. Detektor méfi intenzitu rozptyleného svétla. Protoze Castice rozptyli svétlo do
vSech sméru, je teoreticky mozné umistit detektor kamkoliv a pokazdé bude bez
problémi méfit rozptyl. U Zetasizeru Nano series se pouziva pozice detektoru v 90°
(klasické uspotadani) nebo ve 173° (detekce zpétného rozptylu), v zavislosti na
konkrétnim modelu. Detekce zpétného rozptylu ma nékolik vyhod: naptiklad paprsek
neprochézi celym vzorkem, takze nedochézi tak Casto k vicendsobnému rozptylu, kde
paprsek odraZeny od jedné Castice je opé€t rozptylen jinou ¢astici. Z dlivodu prichodu
svétla mensSi vrstvou je takto mozné méfit koncentrovanéjs$i vzorky. Dalsi vyhoda se
tyka necistot. Napiiklad prachové Castice byvaji veétsi nez Castice vzorku. A velké
Castice vétSinou rozptyluji svétlo dopiedu. Takze pii méfeni detekci zpétného rozptylu
je riziko prachu znac¢né zredukovéno.

Intenzita svétla musi byt uvnitf specifického rozsahu, jinak ji detektor nezméfi.

Pokud by bylo detekovano pfiiliS mnoho svétla, detektor by se pietizil. Proto se
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k redukci intenzity laseru a tim padem i redukci intenzity rozptylené¢ho svétla pouziva
tlumic. Pro vzorky, které rozptyluji mélo svétla, jako malé Castice nebo vzorky o nizké
koncentraci musi byt mnozstvi rozptyleného svétla zvyseno. V této situaci pusti tlumic
do vzorku vice svétla. Naopak pro vzorky, které rozptyluji hodné svétla, jako napf.
velké Castice nebo vzorky o vysoké koncentraci, musi byt mnozstvi rozptyleného svétla
snizeno. V tomto piipadé musi tlumi¢ redukovat mnozstvi svétla pfichazejiciho do
vzorku.

Rozptyleny intenzitni signal z detektoru je piedan k dalSim zpracovani jako
digitalni signal do korelatoru. Ten porovna intenzitu rozptylu v po sob¢ jdoucich ¢asech
a vypocita, jakou rychlosti se intenzita méni. Informace pfedd pocitaci, kde

specializovany software analyzuje data a vypocitd velikost ¢astic [20].

3.6 ANALYZA OBRAZU

Pro hodnoceni obrazu ziskaného mikroskopem se casto pouzivd kamera

s elektronickym hodnocenim zobrazeni (image analysis, analyza obrazu).

3.6.1 ZPRACOVANIi OBRAZU

Grafiku muzeme ukladat a upravovat riznymi zpusoby - jako bitmapy nebo jako
vektorovou grafiku. Bitmapa je mnozina obrazovych bodi (pixelt), vektorova grafika je
soubor matematicky popsanych kiivek (Cara je ve vektorové grafice ur€ena pocate¢nim
a koncovym bodem).

Obr. 5: Cara tvofena obrazovymi body a vektorova &ara (oboji pti velkém zvétieni) [21]

bitmap (pixel graphic) vector graphic

Barvy mzeme popisovat bud’ modelem RGB nebo HSI.

RGB je zkratka red-green-blue. Michani barev se dgje aditivné jako na obrazovce televizoru. Obrazy RGB jsou také nazyvany
obrazy v pravych barvach a mohou byt tvofeny az 16 777 216 (256 x 256 x 256) barvami diky aditivnimu michani ti
primarnich barev, Cervené, zelené a modré. Pokud maji vSechny tfi slozky nulové hodnoty, je vysledkem cernd. Smichanim
100% tii primarnich barev vznikne bila.
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HSI je jiny model popisu barevnych hodnot. HSI je zkratka hue (odstin),
saturation (sytost), intensity (intenzita). Hodnoty HSI lze z hodnot RGB ziskat
pifevodem souiadnic. Model HSI je snaze pochopitelny nez model RGB, protoze jeho
parametry pfirozenéji odpovidaji vnimani barev lidskym okem.

white

Saturation
cyan

black

Obr. 6: Model HSI (stfedni osa ptfedstavuje intenzitu, vzdalenost od osy predstavuje
sytost, uhel pfedstavuje odstin). Barevné kolo je dvourozmérnd projekce
barevného prostoru HSI (barva se méni s thlem, sytost roste smérem

k vngj§im okrajim) [21]

Dulezitym pojmem je také gama korekce. Gama korekce znamena selektivni
zvyseni nebo sniZeni kontrastu obrazu podle hodnot intenzity: I(R) = 1(0)". I(R) je
hodnota intenzity vysledného obrazu, I(O) je hodnota intenzity ptivodniho obrazu.
Hodnota y < 1 obraz celkové ztmavi. Zvysi se kontrast svétlych oblasti. Hodnota y > 1
obraz celkové zjasni. Zvysi se kontrast tmavych oblasti. Hodnota y = 1 obraz nijak
nemeni.

Obraz lze také upravovat pomoci operaci s kontrastem nebo pomoci filtra.

Operace s kontrastem jsou operace, pii kterych jsou hodnoty Sedé skaly urcitou
funkci pfevedeny na jiné, tj. nova hodnota Sedé Skaly dané¢ho obrazového bodu je
zaloZzena jen na jeho pluvodni hodnoté. Operace s kontrastem jsou proto lokalnimi
operacemi s obrazem. Operace s kontrastem umoziuji zlepSeni kvality obrazu s nizkym
kontrastem.

Kontrast 1ze ménit odliSné podle oblasti s riznymi rozmezimi hodnot jasu, ¢imz

1ze zvyraznit struktury, které¢ v pivodnim obrazu nebyly patrné.
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Histogram je graf x/y, ktery zachycuje poéty obrazovych bodd, které maji konkrétni hodnotu Sedé. Zachycuje, které hodnoty
Sedé Skaly se v obrazu vyskytuji, a jejich rozlozeni. Spicky oznacuji hodnoty Sedé skaly, které se vyskytuji ¢asto. Histogram
nabizi dal$i moznost, jak ovérit vysledky operace s kontrastem (kromé pouhého pohledu na to, jak obraz vypada).

Jinymi operacemi jsou filtry. U filtrii zavisi jas obrazového bodu ve vysledném

obrazu na jasu pivodniho obrazového bodu i obrazovych bodl v okoli.

3.6.2 SAMOTNA ANALYZA

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Pouziva se analyza faze nebo detekce castic.

Analyza faze je kvantitativni hodnoceni plochy s ohledem na jednotlivé hodnoty Sedé skaly nebo barevné slozky.

Castice se detekuji podle hodnoty $edé $kaly. Céstice je souvisla mnoZina obrazovych bodii, které spadaji do definovaného
rozmezi hodnot Sedé Skaly. Aby detekce castic fungovala, musi Castice jasné kontrastovat s pozadim. Nechténé ¢astice je mozné
vylougit nastavenim rozsahu pozadované vlastnosti, tj. filtrem (jedna se ale o jiny typ filtrovani nez v pfedchozim odstavci).
Vsechny ostatni zjisténé Castice jsou automaticky zméfeny a popsany. Popsané ¢astice 1ze poté podle nastavenych parametri
tfidit do jednotlivych tfid klasifika¢niho schématu.

Pro popis ¢astic se pouzivaji rizné parametry :

ID - jedinecné identifikacni Cislo Castice

Plocha (Area) - plocha ¢astice v jednotkach aktualni kalibrace obrazu. Plocha je
vypoctena vyndsobenim poctu obrazovych bodu kalibraénimi faktory os X a Y
Obvod (Perimeter) - soucet vzdalenosti po uzaviené kiivce obvodu

Maximalni vnéjsi primér (Diameter Outer Max) - nejvetsi vzdalenost okrajii Castice
mefend po usecce prochézejici sttedem

Maximalni Feretv pramér (Feret Max) - nejvétsi vzdalenost rovnob&znych tecen
prochdzejicich protilehlymi okraji ¢éstice

Tvarovy faktor (Shape Factor) - vyjadfuje kulatost ¢astice. Kruznice ma tvarovy
faktor 1, vSechny ostatni tvary maji tvarovy faktor men$i nez 1. Vlivem
zaokrouhlovaci chyby muze byt u velmi malych ¢astic né¢kdy vétsi nez 1

Primér ekvivalentni kruznice (Equivalent Circle Diameter, ECD) - hodnota ECD je
prumér kruznice, kterd ma stejnou plochu jako ¢astice

Pocet dér (Hole Count) - pocet dér v Castici

Obr. 7: Nékteré parametry pouZivané pii analyze obrazu (maximalni vnéj$i pramér,

maximalni Feretliv primér, tvarovy faktor, primér ekvivalentni kruznice, pocet dér)

@ @ ¥
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 MATERIAL

4.1.1 CHEMIKALIE

e Mannitol pro infusiones, Roquette

Xylitol Chemopharm

e Pentaerythritol 98%, Sigma-Aldrich

e Polyakrylat-polyalkohol, Sigma-Aldrich

e Methanol p.a., Lachema

e Polyethylenimin, 80% polyethoxylovany, Sigma-Aldrich
e Bovinni sérovy albumin, Sigma-Aldrich

e Pupalkovy olej — Kulich, Hradec Kralové

4.1.2 PRISTROJE
e sprejova susarna Mini Spray Dryer B-290 (Biichi Labortechnik AG,
Flawil, Svycarsko)
e Zetasizer ZS Nano Series (Malvern Instruments Ltd., Worcestershire,
Velka Britanie)
e mikroskop Olympus BX 51
e PC sprogramem analySIS® FIVE (Soft Imaging System GmbH,

Miinster, Némecko)

e laboratorni vahy Kern

4.2 METODY

4.2.1 PRIPRAVA KOLOIDNICH CASTIC STRIBRA

Ptiprava spociva v redukci [Ag(NHs),]" komplexu maltosou v alkalickém
prostfedi. Koncentrace reakénich latek v systému je 10 mol/l AgNOs, 5.10° mol/l
NHs, 10 mol/l NaOH a 10 mol/l maltosy.
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K zasobnimu roztoku uchovavanému ve tm¢ se pfidd zasobni roztok ¢pavku.
Vznikly komplex se nafedi vodou a po té se k nému piida zasobni roztok NaOH. Pak
nasleduje nastiik zasobniho roztoku redukéni latky.

Redukce se provadi za pouziti elektromagnetick¢é michacky. Cely systém je
nutné intenzivné michat po celou dobu redukce. Nastiik redukéni latky se provadi
automatickou pipetou, a to v co nejkratSim case. Pouzita reakéni nadoba musi byt
dokonale ¢istd k zamezeni vzniku ¢astic heterogenni nukleaci. Pii opakované piiprave
koloidu stfibra se vymyva reakéni nadoba 1 s michadlem ve zfedéné kyselin¢ dusicné
(1:1) cca 5 minut. VSechny zdsobni roztoky musi byt pfed kazdou syntézou koloidu

stiibra Cerstvé.

SlozZeni ,,blank* roztoku je stejné, krom¢ dusi¢nanu stiibrného, tj. NH3, NaOH a

maltosa o stejnych koncentracich.

4.2.2 KONCENTROVANI
Koncentrovani probihalo po vlozeni dialyza¢ni trubicky z celulézové membrany

s polyakrylat-polyalkoholem do disperze koloidniho stfibra.

4.2.3 SPREJOVE SUSENI

Susilo se z vodnych nebo methanolickych roztokd. SuSeni probihalo za teploty
105 - 110°C u vodnych roztokl a za teploty 80°C u methanolickych roztokd. Vykon
Cerpadla na susarné byl nastaven na 5 az 10%. Vykon aspirdtoru byl nastaven na 100%,
u problémovéjsich vzork (vzorky s xylitolem nebo s BSA a s PEI-PEO) byl vykon

aspiratoru snizen na 70 az 80%.

4.2.4 MERENI VELIKOSTI CASTIC

Me¢éteni velikosti ¢astic probihalo jednak na Zetasizeru a poté analyzou obrazu
pomoci softwaru analySIS® FIVE. Vysledky ze Zetasizeru jsou uvedeny v souhrnnych
tabulkach vedle zeta potencialu, vysledky z mikroskopu jsou uvedeny v samostatnych

tabulkach s rozdélenim do velikostnich tiid.

4.2.5 MIKROSKOPOVANI

Preparaty byly pfipravovany v pupalkovém oleji.
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4.2.6 ANALYZA OBRAZU

Analyza obrazu pomoci softwaru analySIS® FIVE probihala za t&chto parametri:
o Nastaveni prahii (Set Tresholds) v rozmezi 146 az 155 (podle ostrosti obrazu)
a Pravidla detekce (Define Detection):
= Filtr pro velikost ¢astic: minimalné 30 obrazovych bodu
(Particle Filter: Minimum 30 Pixel)
= Zahrnuto diagonalni spojeni obrazovych bodt (Include Diagonals)
* Z hodnoceni vyfazeny castice dotykajici se hran snimaného obrazu

(Exclude Border particles)
Hodnoceni mikroc¢astic bylo provedeno méfenim jejich velikosti, a to za pouziti

parametru stiedniho priméru. Dal§i méfené parametry byly plocha mikrocastic, jejich

tvar a FeretGv primér.

31



5 VYSLEDKY

5.1 VLIV CASTIC KOLOIDNIHO STRIBRA NA RYCHLOST DIALYZY

Tab. 1. Kinetika koncentrovani roztoku koloidniho stfibra po vlozeni dialyza¢ni
trubicky s 5g polyakrylat-polyalkoholu

Gas Hmotnost Ubytek _ Prlocento Zeta. ) Vg!ikqst
(h) roztoku hmotnosti ubytku potencial Castic
(9) (9) (%) (mV) (nm)
0 100,00 0,00 -21,02 75,52
2 90,32 9,68 9,68 -24,76 76,90
4 83,90 6,42 16,10 -24,26 79,41
6 78,30 5,60 21,70 -27,14 79,29
8 72,54 5,76 27,46 -31,18 77,53
10 68,20 4,34 31,80 -27,31 122,70
12 62,04 6,16 37,96 -28,10 77,91
14 57,10 4,94 42,90 -29,44 78,85
16 50,24 6,86 49,76 -31,17 76,96

Tab. 2. ,,Blank* roztok (pouze sodné ionty, amoniak, maltosa), kinetika koncentrovani
po vlozeni dialyzaéni trubi¢ky s Sg polyakrylat-polyalkoholu

Eas Hmotnost Ubytek . Procento
h) roztoku hmotnosti ubytku
(9) (@) (%)
0 100,00 0,00
2 88,57 11,43 11,43
4 81,03 7,54 18,97
6 75,06 5,97 24,94
8 68,19 6,87 31,81
10 62,50 5,69 37,50
12 56,61 5,89 43,39
14 50,28 6,33 49,72
16 40,61 9,67 59,39
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Obr. 8. Hmotnost roztoku béhem koncentrovani
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9. Odsaté¢ mnozstvi kazdou hodinu (ne-kumulativng)
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5.2 KINETIKA DIALYZY ROZTOKU S KOLOIDNIM STRIBREM PRI
RUZNYCH TEPLOTACH; VLIV DOBY UCHOVAVANI
KONCENTRATU

Tab. 3. Kinetika koncentrovani roztoku koloidniho stiibra po vloZeni dialyza¢ni
trubicky s 5g polyakrylat-polyalkoholu (pii pokojové teplote) (vzorek 1)

Koncentrovani bylo ukonceno po 40 hodinach, poté byla sledovéna stabilita.

Gas Hmotnost | Ubytek _ Pr,ocento Zeta” Vg!ikqst
(h) roztoku | hmotnosti | dbytku | potencial Castic
(9) (9) (%) (mV) (nm)
0 100,00 0,00 -23,18 75,85
3 83,10 16,90 16,90 -29,86 78,88
6 75,10 8,00 24,90 -26,11 75,36
9 67,01 8,09 32,99 -31,22 81,07
12 61,51 5,50 38,49 -21,45 100,10
15 57,11 4,40 42,89 -24,62 76,96
18 51,41 5,70 48,59 -24,76 102,50
21 47,42 3,99 52,58 -25,90 79,06
24 43,93 3,49 56,07 -31,42 77,29
40 32,44 11,49 67,56 -37,59 84,95
65 stabilita po 4 dnech -33,80 77,15
160 stabilita po 8 dnech -34,23 76,68

Obr. 10. Vyvoj zeta potencialu béhem koncentrovani

—m— pokojova teplota (vz. 1) —— pokojova teplota (vz. 2) —e— termostat
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Tab. 4. Kinetika koncentrovani roztoku koloidniho stiibra po vloZeni dialyzaéni

trubicky s 5g polyakrylat-polyalkoholu v termostatu pfi teploté 37°C

Gas Hmotnost | Ubytek _ P(ocento Zeta_, V§!ikqst
(h) roztoku | hmotnosti | udbytku | potencial Castic
(9) (9) (%) (mV) (nm)
0 100,00 0,00 -23,18 75,85
3 78,40 21,60 21,60 -27,36 74,87
6 66,53 11,87 33,47 -25,02 79,80
9 54,50 12,03 45,50 -29,86 78,61
12 47,35 7,15 52,65 -31,53 81,83
15 41,75 5,60 58,25 -23,62 81,17
18 35,00 6,75 65,00 -20,67 81,99
21 31,12 3,88 68,88 -22,70 85,42
24 27,18 3,94 72,82 -30,39 82,55
40 15,49 11,69 84,51 -34,24 84,14
65 stabilita po 4 dnech -31,90 84,36

Obr. 11. Velikost ¢astic béhem koncentrovani
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(pozn. vzorek 2 je vzorek z tabulky 5)
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5.3 VLIV DIALYZY A SUSENI KONCENTROVANEHO SYSTEMU
KOLOIDNIHO STRIBRA S MANNITOLEM NA PARAMETRY CASTIC

KOLOIDNIHO STRiBRA

Tab. 5. Koncentrovani roztoku koloidniho stiibra po vloZeni dialyzaéni trubi¢ky s 109

polyakrylat-polyalkoholu, poté suseni s 10% mannitolu
Gas Hmotnost | Ubytek | Procento Zeta Velikost
(h) roztoku | hmotnosti | ubytku | potencial Castic
(9) (9) (%) (mV) (nm)
0 500,0 0,0 -23,18 75,85
3 481,0 19,0 3,80 -19,06 78,54
6 464,3 16,7 7,14 -23,99 78,11
9 444.8 19,5 11,04 -28,38 76,10
12 428,5 16,3 14,30 -23,26 76,18
15 4149 13,6 17,02 -25,04 81,17
18 398,9 16,0 20,22 -32,47 79,62
21 384,3 14,6 23,14 -34,25 76,96
24 368,1 16,2 26,38 -23,65 75,82
40 317,0 51,1 36,60 -28,78 79,41
65 268,8 48,2 46,24 -28,42 78,63
roztok po pfidani mannitolu -25,35 96,55
castice po suseni -23,64 94,46

Obr. 12. Castice po suseni (roztok koloidniho stiibra, 10% mannitol) 2000:1
\ »

36



Obr. 13. Rozlozeni velikosti ¢astic (roztok koloidniho stfibra, 10% mannitol)
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Tab 6. Rozlozeni velikosti ¢astic (roztok koloidniho stfibra, 10% mannitol)

Velikostni Od Do Pocet
ttida um um castic
1 0,00 5,00 4582
2 5,00 10,00 1100
3 10,00 15,00 110
4 15,00 20,00 15
5 20,00 25,00 3
6 25,00 30,00 0
7 30,00 35,00 1
8 35,00 45,00 0
9 45,00 55,00 0
10 55,00 65,00 0
11 65,00 75,00 0
12 75,00 85,00 0
13 85,00 125,00 0
14 125,00 | 165,00 0

Primeér 3,49 um

Median 2,66 um
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Tab. 7. Koncentrovani roztoku koloidniho stiibra po vlozeni dialyzaéni trubicky s 10g
polyakrylat-polyalkoholu, poté suseni s 5% mannitolu

Gas Hmotnost | Ubytek _ Prlocento Zeta” Vs:!ikqst
(h) roztoku | hmotnosti| udbytku | potencial Castic
(9) (9) (%) (mV) (nm)
500,0 0,0 -23,18 75,85
464,1 35,9 7,18 -28,98 119,50
438,7 25,4 12,26 -24,52 77,87
48 179,1 259,6 64,18 -26,22 77,77
s mannitolem 5% -23,29 83,46
po suSeni -30,01 100,80

Obr. 14: Castice po suseni (roztok koloidniho stiibra, 5% mannitol)
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Obr. 15. Rozlozeni velikosti ¢astic (roztok koloidniho stiibra, 5% mannitol)
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Tab 8. RozloZeni velikosti ¢astic (roztok koloidniho sttibra, 5% mannitol)

Velikostni Od Do Pocet
ttida um um castic
1 0,00 5,00 2538
2 5,00 10,00 319
3 10,00 15,00 58
4 15,00 20,00 13
5 20,00 25,00 2
6 25,00 30,00 0
7 30,00 35,00 1
8 35,00 45,00 0
9 45,00 55,00 0
10 55,00 65,00 0
11 65,00 75,00 0
12 75,00 85,00 0
13 85,00 125,00 0
14 125,00 | 165,00 0

Primér 2,96 um
Median 2,06 pm
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Tab. 9. Koncentrovani roztoku koloidniho stiibra s 0,1% BSA po vloZeni dialyzaéni

trubicky s 5g polyakrylat-polyalkoholu, poté suseni s 5% mannitolu

Gas Hmotnost | Ubytek _ Prlocento Zeta” Vs:!ikqst
(h) roztoku | hmotnosti| udbytku | potencial Castic
(9) (9) (%) (mV) (nm)
100,0 0,0 -21,65 80,79
86,8 13,2 13,2 -27,45 81,77
80,2 6,6 19,8 -24,89 81,15
48 37,7 22,8 62,3 -24,04 82,95
s mannitolem 5% -28,59 87,58
po suSeni -26,61 87,78

Obr. 16. Castice s 0,1% BSA po suseni (roztok koloidniho stiibra, 5% mannitol)

2000:1
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Obr. 17. Rozlozeni velikosti ¢astic (roztok koloidniho sttibra + 0,1% BSA, 5%

mannitol)
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Tab. 10. Rozlozeni velikosti ¢astic (roztok koloidniho stiibra + 0,1% BSA, 5%

mannitol)
Velikostni Od Do Pocet
tiida um um castic
1 0,00 5,00 3221
2 5,00 10,00 718
3 10,00 15,00 137
4 15,00 20,00 37
5 20,00 25,00 6
6 25,00 30,00 1
7 30,00 35,00 0
8 35,00 45,00 0
9 45,00 55,00 0
10 55,00 65,00 0
11 65,00 75,00 0
12 75,00 85,00 0
13 85,00 125,00 0
14 125,00 | 165,00 0

Primér 4,01 pm
Median 3,17 um

41



Tab. 11. Koncentrovani roztoku koloidniho stiibra s 0,1% PEI-PEO po vlozeni
dialyzacni trubicky s 5g polyakrylat-polyalkoholu, poté suseni s 5% mannitolu

Gas Hmotnost | Ubytek _ Prlocento Zeta” Vs:!ikqst
(h) roztoku | hmotnosti| udbytku | potencial Castic
(9) (9) (%) (mV) (nm)
100,0 0,0 8,27 91,35
83,5 16,5 16,5 13,69 87,33
76,7 6,8 23,3 15,77 87,60
48 38,6 22,0 61,4 15,42 81,13
s mannitolem 5% 18,71 90,70
po suSeni 5,98 119,10

Obr. 18. Castice s 0,1% PEI-PEO po suseni (roztok koloidniho stiibra, 5% mannitol)

2000:1
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Obr. 19. Rozlozeni velikosti ¢astic (roztok koloidniho sttibra + 0,1% PEI-PEO, 5%
mannitol)
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Tab. 12. Rozlozeni velikosti ¢astic (roztok koloidniho stiibra + 0,1% PEI-PEO, 5%

mannitol)
Velikostni Od Do Pocet
tiida um um castic
1 0,00 5,00 1523
5,00 10,00 860
3 10,00 15,00 220
4 15,00 20,00 36
5 20,00 25,00 6
6 25,00 30,00 1
7 30,00 35,00 1
8 35,00 45,00 0
9 45,00 55,00 0
10 55,00 65,00 0
11 65,00 75,00 0
12 75,00 85,00 0
13 85,00 125,00 0
14 125,00 | 165,00 0

Primér 5,04 ym
Median 4,09 um
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5.4 PARAMETRY CASTIC KOLOIDNIiHO STRiIBRA MODIFIKOVANYCH ADSORPCNIMI POLYMERY

Tab. 13.: Roztoky koloidnich ¢astic stiibra s PEI-PEO a BSA - stabilitni test

PEI - PEO 0,01 % BSA 0,01% PEI - PEO 0,1 % BSA 0,1%
Cas Zeta Velikost Zeta Velikost Zeta Velikost Zeta Velikost
(h) potencial castic potencial castic potencial castic potencial castic
(mV) (nm) (mV) (nm) (mV) (nm) (mV) (nm)
0 10,80 94,63 -25,26 80,78 9,20 86,80 -23,12 95,52
24 9,03 91,06 -25,80 85,12 10,76 89,42 -26,28 84,83
40 10,51 96,07 -29,47 78,10 15,33 90,32 -21,20 81,63
65 9,63 95,47 -21,23 80,23 9,59 88,13 -21,07 88,36
136 9,26 103,60 -19,73 77,38 11,90 82,61 -15,57 78,79
160 11,72 123,40 -28,54 85,60 17,51 85,92 -22,43 87,60
190 7,22 132,40 -20,61 89,01 13,36 74,70 -13,55 86,58
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Obr. 20. Zeta potencial ¢astic v roztocich s BSA a PEI-PEO
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Obr. 21. Velikost ¢astic v roztocich s BSA a PEI-PEO
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5.5 SUSENI MIKROCASTIC Z VODNYCH A METHANOLOVYCH
ROZTOKU

5.5.1 SUSENI Z METHANOL-VODNYCH ROZTOKU

A) Xylitol 10 g
Methanol 90 g
Voda 40 g
Pti mens$im mnozstvi vody se xylitol nerozpusti.

Vysledek suSeni: nebyl produkt, lepil se na stény susarny.

B) Pentaerythritol 10 g
Methanol 90 g
Voda 200 g
Pfi menSim mnoZstvi vody se pentaerythritol nerozpusti.

Vysledek suSeni: viz obrazek, tabulka a graf.

Obr. 22. Castice po suseni (vzorek B) 2000:1
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Obr. 23. Rozlozeni velikosti ¢astic (vzorek B)

14000
12000 -
10000 -
8000 A

6000 -

4000 -

2000 -

0

pocet Castic

5 6 7

velikostni tridy

8

9

10

11

Tab. 14. RozloZeni velikosti ¢astic (vzorek B)

Velikostni Od Do Pocet
ttida pm um Castic
1 0,00 3,00 12697
2 3,00 6,00 4063
3 6,00 9,00 745
4 9,00 12,00 158
5 12,00 15,00 32
6 15,00 18,00 9
7 18,00 21,00 2
8 21,00 24,00 0
9 24,00 27,00 0
10 27,00 30,00 0
11 30,00 33,00 0

Primér 2,71 um

Medidn 2,15 um
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5.5.2 SUSENI Z VODNYCH ROZTOKU

C) Mannitol 5 g
Xylitol 5 g
Voda 90 g

Vysledek suSeni: nebyl produkt, lepil se na stény susarny.

D) Mannitol 8 ¢
Xylitol 2 g
Voda 90 g

Vysledek suSeni: viz obrazek, tabulka a graf.

Obr. 24. Castice po suseni (vzorek D) 2000:1

48



Obr. 25. Rozlozeni velikosti ¢astic (vzorek D)
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Tab. 15. RozloZeni velikosti ¢astic (vzorek D)

Velikostni Od Do Pocet
ttida pm um Castic
1 0,00 3,00 3039
2 3,00 6,00 1269
3 6,00 9,00 366
4 9,00 12,00 198
5 12,00 15,00 94
6 15,00 18,00 36
7 18,00 21,00 16
8 21,00 24,00 10
9 24,00 27,00 1
10 27,00 30,00 1
11 30,00 33,00 0

Primér 3,65 um
Medidn 2,55 um
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E) Mannitol 5 g
Pentareythritol 5 g
Voda 90 g

Vysledek suSeni: viz obrazek, tabulka a graf.

Obr. 26. Castice po suseni (vzorek E) 2000:1
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Obr. 27. Rozlozeni velikosti ¢astic (vzorek E)
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Tab. 16. RozloZeni velikosti ¢astic (vzorek E)

Velikostni Od Do Pocet
ttida pm um Castic
1 0,00 3,00 6344
2 3,00 6,00 2466
3 6,00 9,00 496
4 9,00 12,00 194
5 12,00 15,00 112
6 15,00 18,00 39
7 18,00 21,00 32
8 21,00 24,00 18
9 24,00 27,00 7
10 27,00 30,00 5
11 30,00 33,00 5

Primér 3,25 um
Medidn 2,32 um
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F) Mannitol 8 g
Pentaerythritol 2 g
Voda 90 g

Vysledek suSeni: viz obrazek, tabulka a graf.

Obr. 28. Castice po suseni (vzorek F) 2000:1
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Obr. 29. Rozlozeni velikosti ¢astic (vzorek F)
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Tab. 17. RozloZeni velikosti ¢astic (vzorek F)

Velikostni Od Do Pocet
ttida um {m castic
1 0,00 3,00 7185
2 3,00 6,00 2561
3 6,00 9,00 620
4 9,00 12,00 310
5 12,00 15,00 111
6 15,00 18,00 28
7 18,00 21,00 12
8 21,00 24,00 7
9 24,00 27,00 3
10 27,00 30,00 2
11 30,00 33,00 1

Primér 3,19 um

Medidn 2,34 um
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6 DISKUSE

6.1 K METODICE PRACE

Ptedlozena prace byla vypracovana v ndvaznosti na diplomovou praci. V ni byl
studovan proces sprejového suSeni vodnych roztoka polyhydrickych alkoholti s riznymi
pfisadami s cilem ovlivnit proces krystalizace. Produkty suSeni byly studovany
analyzou obrazu.

Rigorézni prace byla rozsifena o metodiku prace s nanosuspenzi Castic stiibra.
Disperze koloidniho stfibra byla ptfipravena postupem vypracovanym Dr. L. Kvitkem a
kol. na katedfe fyzikdlni chemie, PfF UP Olomouc. Koncentrovina metodikou
vypracovanou a ovéienou na pracovisti Skolitele laboratorné Mgr. E. Valentovou a T.
LukSem. Tato zahusténd disperze byla déale zpracovana podle v diplomové praci jiz
diive popsaného postupu s roztokem mannitolu a sprejové susena. Stupeni zahusténi byl
sledovan a byl volen velmi nizky, aby nedochédzelo k agregaci ¢astic. Pro ziskani
informace o moznosti ovlivnéni prostupnosti dialyzacni membrany a piipadné také
superabsorpéniho kopolymeru kyseliny akrylové s vinylalkoholem byla srovnavana
kinetika zahusStovani koloidniho systému s kinetikou déje u ,,slepého* systému liSiciho
se pouze absenci Castic stiibra. Ptipadny rozdil v neprospéch koloidniho systému by
znamenal v prvni fad¢ vstup ¢astic do port dialyzacni membrany. Z obdobnych dtvodu
byly také vyuzity rizné navazky gelotvorného polymerniho materidlu.

Z praktickych diivodl byla sledovéna stabilita systému po jeho koncentrovani.
Vysledky mohou mit vyznam pro casovy harmonogram technologického procesu
dalsiho zpracovani. Stejny ucel mélo i podchyceni ptipadného vlivu zvySené teploty na
velikostni parametry nanocastic.

Smiseni koloidniho systému s osmotickym agens, kterym roztoky mannitolu a
jinych polyhydrickych alkoholt jisté jsou, mize ovlivnit stabilitu. Stejné tak se miiZe
projevit jejich sprejové suSeni. Volba 5% a 10% koncentrace mannitolu vychazela
z diive nabytych zkuSenosti.

Sérovy albumin je tenziOaktivnim polyelektrolytem amfolytického typu,
ethoxylovany polyethylenimin je diblokovy polykationicky polymer. Oba polymery
byly vybrany pro experimenty z diivodu jejich mozného vlivu na agregacni proces

nanocastic sttibra mechanismem ovlivnéni zeta potencialu.
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Pro zvySeni stability koloidnich disperzi byl jiz dfive na pracovisti Skolitele
navrzen postup jejich prevodu do stavu mikrocastic metodou sprejového suseni. V této
praci byly zhodnoceny moznosti vybéru z riznych polyhydrickych alkohold, jejich
rizna koncentrace a také moznosti snizeni teploty suSeni zménou slozeni hydrofilniho

rozpoustédla z vodného na vodno-methanolické nebo na methanolické.

6.2 SLEDOVANI PRUBEHU ZAHUSTOVANI DISPERZE KOLOIDNIHO
STRIBRA, VLIV NANOCASTIC

Tabulky 1 a 2 a obrazky 8 a 9 se tykaji srovnani priabéhu zahustovani dvou
systémi. Prvnim byla standardné pfipravend disperze postupem vypracovanym
kolektivem vedenym Dr. Kvitkem z UP Olomouc.

Zvysledk je patrné, ze prestup vodného roztoku reagencii pro pfipravu
koloidniho stfibra ve stejném slozeni a koncentraci bez dusi¢nanu stfibrné¢ho probihal
rychleji nez tomu bylo u systému s koloidnim stfibrem. Rozdil v iontové sile a pH obou
srovnavanych soustav byl maly. Z vysledkt vyplyva, Ze nanocéstice stiibra sice branily
obstrukénimi efekty procesu piestupu pies celulézovou membranu, tento efekt vSak byl
velmi slaby. Projevoval se v celém sledovaném intervalu do 16. hodiny prakticky stejné.
Z toho je mozno konstatovat, Ze metoda oddélovani nanocastic koloidniho stfibra neni
podstatné ovlivnéna stupném zahusténi systému.

Podstatnym vysledkem je také zjiSténi, Ze velikost Castic se pii procesu
koncentrovani nanosystémil prakticky neméni. DalSi pfiznivd zprava je, Ze zeta

potencidl koloidnich ¢astic ma tendenci ke vzristu hodnot.

6.3 SLEDOVANI PRUBEHU ZAHUSTOVANI DISPERZE KOLOIDNIHO
STRIBRA, VLIV TEPLOTY

V tabulkach 3 a 4 a na obrazcich 10 a 11 jsou prezentovany dvé ¢asové fady dat
zjisténych pfti teplote kolem 23°C a jedna pfi teploté 37°C.

Vysledky je mozno souhrnné zhodnotit jako pfiznivé, protoze jak velikost ¢astic,
tak zeta potencidl nebyly vyznamné ovlivnény zménou teploty. Pfipadny vliv byl slaby

a byl ptekryt variabilitou dat.
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Systémy byly v koncentrovaném stavu dostate¢né stabilni, po sledovanou dobu

8 dni doslo pouze k velmi malé tendenci ke zvétSeni Castic pti zvySené teplote 37°C.

6.4 SLEDOVANI PRUBEHU ZAHUSTOVANI DISPERZE KOLOIDNIHO

STRIBRA, VLIV MNOZSTVi SUPERABSORPCNIHO POLYMERU,
OSMOTICKEHO AGENS A PROCESU SUSENI

V tabulkach 5 a 7 a na pfipojenych obrazcich je uveden prabéh zahustovani
nanosystému. Situace se v porovnavanych systémech lisi proti pfedeSlym pétinasobnym
mnozstvim koloidniho systému a dvojndsobnym mnozstvim superabsorpcniho
polymeru. Vzhledem k malému poctu intervalii méteni je mozno pouze konstatovat, ze
proces koncentrovani byl podle ptedpokladu vlivem nizsiho podilu polymeru pomalejsi.
Byla potvrzena i Vvtomto piipadé neménnost velikostniho a elektrokinetického
parametru nanocastic stiibra béhem procesu jejich koncentrovani.

Po ptfidani mannitolu v jeho 10% koncentraci vSak doslo ke zvétSeni Castic, zeta
potencidl se nezménil. Po ususeni mannitolového roztoku v koloidnim systému a po
jeho redispergaci nebyla zaznamenana dal$i zména velikosti Castic stiibra v prvnim
opakovaném piipadé (tabulka 5). Pii druhém opakovaném experimentu se dalsi
zpracovani koncentrované nanosuspenze projevilo jinak. Vzrist velikosti po rozpusténi
mannitolu byl sice markantni, av§ak mens$i neZ v prvnim ptipad¢, po suSeni a regeneraci
vSak doslo k dal$imu vzrastu velikosti nanocastic.

Velikost sprejové suSenych mikroéastic s koloidnim stfibrem se v obou

opakovanych vzorcich pohybovala kolem 3 pm.

6.5 SLEDOVANI PRUBEHU ZAHUSTOVANI DISPERZE KOLOIDNIHO

STRIBRA, VLIV ADSORPCNIHO POLYELEKTROLYTU,
OSMOTICKEHO AGENS A PROCESU SUSENI

V tabulce 9 jsou data tykajici se procesu koncentrovani koloidniho systému, ve

kterém byl pfedem rozpustén 0,1% lidsky sérovy albumin. Toto opatfeni nemé&lo vliv na
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zeta potencial. Adsorp¢ni vrstva globularniho proteinu je patrné hlavni pti¢inou vétsiho
rozméru nanocastic. Nanocastice byly velikostné stabilni. Mannitol pfidany k
trojnasobnému koncentratu v 5% koncentraci vedl k velmi malému zvySeni hodnoty
pristrojového rozmérového parametru. Cenny je poznatek o nemeénnosti parametri
nanocastic po jejich mikroenkapsulaci a sprejovém suseni.

Susenim byly ziskdny kvalitni mikroc¢astice stfedni velikosti 4 pym a medidnové
velikosti 3 um.

Po pfiddni roztoku ethoxylovaného polyethyleniminu meély castice stiibra
opacny, tedy kladny naboj, coz je v souladu s piedpoklady. Zajimavé je, ze pfi jejich
zahustovani facilitovanou dialyzou rostly hodnoty elektrokinetického parametru. Po
rozpusténi 5% mannitolu hodnota zeta potencidlu jest€¢ dale vzrostla. Jako dalsi
zajimavé zjisténi je pokles hodnoty zeta potencidlu castic koloidniho stiibra po
rozpu$téni mannitolovych nosi¢ovych mikro¢astic, jak je uvedeno v tabulce 11.
Velikost nanocastic vzrostla po pfidani mannitolu, k jejich dal§imu vzrastu doslo po
sprejovém susSeni a nasledné regeneraci mikro¢asticového systému.

Mikrocastice mély primérny rozmér 5 pum, medidnovy 4 pm. Ojedincle
extrémng¢ velké castice mély rozmér kolem 30 pum.

V tabulce 13 jsou stabilitn¢ sefazené hodnoty zeta potencidlu a velikostniho
parametru nanosuspenzi modifikovanych adsorpci 0,01% a 0,10% roztokl sérového
albuminu a 0,01% a 0,10% roztoki blokového kopolymeru polyethylenglykolu a
polyethyleniminu. Zajimavym faktem jist€¢ je postupné zvétSovani nanocastic stiibra
s adsorbovanym 0,01% ethoxylovanym polyethyleniminem po dobu experimentu, tj. po
190 hodin. Nanocastice se zvétsily z 95 nm na 132 nm. Zména zeta potencidlu nebyla
vramci kolisani hodnot zjiSténa. Po zvySeni koncentrace ethoxylovaného
polyethyleniminu na desetindsobnou byl systém dostaten¢ stabilni.

Systém obsahujici 0,01% sérovy albumin byl relativné stabilni. Neni dostate¢né
prokazatelné, jestli nejvysSi naméfend hodnota v poslednim intervalu byla signalem
nastupujici tendence K agregaci. Jednoznacna stabilita koloidnich ¢astic byla prokazana
v piipadé¢ 0,1% koncentrace BSA. Na pfipojenych obrazcich jsou uvedené vztahy

podchyceny graficky.

57



6.6 SUSENI METHANOLOVYCH ROZTOKU VICESYTNYCH ALKOHOLU

Zamérem bylo vyzkouset moznosti sprejového suseni pii nizsich teplotach nez
100°C. V samotném methanolu se v dostatecné mite rozpoustél pouze xylitol a ve smési
svodou vV pfiblizném poméru 1:2 pentaerythritol. Xylitol se lepil na stény suSici
komory. Pentaerythritolovy roztok bylo mozno susit.

Na obrazku 22 a Vv piipojeném grafickém vyjadieni je vidét oddélené relativné
pravidelné mikrocastice pentaerythritolu. RozloZeni jejich wvelikosti je uvedeno
Vv tabulce 14. Nejvétsi nalezené mikrocastice jsou ve velikostni tfidé od 18 um do 21

um. Primérné velka mikrocastice ma rozmér necelé 3 pm, medianova néco pies 2 pm.

6.7 SUSENI VODNYCH ROZTOKU SMESI MANNITOLU S JINYM
VICESYTNYM ALKOHOLEM

Smés mannitolu s xylitolem v poméru 1:1 rozpusténou ve vodé nebylo mozno
sprejoveé susit, protoze byla ziskdna nizkotajici lepiva smés. Po snizeni podilu xylitolu
Z2 50% na 20% ve smési s mannitolem byl ziskan produkt s ¢asticemi prezentovanymi
na obrazku 24. Velikost ¢astic je v histogramu uvedeném na obrazku 25. Nejvétsi
nalezena mikroc¢éstice méla rozmér do 30 mikrometrd. VétSina Castic byla ve velikostni
ttidé do 3 pum.

Za stejnych podminek byly pfipraveny a suSeny smési mannitolu a
pentaerythritolu. Mikroc¢astice produktu ziskaného ze smési pfipravené v poméru
stejnych dila slozek jsou na obrazku 26. Je na ném vidét jejich pravidelny sféricky tvar.
Jejich stiedni rozmér byl kolem 3 pm, extrémné velké ptfevySovaly hodnotu diametru 30
um (tabulka 16). Po snizeni koncentrace pentaerythritolu ve smési z50 % na 20 %
doslo k mirnému vzristu stfedni velikosti ¢astic, ¢astice byly méné pravidelné, jak je

mozno posoudit z obrazku 29 a tabulky 17.
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7 ZAVER

V préci zamétfené na proces zahust'ovani koloidniho systému stfibra a na postup

sprejového suseni polyhydrickych alkoholti byly ziskany nasledujici zavéry:

e koncentraci nanocastic stiibra je mozno nckolikanasobné zvysit metodou
facilitované dialyzy bez ovlivnéni jejich rozmérového a elektrokinetického
parametru

e proces zvySovani koncentrace nanosuspenze je ovlivnén ¢asticemi stiibra pouze
V malém rozsahu, obstruk¢ni efekt nanoc¢éstic neni prekdzkou ke kontinualnimu
prabehu zahust'ovani

e koncentrovana nanosuspenze je stabilni po dobu n¢kolika dni

e Kknanosuspenzi je mozno piidat tenzioaktivni polymery, které se projevi ve
funkci ochrannych koloidt, polymery mohou vyrazné zménit zeta potencial

e dalSi zpracovani nanosuspenze rozpusténim polyhydrického alkoholu, jako je
mannitol a jeho smési s pentaerythritolem nebo xylitolem ve vodé nema vliv na
parametry koloidil

e sprejové suSeni koloidniho systému s polyhydrickymi alkoholy a nasledna
redispergace ususenych mikrocastic ve vodé¢ jsou postupy, které jsou vyuZzitelné

pro stabilizaci koloidniho sttibra

59



8 POUZITA LITERATURA

1. O. Bobin, M. Schvoerer, C. Ney, M. Rammah, B. Pannequin, E. C. Platamone, A.
Daoulatli And R. P . Gayraud, Color Res. Appl. 28, 2003, 352

2. D. H. Everett, In “Basic Principles Of Colloid Science”, Royal Society Of
Chemistry, London, 1992, p. 11

3. R.J.Gibbs, In “Silver Colloids—Do They Work?” (R. Gibbs, Newark, 1999), p. 26

4. L. Kvitek, R. Prucek: The Preparation And Application Of Silver Nanoparticles,
Journal Of Materials Science, 7, 2005

5. Wikipedia, http://en.wikipedia.org/wiki/Micro-encapsulation

6. Microtek Laboratories, Inc., Dayton, Ohio, USA,

http://www.microteklabs.com/labservices.html

7. Jackson, S.J., Lee, K.: Microencapsulation and the food industry, Lebensmittel-
Wissenschaft & Technologie 24(4), 1991, 289-297

8. Gorski, D.:Encapsulating the way to flavor, Dairy Foods 95(5), 1994

9. Hoch, G.J.: Foods of tomorrow: protective coatings, Food Processing 58(4), 1997

10. Dziezak, J.D.: Microencapsulation and encapsulated ingredients, Food Technology
42 (4), 1988, 136-148

11. Masters, K.: Spray Drying Handbook (5th ed.), Longman Scientific & Technical,
London 1991

12. Niro A-S, Soeborg, Dansko,

http://www.niro.com/ndk_website/NIRO/CMSResources.nsf/filenames/GB_Spray_Dryi

ng.pdf/$file/GB_Spray_Drying.pdf

13. Traub, Darren A.: Spray Dryers, Part 1, Bensenville, USA, 2001,

http://www.process-heating.com/CDA/Articles/Drying_Files

14. microBelcaps s.a., Liége, Belgie,

http://www.microbelcaps.com/spraydrying.htmi

15. Bhandari, B.R.,Dumoulin, E.D., Richard, H.M.J., Noleau, I. And Lebert, A.M.:
Flavor encapsulation by spray drying: application to citral and linalyl acetate, J Food
Sci. 57(1), 1992, 217-221

16. Rawle, Alan: Particle Sizing — An Introduction,

http://www.silver-colloids.com/Tutorials/psintro.html

60



17. Micromeritics Analytical Services, The Particle Testing Authority, Norcross, USA,
http://www.particletesting.com/particle_size.aspx#SA

18. Dragoo, A. L. et al.: A critical assessment of requirements for ceramic powder
characterization, Advances in Ceramics 21, Ceramic Powder Science, 1987

19. GlobalSpec, Inc., Troy, New York, USA,

http://test-equipment.globalspec.com/LearnMore/Labware_Test_Measurement/

/Product_Material_Testing/Particle_Size Count_Analyzers

20. Zeta Sizer Nano Series User Manual, Malvern Instruments Ltd., Worcestershire,
UK, 2003

21. Krok za krokem analySIS, manudl k programu analySIS® FIVE, Soft Imaging
System GmbH, Miinster, Némecko

22. Chalabala, M. et al.: Technologie 1¢kti, 2. vydéani, Galén, 2001

61



