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Tekuty ptipravek a zplsob ptipravy

Oblast techniky

Predklddany vynélez se tyka tekutého pfipravku s nestravitelnym olejem,
jehoz slozkou je pevny nestravitelny olej, pfi teploté okoli a skladovani obvykle
tekuty. Vyndlez se tykd i zplisobu piipravy tekutého nestravitelného oleje.

Dosavadni stav techniky

Existuje fada patentl tykajicich se materidll, které maji fyzikalni i
chutfové parametry triglyceridickych tuki, avSak nejsou absorbovany télem,
nebo jen vmalé mife. Tyto materidly se oznaCuji jako nekalorické tuky,
nestravitelné tuky a tukové ndhrazky. Témito materialy se zabyvaji napt. U.S. 4
582 927, Fulcher, 15.4.1986 (mastné estery kyseliny malonové); 4 582 715,
Volpenhein, 15.4.1986 (alfa acetylované triglyceridy); a 3 579 548, Whyte,
18.5.1981 (triglyceridy alfa-rozvétvenych karboxylovych kyselin).

Jednim z vyznamnéjSich nestravitelnych tuki je polyester sachardzy (.
sacharéza v niZ je nejméné osm hydroxylovych skupin esterifikovano mastnou
kyselinou). Tento material i jeho pouziti jako nestravitelného tuku v rtiznych
potravinaiskych vyrobcich jsou popsany v U.S. 3 600 186, Mattson, 17.7.1971;
4 368 213, Hollenbach et al,, 11.1.1983; a 4 461 782, Robbins ef al., 24.6.1984.

Problém doprovazejici pouZivani kapalnych nestravitelnych oleja, tj.
oleji o teploté tani niz$i nez télesna teplota (37°C), je efekt nezadouciho
pasivniho ubytku oleje zpisobeny unikanim kapalného nestraveného tuku
analnim svéraCem gastrointestinalniho traktu. Pravidelny pfijem od malych az
k velkym mnoZstvim zcela kapalnych forem téchto polyolovych polyesterd vede
k této pasivni ztraté. U.S. 4 005 195, Jandacek, 25.1.1977, popisuje kombinaci
vySetajicich tukovych materialii, jako jsou pevné triglyceridy a pevné polyestery
sachar6zy, s kapalnymi sachar6zovymi polyestery, ¢imzZ lze nezadouci ztraty
ovlivnit.

U.S. 4 797 300 (Jandacek et al.) 10.1.1989, popisuje pouziti uréitych
pevnych sachar6zovych polyestert které vazi kapalné sachar6zové polyestery
(SPE) a kapalné triglyceridy, pokud jsou pouzivany v koncentraci 10 az 25 %
hmotn. v oleji. Bylo popséno, Ze tyto pevné sachar6zové polyestery, diky své
vazebné kapacité, jsou vybornymi Cinidly prevence pasivni ztraty kapalnych




L) LX) LR ]
.

[} *
osewvse
LR X b)
200
XXX J
(A K X ]
L
(A XX XX ]
sc0®
ees
LA X R ]
sese

L ]

nestravitelnych sachar6zovych polyesteri a jsou také vyuZitelné jako
nekaloricky pevny nosi¢ pro kapalné stravitelné i nestravitelné oleje
v polotuhych potravinafskych produktech, jako jsou tuky do peliva a
margariny. Stavebnimi slozkami Jandacekova patentu U.S. 4 797 300 jsou
pevné sachar6zové polyestery, kde esterovymi skupinami jsou kratké fetdzce
C,.19 esterovych radikald nasycenych mastnych kyselin a jejich smési a dlouhé
retézce Cyp.p4 esterovych radikdld nasycenych mastnych kyselin molarnim
pomeéru kratkych ku dlouhym 3:5 az 5:3, a stupen esterifikace t&chto
sachar6zovych polyestert je 7 aZ 8. Jandacek et al. TéZ popisuje plastické tuky
do peciva i dalsi potravinafské vyrobky obsahujici 10 az 25 % hmotn. pevného
SPE.

U.S. 4 005 195 (Jandacek), 25.1.1977, popisuje prostiedek proti
nezZadouci pasivni ztraté oleje, spoCivajici v pridani polyesteri jak ¢inidel
kontrolujicich ubytek oleje. . Témito Cinidly jsou pevné mastné kyseliny
(teplota tani 37 °C a vys8i), jejich triglyceridické zdroje a pevné polyolové
polyestery mastnych kyselin. Konkrétné polyestery C,¢.2; nasycenych mastnych
kyselin jsou doporu¢ovany v mnoZstvi nejméné 10 % hmotn., vyhodné nejméné
20 % hmotn.

U.S. 5306 514 (Letton ef al.) 26.4.1994, popisuje jedly olejovy pfipravek
obsahujici a) kapalny nestravitelny olej o kompletni teploté tani pod 37 °C a b)
pevny polyolovy polyester mastné kyseliny o kompletni teploté tani nad 37 °C,
pfi¢emZ hmotnostni pomér sloZek b) ku slozkam a) je 1:99 az 9:91. Pevny
polyolovy polyester mastné kyseliny obsahuje (i) polyol s nejméné Etyfmi
hydroxylovymi skupinami, a nejméné ctyfi hydroxylové skupiny jsou
esterifikovany a (ii) esterové skupiny zahrnujici (a) radikaly mastnych kyselin
volené ze skupiny C;, nenasycenych mastnych kyselin a vysSich, C,
nasycenych mastnych kyselin, nebo jejich smési a (b) radikaly C,, nasycenych
mastnych kyselin nebo vysSich, v molarnim poméru (a) ku (b) v rozmezi 1:15 az
1:1. V pevnych polyolovych polyesterech je nejméné 15 % hmotn. radikalt
* pochazejicich z Cy nasycenych mastnych kyselin nebo vyssich. Déle sklon
SCF profilu smési a) a b) pro 37 az 21,1 °C je mezi 0 a -0,75.

U.S. 5 306 514 (Letton ef al.) 26.4.1994, popisuje tekuté piipravky
obsahujici pevny polyolovy polyester mastné kyseliny o kompletni teploté tani
nad 37 °C, kapalny nestravitelny olej o kompletni teploté tani pod 37 °C, méng
nez 90 % hmotn. stravitelného oleje obsahujiciho méné nez 5 % hmotn.
materialt tuhych pfi 21 °C a méné nez 10% pevného plnidla; pficemZ pomér
(A) ku (B) je vrozmezi 1:99 az 9:91 a tekuty pfipravek ma mez trvalé
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deformace pfi tlaku maximalné 10 Pa. Pevny polyolovy polyester mastné
kyseliny obsahuje (i) polyol snejméné &tyfmi hydroxylovymi skupinami a
nejméné Ctyfi hydroxylové skupiny jsou esterifikovany a (ii) esterové skupiny
zahrnujici (a) radikdly mastnych kyselin volené ze skupiny C;, nenasycenych
mastnych kyselin a vysSich, C,.;; nasycenych mastnych kyselin, nebo jejich
smési a (b) radikaly C, nasycenych mastnych kyselin nebo vyssich, v molarnim
poméru (a):(b) vrozmezi 1:15 aZ 2:1. V pevnych polyolovych polyesterech je
nejméné 15 % hmotn. radikald pochdzejicich z C,, nasycenych mastnych
kyselin nebo vyssich. Dale sklon SCF profilu smési (A) a (B) pro 37 az 21,1 °C
je mezi 0 a -0,75 a souhrnné mnozstvi (A) a (B) v pfipravku je nejméné 10 %
hmotn. Ptikladem jsou kapalné piipravky obsahujici 65 % hmotn. kapalného
stravitelného triglyceridického oleje.

Nasledujici  dokumenty se  tykaji  popisu esterifikovanych
propoxylovanych glycerinli, esterifikovanych  vazanych alkoxylovanych
glycerini a/nebo esterifikovanych epoxidicky prodlouzenych polyola: U.S.
4 861 613, Pollard; U.S. 4983 329, Cooper; U.S. 5175323, Cooper; U.S.
5273772, Cooper; U.S. 5304 665, Cooper; U.S. 5399 728, Cooper; U.S.
5512213, Cooper; U.S. 5603 978, White; U.S. 5641534, White; EPO
325010, vyd. 26.7.1989, White et al.; EPO 667 105, vyd. 16.8.1995, Ziegert et
al.; PCT WO 97/222260; U.S. 5 273 772, Cooper; U.S. 5 362 894, Handweker;
U.S. 5374 446, Ferenz; U.S. 5427 815, Ferenz; U.S. 5 516 544, Sekula; EPO
571 249, vyd. 24.11.1993, Masten.

Podstata vynalezu

Predmétem pfedkladaného vynalezu je tekuty pfipravek s nestravitelnym
olejem, obsahujici pii teploté okoli pevnou slozku, pfiCemz tento pfipravek
s nestravitelnym olejem je obvykle tekuty pfi teplotach okoli a lze jej pouZit
jako jedly nestravitelny nebo c&astecné stravitelny olej poskytujici nizkou
pasivni ztratu oleje a dobré organoleptické vlastnosti potravinafskych vyrobk,
jez ho obsahuji.

Jednim aspektem predkladaného vynalezu je tekuty nestravitelny
pfipravek, napfiklad tekuty piipravek s nestravitelnym olejem. Tekuty piipravek
obsahuje kapalnou slozku o kompletni teploté tani nizsi nez 37 °C a pevnou
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slozku o kompletni teploté tini nejméné 37 °C, pfi¢emz pevna slozka je ve
formé krystalickych ¢astecek. Jedna nebo obé slozky, kapalna i pevna, obsahuyji
esterifikované vazané alkoxylované polyoly, jako jsou esterifikované vazané
alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidové rozsifené polyoly; a jejich
smesi.

Podle jednoho provedeni predkladaného vynalezu obsahuje pevna slozka
material voleny z esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyold, jako jsou
napi. esterifikované vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidové
rozSifené polyoly; a jejich smési; a kapalnd slozka obsahuje kapalny
nealkoxylovany polyolovy polyester mastné kyseliny, jako je napt. kapalny
polyester sachar6zy.

Podle dalsiho provedeni predkladaného vynalezu obsahuje pevna slozka
pevny nealkoxylovany polyolovy polyester mastné kyseliny, jako je napf.
polyester sacharézy a kapalna slozka obsahuje material voleny
z esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyold, jako jsou esterifikované
vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidové rozsifené polyoly; a
jejich smési.

Podle dalsiho provedeni ptfedkladaného vynalezu obsahuje pevna slozka
materidl voleny z voleny zesterifikovanych vazanych alkoxylovanych
polyold, jako jsou esterifikované vdzané alkoxylované glyceriny; esterifikované
epoxidové rozsifené polyoly; a jejich smési; a kapalna slozka obsahuje material
voleny z kapalnych esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyold, jako
jsou esterifikované vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidové
rozsitené polyoly; a jejich smési.

Tekuty nestravitelny olej ma konzistenci (K) pfi teploté 20 az 40 °C méng
nez 600 P.sec™", kde K se stanovi z konkrétniho tvaru silového zdkona ziejmé
viskozity proti rychlosti smykového tfeni (viz ¢ast analytickych postuptt), a n je
index tfeni (bezrozmérny). Podle jednoho provedeni ma pripravek konzistenci
méné neZ 400 P.sec™”, vyhodn&ji méné nez 200 P.sec®™?, jesté vyhodnéji méné
nez 100 P.sec™ " v teplotnim rozmezi 20 aZ 40 °C.

Tekuty ptipravek obsahujici nestravitelny olej obsahuje pevny polyolovy
polyester mastné kyseliny ve formé malych krystalickych castic, typicky o
nejveétSim rozméru méné nez 30 um, vyhodné méné nez 10 um, vyhodnéji 1 az
30 um, jesté vyhodnéji 1 az 10 um, nejvyhodnéji 2 az 5 um.
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Predkladany vyndlez dale poskytuje zplGsob pfipravy tekutého
nestravitelného oleje obsahujiciho kapalnou slozku o kompletni teploté tani
nizi nez 37 °C a pevnou slozku o kompletni teploté téni nejméné 37 °C. Zpiisob
piipravy zahrnuje kroky:

a) pfiprava smési obsahujici kapalnou sloZku a pevnou slozku, pfiéemZ alespoii
Jedna kapalnd a jedna pevnd slozka obsahuji material voleny
z esterifikovanych ~ vdzanych alkoxylovanych polyold, jako napf.
esterifikované vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidové
roz§ifené polyoly; a jejich smési;

b) roztaveni smési pevné a kapalné slozky;

c) krystalizace minimalné vétsi ¢asti pevnych slozek; a

d) michani smési kapalné a pevné slozky b&hem krystalizaéniho stupng,
vedouci k vykrystalizovani podstatné casti pevnych slozek ve formé
krystalickych ¢astic.

Podle jednoho provedeni, zplisob piipravy zahrnuje krok uplného
roztaveni smési obsahujici pevnou slozku, rychlé ochlazeni taveniny na
krystalizacni teplotu, rychlou krystalizaci nejméné podstatné ¢asti pevné slozky
a michdni b&hem krystalizaéniho stupné za vzniku tekutého piipravku
s nestravitelnym olejem. Po stupné krystalizace a michani lze zafadit jesté jeden
nebo dva volitelné stupné: 1) temperovani vykrystalizovaného pFipravku
s nestravitelnym olejem po dobu dostateCnou k dokrystalovani veskerych
pevnych sloZzek a/nebo 2) pfidani stabilizacniho mnozstvi fedici kapaliny,
typicky kapalného polyolového polyesteru mastné kyseliny
k vykrystalizovanému pripravku. Lze provést i oba kroky.

Tyto ptipravky lze uchovavat v tekutém stavu pii bé€Znych skladovacich
teplotdch. Bézné skladovaci teploty obvykle nejsou vy$si nez 50 °C, coZ jsou
teploty obvykle spojené s uchovavanim a zpracovavanim piipravku v
roztaveném stavu. Vyroba a uchovavédni pripravku v tekutém stavu
zjednoduSuje zachéazeni s nim pfi teplotach okoli a skladovani, minimalizuje
efekt vySSi teploty na chemickou stabilitu polyolového polyesteru mastné
kyseliny. To vede k vyssi stabilité vici oxidaci a vys$i chutové stabilité
potravinarskych vyrobkl obsahujicich nestravitelné oleje. Zv1asté vyhodna je
tato vlastnost v pfipadé, Ze slozka nestravitelného oleje, kapalnd polyolova
polyesterova mastnd kyselina, je vyrobena z netvrzeného (nehydrogenovaného)
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olejového zdroje, jako je napf. nehydrogenovany bavlnikovy olej. Tekuty
nestravitelny olej predkladaného vynalezu lze dale vyuZit jako nosi¢ pro fadu
dal$ich slozek potravinarskych vyrobk, jako jsou pfichuté, kofeni a vitaminy.

Nehled€ k teorii 1ze predpokladat, Ze pouZiti esterifikovanych vézanych
alkoxylovanych polyol jako jsou esterifikované vazané alkoxylované
glyceriny; esterifikované epoxidové rozsifené polyoly a jejich smési poskytuje
tu vyhodu, Ze tekuté pripravky obsahujici tyto materidly jsou méné casto
spojovany s vyskytem neZadoucich gastro-intestindlnich symptomd, nez tekuté
pripravky, které tyto latky neobsahuji.

Definice

Vyraz "nestravitelny" znamend, Ze materidl je absorbovan maximalné ze
70 % hmotn., (vyhodné z 20 % hmotn. a mén¢) travicim ustrojim ¢lovéka.

Vyraz "tekuty" znamena schopnost pfipravku byti transportovan
pusobenim gravitace nebo pomoci konvencnich —mechanickych ¢&i
pneumatickych pump ze zasobniku.
teplota pevného polyolového polyesteru, ktery je slozkou nestravitelného
olejového piipravku.

Vyraz "potravinéisky" se tyka jakéhokoliv zpilisobu pouziti souvisejiciho
s potravinami. Vyraz zahrnuje i jednotlivé slozky potravinarskych vyrobkl a
jejich smési.

Vyraz "obsahujici" oznacuje slozky, které soucasné obsahuje tukovy
ptipravek predkladaného vynalezu. Vyraz "obsahujici" tedy zahrnuje i pfisné;jsi
vyjadieni "sestavajici v podstaté z" a "sestavajici z".

VsSechny proporciondlni udaje jsou hmotnostni, pokud neni uvedeno
jinak.

Podrobny popis vynalezu

Vysoké teploty a ucinek kysliku na ptipravek obsahujici nestravitelny
olej, mize vést k jeho termické a oxidativni degradaci. Je proto vyhodné
neuchovavat nestravitelné oleje pfi vysSich teplotach, jaké napf. jsou ve
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vytapénych Zelezni¢nich vagoénech a vyrobnich tancich, ¢ili teplotach, které
jsou jinak nezbytné pro uchovani pfipravku v tekutém stavu.

Je proto vyhodnéjSi uchovavat a transportovat nestravitelné oleje pfi
nizsich teplotach, tj. teplotach okoli, a bez pristupu kysliku, aby nedochazelo k
termické ¢i oxidativni degradaci a zlepsila se kvalita pfipravkli obsahujicich
nestravitelné oleje a potravin, které je obsahuji. Pii nizSich teplotach lze také
zjednodusit poZadavky na piepravu, nizSi teploty dovoluji tj. levnéjsi a
jednodusi prepravni zafizeni pro pfipravky s nestravitelnymi oleji. Teplota
okoli, umozZijici bezpecnou prepravu a skladovani se pohybuje v rozmezi 5 az
50 °C, vyhodné 20 az 40 °C.

Komer¢ni ekonomickd vyroba tekutych nestravitelnych olejovych
ptipravkl vyZzaduje rychly vyrobni postup a ptipravy vyrobkd, s nimiz Ize dobie
operovat 1 je skladovat pii teploté okoli. Takovy postup typicky musi pfi teploté
okoli prevést nestravitelny olej béhem 2 h do tekuté formy, vyhodné béhem 30
min. Z komer¢nich divodd maji predkladané nestravitelné oleje vyhovujici
tekutost, takze zcela vytékaji vlivem samotné gravitace ze zasobniki, jako jsou
zelezniCni tankery, tankery na ndkladnich autech 1 vyrobni zasobniky.
Piedkladané nestravitelné oleje vyhodné nedrzi adheznimi silami na vnitinich
sténach zasobnikl. Tekuty nestravitelny olej je tedy typicky schopen vytéct ze
zasobniku a zanechat pouze relativné tenkou zbytkovou vrstvicku filmu na
vnitinim povrchu nadob. Je vyhodné, pokud je nestravitelny olej stabilni i
béhem delsiho skladovani; tj. zstava v tekutém stavu, nedochazi k zadné nebo
jen minimalni separaci fazi nebo usazovani pevnych krystalickych ¢astic.

I. SloZeni tekutého nestravitelného oleje

Tekuty piipravek s nestravitelnym olejem obsahujici pevny polyolovy
polyester mastné kyseliny o kompletni teploté tani nejméné 37 °C a kapalny
polyolovy polyester mastné kyseliny o kompletni teploté tani méné nez 37 °C
lze pripravit ve formé tekouci pii skladovacich okolnich teplotach. Tento
ptipravek i po dal$im zpracovani, vCetné Uplného opétného roztaveni pevného
polyolového polyesteru mastné kyseliny ma vyhodné malou pasivni ztratu a
poskytuje potravinam, které jej obsahuji dobré organoleptické vlastnosti (1].
pocit v Gstech).

Predkladany tekuty ptipravek s nestravitelnym olejem obvykle obsahuje
50 az 99 % hmotn., vyhodné&ji 80 aZ 97 % hmotn. a nejvyhodné&ji 85 az 95 %
hmotn. kapalné slozky. Podle jednoho provedeni je pevnd slozka tvorena
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pevnym polyesterem sacharozy a tekuty pfipravek s nestravitelnym olejem
obsahuje 1 aZ 50 % hmotn., vyhodné&ji 3 az 20 % hmotn. a nejvyhodnéji 5 aZ 15
% hmotn. pevného polyesteru sacharozy. Podle jiného provedeni je pevna
slozka volena zesterifikovanych vézanych alkoxylovanych polyoli,
esterifikovanych epoxidové rozsifenych polyoli a jejich smési; a tekuty
pfipravek s nestravitelnym olejem obsahuje 1 az 50 % hmotn., vyhodnéji 5 az
30 % hmotn. pevné slozky.

Tekuty pripravek s nestravitelnym olejem mé obvykle konzistenci méné
neZ 600 P.sec(n-1) pii teploté 20 aZ 40 °C. Tekuty piipravek s nestravitelnym
olejem ma vyhodné konzistenci mén& ne 400 P.sec™", vyhodngji méné nez
200 P.sec™ " a nejvyhodn&ji méné neZ 100 P.sec™" pii teplots 20 az 40°C.

Predkladané pfipravky lze dale charakterizovat relativné plochym
profilem obsahu pevnych sloZzek v Sirokém rozmezi teplot, od typické
laboratorni teploty do teploty télesné, tj. v rozmezi 21,1 az 37 °C. Sklon profilu
SFC se vyjadifuje jako zména v procentudlnim podilu pevnych slozek béhem
jedné teplotni jednotce, ve °F. Typicky sklon obsahu pevnych tukd (SFC) mezi
témito dvéma teplotami je mezi 0 a -0,75 , vyhodnéji 0 az-0,5 , jesté vyhodnéji
0 az-0,3.

Obecné plati, Ze ¢im vétsi je procentualni podil C,, nebo vyssich
nasycenych radikalti mastnych kyselin v pevném polyolovém polyesteru, tim
plossi je sklon profilu SFC. Naptiklad pfi obsahu 30 % hmotn. Cyy a vyssich
nasycenych mastnych kyselin je sklon typicky mezi 0 a -0,5; pfi obsahu 50 %
hmotn. je sklon mezi 0 a -0,3.

Stanoveni hodnot SFC v rozmezi danych teplot lze provést postupem
zahrnujicim PNMR (pulsni nuklearni magneticka resonance). Tento postup je v
oblasti techniky znam (viz J. Amer. Chem. Soc. 55, (1978), 328-31 av A.O.C.S
Official Method Cd. 19-81, Official Methods and Recommended Practices of
The American Oil Chemists Society, 3" Ed., 1987; prace uvedeny v odkazech).

Podle jednoho provedeni predkladaného vynalezu obsahuje pevna slozka
material voleny z esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyold, jako jsou
napt. esterifikované vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidove
roz§ifené polyoly; a jejich smési; a kapalnd slozka obsahuje kapalny
nealkoxylovany polyolovy polyester mastné kyseliny, jako je napf. kapalny
polyester sacharézy.

Podle dalsiho provedeni ptredkladaného vynalezu obsahuje pevna slozka
pevny nealkoxylovany polyolovy polyester mastné kyseliny, jako je napf.
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polyester sacharézy a kapalnd slozZka obsahuje material voleny
z esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyold, jako jsou esterifikované
vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidové rozsifené polyoly; a
jejich smési.

Podle dalSiho provedeni predkladaného vynalezu obsahuje pevna slozka
materidl voleny z voleny zesterifikovanych vézanych alkoxylovanych
polyold, jako jsou esterifikované vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované
epoxidove rozsifené polyoly; a jejich smési; a kapalna slozka obsahuje material
voleny z kapalnych esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyold, jako
jsou esterifikované vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidové
rozsifené polyoly; a jejich smési.

Vhodné alkoxylované polyoly jsou alkoxylovany glycerol, alkoxylované
polyglyceroly, sorbitem alkoxylované glyceriny, alkoxylované polysacharidy a
vazané alkoxylované polyoly jako vazané alkoxylované glyceriny. Polyoly
mohou byt alkoxylovdny Cs;¢ epoxidy jako je propylenoxid, butylenoxid,
isobutylenoxid a pentenoxid za vzniku epoxidové prodlouZenych polyoli o
indexu epoxylace minimalné 2, vyhodné 2 az 8, jako je uvedeno v U.S.
4 816 613, uvedeno v odkazech. Polyoly mohou byt téZ alkoxylovany epoxidy,
vyhodné C; ¢ 1,2-alkylenoxidem, v pfitomnosti polymeriza¢niho katalyzatoru
otevirajiciho kruh, jak je popsano v U.S. 5399 729 a 5512313, uvedeno
v odkazech.

Vhodné alkoxylované polyoly jsou dale j popsany v U.S. 4 983 329;
5175323; 5288 884; 5298 637; 5362 894; 5387 429, 5 446 843; 5589 217,
5597 605; 5603 978 a 5 641 534, uvedeno v odkazech. Vhodné alkoxylované
polyoly zahrnuji alkoxylované cukerné alkoholy, alkoxylované monosacharidy,
alkoxylované disacharidy, alkoxylované polysacharidy, alkoxylované C,.;,
alifatické dioly a alkoxylované Cj., alifatické trioly. Vyhodné alkoxylované
Cs.p  alifatické trioly jsou alkoxylované glyceroly, vyhodnéj$i jsou
propoxylované glyceroly a nejvyhodnéj§i jsou propoxylované glyceroly
obsahujici 3 az 21 moli propylenoxidu na jeden mol glycerolu. Vyhodné
alkoxylované polysacharidy jsou alkoxylované polysacharidy obsahujici
anhydromonosacharidické  jednotky, vyhodné&j$i jsou propoxylované
polysacharidy obsahujici anhydromonosacharidické jednotky, jak je uvedeno
v U.S. 5273 772, uvedeno v odkazech. Vhodné vazané alkoxylované glyceroly
zahrnuji latky obsahujici polyetherglykolové vazebné segmenty, jak je uvedeno
v U.S: 5374 446, uvedeno v odkazech a latky obsahujici polykarboxylatové
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vazebné segmenty, jak je uvedeno v U.S. 5427 815 a 5516 544, uvedeno
v odkazech; vyhodnéjsi jsou latky uvedené v U.S. 5 516 544.

PouZivany pojem “polyolové polyestery mastnych kyselin” zahrnuje
estery mastnych kyselin a polyold, jejichZ hydroxylové skupiny jsou nahrazeny
estery mastnych kyselin. Vhodné estery mastnych kyselin Ize odvodit od
nasycenych i nenasycenych mastnych kyselin. Vhodné mastné kyseliny jsou
napf. kapronova, laurova, palmitovda, stearovd, behenovd, isomyristova,
isomargarova, myristova, kaprylova a anteisoarachidonova. Vhodné nenasycené
mastné kyseliny jsou napf. maleinova, linoleova, likanikov4, olejova, elaidova,
linolenova, erythrogenova. Ve vyhodném provedeni pfedkladaného vynalezu
obsahuji mastné kyseliny esterifikovanych polyoli 20 aZz 24 atomt uhliku.
Vyhodné jsou polyolové polyestery mastnych kyselin ziskanych z p¥irodnich
zdrojii jako sojovy olej, bavinikovy olej, kernelovy olej, palmovy olej,
kokosovy olej, slune¢nicovy olej, svétlicovy olej, fepkovy olej, fepkovy polej
s vysokym podilem kyseliny erukové, kanolovy olej, lojovy olej, arasidovy olej
a obilny olej. Oleje 1ze pln€ nebo Casteéné hydrogenovat.

Vhodné polyolové polyestery mastnych kyselin jsou esterifikované
vazané alkoxylované glyceriny, véetné latek obsahujicich polyetherové vazané
glykolové segmenty, jak je uvedeno v U.S. 5374 446, uvedeno v odkazech, a
latek obsahujicich polykarboxylatové vazebné segmenty, jak je uvedeno v U.S.
5427 815a5 516 544.

Dalsi vhodné polyolové polyestery mastnych kyselin jsou epoxidicky
prodlouZené polyoly obecného vzorec P(OH)a+c(EPO)N(FE)R , kde P(OH) je
polyol, A je 2 az 8 primarnich hydroxyld, C je dohromady 0 aZ 8 sekundarnich
a tercidlnich hydroxylii. A+C je 3 az 8, EPO je Cs4 epoxid, N je primérny
minimalni epoxyladni index, FE je mastny acyl a B je primérnd hodnota
vrozmezi 2 az A+C, jak je popsano v U.S. 4 861 613 a EP 0324010 Al,
uvedeno v odkazech. Primérny minimalni epoxylaéni index je obvykle roven
nebo vEtsi neZ A, je to Cislo dostate¢né velké tak, Ze vice neZ 95 % primarnich
hydroxyll polyolu je pfevedeno na sekundarni ¢i terciarni hydroxyly. Mastny
acyl vyhodné obsahuje C;.,; alkylovy fetézec.

Vhodné esterifikované epoxidicky prodlouzené polyoly zahrnuji
esterifikované propoxylované glyceroly pfipravené reakci propoxylovaného
glycerolu obsahujiciho 2 az 100 oxypropylenovych jednotek na glycerol s Cjg.24
mastnymi kyselinami nebo estery Cy.p4 mastnych kyselin, jak je uvedeno v U.S.




. . L2

-
(XXX 3

*
fedete

-11 -

®soenes
-
(A N X3

.

-
seae
LA X 2]

L)

[ XX R ]
LA X K]
o0 0o
LA R X1

.

4983329 a 5175323, wuvedeny vodkazech. Rovnéz vhodné jsou
esterifikované propoxylované glyceroly pfipravené reakci epoxidu a
triglyceridu s alifatickym polyalkoholem, jak je popsano v U.S. 5304 665,
uvedeno v odkazech, nebo s alifatickym alkoholatem alkalického kovu ¢&i kovu
alkalické zeminy, jek je popsano v U.S. 5399 728, uvedeno v odkazech. Té>
vhodné jsou acylované propylenoxidové prodlouzené glyceroly o indexu
propoxylace 2, vyhodné 2 az 8, vyhodnéji 5 a vice, kde acylové skupiny jsou
Cga4, vyhodné Cy44s, jak je uvedeno v U.S. 5603 978 a 5 641 534, uvedeno
v odkazech. :

Dalsi vhodné esterifikované epoxidicky prodlouzené polyoly jsou
esterifikované  alkoxylované  polysacharidy. @ Vhodné  esterifikované
alkoxylované polysacharidy jsou esterifikované alkoxylované polysacharidy
obsahujici anhydromonosacharidové jednotky, jak je popsano v U.S. 5 272 772,
uvedeno v odkazech.

A. Pevna slozka

Predkladany polyolovy polyester mastné kyseliny pevné slozky ma kom-
letni teplotu tani nejméné pti 37 °C, coZ je normalni télesna teplota, vyhodné&ji
nejméné pfi 50 °C, nejvyhodnéji nejméné pii 60 °C a maximalné pii méné nez
500 °C.

Vyhodny polyolovy polyester mastné kyseliny pevné slozky obsahuje
estery nasycenych mastnych kyselin o délce fetézce nejméné C;s a vice,
stiidaveé esterifikované polyolové polyestery obsahujici radikaly s dloiuhym
fetézcem nenasycenych mastnych kyselin a radikdly mastnych kyselin
s kratkym, fetézcem, jak bude popsdno niZze v oddile “Pevné stiidavé
esterifikované polyolové polyestery”. Podle jednoho provedeni mize byt pevna
slozka tvofena polyolovym polyesterem mastné kyseliny volena
z esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyold, jako jsou esterifikované
vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidicky prodlouzené polyoly;
a jejich smési.

Nasledujici patentové dokumenty, zahrnuté mezi odkazy, popisuji
esterifikované vazané alkoxylovanépolyoly a/nebo esterifikované epoxidicky
prodlouZené polyoly a jejich pouZiti jako pevnych slozek: U.S. 5273 772,
Cooper; 5362 894, Handweker; U.S. 5374 446, Ferenz; U.S. 5427 815,
Ferenz; U.S. 5 516 544, Sekula; EPO 571 249, vyd. 24.11.1993, Masten.
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2. Dalsi pevné polyolové polyestery mastnych kyselin

Jak bylo uvedeno vySe piedkladané pevné polyolové polyestery mastnych
kyselin maji kompletni teplotu tani nejméné 37 °C, coZ je normdlni t&lesnd
teplota, vyhodné&ji nejméné 50 °C, nejvyhodnéji nejmén& 60 °C a méné ne?
500 °C.

Podle alternativniho provedeni pevnd slozka obsahuje ne-alkoxylované
polyolové polyestery volené z (i) pevnych nasycenych polyolovych polyesteri,
(ii) pevnych stfidavé esterifikovanych polyolovych polyestert, (iii) polymernich
polyolovych polyesteri a (iv) jejich kombinaci.

Polyoly pouZzivané v pevnych polyolovych polyesterech predkladaného
vynalezu vyhodné obsahuji 4 az 12, vyhodnégji 4 az 8, nejvyhodnéji 6 az 8
hydroxylovych  skupin. Pfikladem vyhodnych polyold jsou cukry
(monosacharidy, disacharidy i trisacharidy) a cukerné alkoholy obsahujici 4 az
11 hydroxylovych skupin. Trisacharidy rafinéza a malotriéza jsou piikladem
cukrd obsahujicich 11 hydroxylovych skupin. Vyhodné cukry a cukerné
alkoholy obsahuji 4 az 8, vyhodnéji 6 aZ 8 hydroxylovych skupin. Pfikladem
cukri obsahujicich 4 hydroxylové skupiny jsou monosacharidy xyléza a
arabin6za a cukerny alkohol erythrit. Vhodné polyoly obsahujici 5
hydroxylovych skupin jsou monosacharidy galaktéza, fruktéza, manodza a
gluk6éza a cukerny alkohol xylit. 6 hydroxylovych skupin obsahuje sorbit.
Piikladem pouzZitelnych disacharidickych polyold jsou maltoza, laktéza a
sachar6za, vSechny obsahuji 8 hydroxylovych skupin. Prikladem dalSich
vhodnych polyolll jsou pentaerythrit, diglycerol, triglycerol, alkylglykosidy a
polyvinylalkoholy. Vyhodny polyol je sacharéza.

Priméry stupen esterifikace pevnych polyolovych polyestertt mastnych
kyselin predstavuji nejméné 4 esterové skupiny, tj. nejméné 4 hydroxylové
skupiny polyolu jsou esterifikovany mastnou nebo jinou organickou kyselinou.
Polyolové polyestery obsahujici 3 nebo méné esterovych skupin jsou obvykle
traveny v (produkty traveni jsou absorbovany z) zazivacim traktu podobné jako
obvyklé triglyceridické tuky nebo oleje. Polyolové estery se 4 a vice esterovymi
skupinami jsou vétS§inou nestravitelné a tudiZ nejsou v lidském téle
absorbovany. Neni nutné, aby vSechny hydroxylové skupiny polyolu byly
esterifikovany, je vSak vyhodné, aby polyoly neobsahovaly vice nez 3
neesterifikované hydroxylové skupiny, vyhodné nejméne 95 % hydroxylovych
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skupin ma byt esterifikovano. V ptipadé sacharézovych polyesterli je typicky
esterifikovano 7 aZ 8 hydroxylovych skupin.

Podle vyhodného provedeni obsahuje pevny polyolovy polyester (i)
pevny nasyceny polyolovy polyester a (ii) pevny stfidavé esterifikovany
polyolovy polyester v poméru (i) ku (ii) v rozmezi 1:20 az 4:1.

1. Pevné nasycené polyolové polyestery

Pevny nasyceny polyolovy polyester obsahuje v podstaté a vyhodné
pouze estery tvofené dlouhymi radikaly mastnych kyselin, typicky normalni,
obsahujici nejméné 14, vyhodné 14 az 26, vyhodné&ji 16 aZ 24 a nejvyhodnéji 20
az 24 atomu uhliku. Zejména vyhodné jsou C,, radikaly nasycenych kyselin.
Radikaly s nasycenym dlouhym fetézcem lze pouzit v libovolné vzijemné
kombinaci. Primérny stupeni esterifikace téchto pevnych nasycenych
polyolovych polyestert odpovida esterifikaci nejméné 4 hydroxylovych skupin
polyolu. V pripad¢ sacharézovych nasycenych polyestert je esterifikovano 7 az
8 hydroxylovych skupin. Typicky je esterfikovano nejméné 85 %, vyhodné 95
% hydroxylovych skupin.

Priklady vhodnych radikali nasycenych mastnych kyselin s dlouhym
fetézcem jsou tetradekanoat (myristat), hexadaknoat (palmitat), oktadekanoat
(stearat), eikosanoat (arachidat), dokosanoét (behenat), tetrakosanat (lignocerat)
a hexakosanoat (cerotat). Jako zdroj radikal®i mastnych kyselin pro pfipravu
pevnych nasycennych polyolovych polyestert jsou pfipustné i smési radikald ze
zcela, nebo pfevazné hydrogenovanych rostlinnych olejd, které obsahuji velké
mnozstvi Zadanych nasycenych mastnych kyselin s dlouhym fetézcem. Smési
mastnych kyselin z téchto oleji maji vyhodné obsahovat nejméné 30 %
(vyhodné nejméné 50 %, nejvyhodnéji nejméné 80 %) pozadované mastné
nasycené kyseliny s dlouhym fetézcem. Vhodnymi olejovymi zdroji jsou uplné
nebo prevazné hydrogenovany sojovy olej, bavinikovy olej, palmovy olej,
araSidovy olej, obilny olej, slune€nicovy olej, sezamovy olej, fepkovy olej s
nizkym obsahem erukové kyseliny (tj. kanolovy olej) a fepkovy olej s vysokym
obsahem erukové kyseliny. Tyto oleje se typicky hydrogenuji na jodovou
hladinu 12 a méné, vyhodné 8 a méne.

Priklady pevnych polyolovych polyesterti pouZitelné jako pevné slozky v
tukovych pfipravcich predkladaného vynalezu jsou oktabehenat sacharézy,
oktastearat sachar6zy, oktapamitat sachardzy, heltastearat sachardzy,
pentastearat xylitu, pentapalmitat galakt6zy a hepta- a oktaestery sachar6zy s
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mastnymi kyselinami ze sojového oleje a fepkového oleje s vysokym obsahem
erukové kyseliny, které byly hydrogenovany na jodovou hladinu 8 a méné.

Pevné nasycené polyolové polyestery obvykle samy krystalizuji z
kapalného pripravku za vzniku definovanych sferulitickych ¢astic, pfi pocate¢ni
krystaliza¢ni teplot€ nebo pii teploté niZSi. PoCatecni krystalizaéni teplota je
teplota, pfi niZ zacind pevny polyolovy polyester krystalizovat v kapalném
polyolovém polyesteru. To jest, pokud je pevny nasyceny polyolovy polyester
rozpustén v taveniné obsahujici pevny i1 kapalny polyolovy polyester, ma
nasyceny pevny polyolovy polyester sklon vytvaret dobie definovatelné, vysoce
uspofadané v podstaté sférické krystaly, tzv. sferulity, pfi ochlazeni na
pocateéni krystalizacni teplotu. V nepfitomnosti jiného pevného nestravitelného
oleje nebo olejovych slozek, jako jsou stfidavé esterifikovany polyolovy
polyester a polymerni polyolovy polyester, krystalizuje normélné nasyceny
polyolovy polyester za vzniku sférickych ¢&astic, tzv. sferulitli, o priméru
(nejvétsim rozmeru Castice) 3 um nebo vice, obvykle 3 az 32 um, pficemz
velikost je funkci pocateni koncentrace pevného nasyceného polyolového
polyesteru v kapalném polyolovém polyesteru a rychlosti michani aplikovaného
béhem krystalizacniho kroku. Jak je ziejmé z dale uvedeného vyrobniho
postupu, rychlé ochlazeni béhem krystaliza¢niho kroku s michanim vede k
diskrétnim ne-sferulitickym cCasticim, typicky mensim neZ 30 um, vyhodné
mensim nez 10 um (Cast krystalli jsou velmi malé sferulity). Naproti tomu
pomalé ochlazovani a niZsi rychlost michéni vedou k pomalejsi krystalizaci a
vétsim sferulitickym ¢asticim.

Pokud pevny nasyceny polyolovy polyester krystalizuje spolecné s
dal$imi polyesterovymi sloZkami, jako je stfidaveé esterifikovany a polymerni
pevny polyolovy polyester, pevny nasyceny polyolovy polyester nema sklon
tvorit vysoce uspoiadané sferulity.

Podle jednoho provedeni obsahuje tekuty pripravek s nestravitelnym
olejem pevnou slozku tvofenou pevnym nasycenym polyolovym polyesterem
jako jsou polyolové polyestery sacharézy a kapalnou slozku, tvofenou
materialem volenym z esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyoli jako
jsou esterifikované vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidicky
prodlouZené polyoly a jejich smési.

ii. Pevné stiidavé esterifikované polyolové polyestery
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Pevné stiidavé esterifikované polyolové polyestery predkladaného
vynalezu vhodné pro tvorbu pevné slozky obsahuji polyolové polyestery, jejichz
radikdly mastnych kyselin tvofici esterové skupiny jsou voleny tak, aby
polyolova kostra neobsahovala vSechny jednoduché typy esterovych skupin.
Obecné obsahuji tyto polyolové polyestery dva zadkladni typy esterovych
skupin. Jsou to (a) esterové skupiny pochazejici z nasycenych mastnych kyselin
s dlouhym fetézcem, jak bylo popsano vySe a (b) radikaly odliSné od radikala
uvedenych v bodé (a). Pokud jsou tyto odliSné esterové radikaly vneseny do
molekuly polyolu, kterd jiz obsahuje estery s dlouhymi fetézci nasycenych
mastnych kyselin, zplusobi riznou esterifikaci vysledného polyolového
polyesteru a téZ zméni jeho krystalickou formu, nebot’ tento typ latek vytvari
krystaly, které se béhem krystalizace sbaluji dohromady. Pfi¢inou tohoto jevu je
pravdépodobné vzajemna odliSnost esterovych skupin, jako rliznd délka
esterovych radikalt (tj. dlouhé proti kratkym retézctim), nebo dalsi sterické
faktory, napf. rozvétvené proti nerozvétvenym, nasycené proti nenasycenym,
aromatické proti alifatickym atd. Polyolové polyestery obsahujici dlouhé
fetézce a "odliSné" esterové skupiny se proto oznacuji jako "pevné stiidaveé
esterifikované polyolové polyestery".

Pevné stiidavé esterifikované polyolové polyestery maji sklon tvofit
"asymetrické" nebo nepravidelné molekulové struktury. Lze pfedpokladat, Ze
asymetricka struktura téchto molekul ovliviuje normalni skladebné vlastnosti
symetrickych molekul pevnych nasycenych polyolovych polyesterii béhem
spole¢né krystalizace v kapalném polyolovém polyesteru. Tato okolnost brani
obvykle neomezenému trojrozmérnému ristu molekul pevnych nasycenych
polyolovych polyesterii, indukuje néjaké omezeni, nejCastéji zplisobuje
dvojrozmérny rist krystald, tj. tvorbu relativné tenkych destickovych ¢astic.

Odlisné skupiny pochazeji z radikall kyselin volenych nenasycenych
mastnych kyselin s dlouhym fetézcem, nasycenych mastnych kyselin s kratkym
fetézcem, jinych odlisnych mastnych kyselin a jejich smé&si. Vyhodné odlisné
radikaly mastnych kyselin jsou radikaly s dlouhym fetézcem nenasycenych
mastnych kyselin.

Radikaly nenasycenych mastnych kyselin s dlouhym fetézcem maji
typicky fetézec pfimy (tj. normalni), mono- a di-nenasyceny, obvykle Ci,,
vyhodné Cjy.p6, vyhodnéji Cisjs, nejvyhodnéji C,s. Prikladem vhodnych
radikalli nenasycenych mastnych kyselin s dlouhymi fetézci pro predkladané
pevné polyolovéh polyestery jsou lauroleat, myristoleat, oleat, elaidat, erukat,
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linoleat, linolenat, arachidonat, eikosapentaenoat. Z hlediska oxidacni stability
jsou vyhodné radikaly mono- a di-nenasycenych mastnych kyselin.

Radikaly nasycenych mastnych kyselin s kratkymi fetézci jsou typicky
normalni, obvykle Ci;, vyhodné Cq.2, nejvyhodnéji Cs.j,. Piikladem vhodnych
radikali nasycenych mastnych kyselin s kratkymi fetézci jsou acetat, butyrat,
hexanoat (kaproat), oktanoat (kaprylat), dekanoat (kaprat) a dodekanoat
(laurat).

Dalsi odliSné radikaly vytvaiejici estery zahrnuji radikaly mastnych
kyselin obsahujici nejméné jednu hydroxylovou skupinu esterifikovanou jinou
mastnou nebo jinou organickou kyselinou. Pfikladem tohoto typu radikali jsou
12-hydroxy-9-oktadecenova kyselina (ricinolejova), 12-hydroxy-oktadekanova
kyselina, 9-hydroxy-oktadekanova kyselina, 9-hydroxy-10,12-
oktadekandienova kyselina, 9,10-dihydroxyoktadekanova kyselina, 12,12-
dihydroxyeikosanova kyselina a 18-hydroxy-9,11,13-oktadekatrienova kyselina
(kamolenova). Vyhodnd hydroxy-mastnd kyselina je ricinolejova. Jejim
vyhodnym zdrojem je kastorovy olej. Dal$imi zdroji hydroxy-mastnych kyselin
jsou hydrogenovany kastorovy olej, strofantovy olej, olej ze semen kalendula
officinalis, hydrogenovany strofantovy olej a hydrogenovany olej ze semen
kalendula officinalis. fefiSnicovy olej, kamalovy olej, olej z mallotus discolor a
mallotus claoxyloides.

Nékteré piiklady pevnych polyolovych polyesteri predkladaného
vynalezu jsou sorbit hexaester obsahujici palmitoleatové a arachidatové
radikaly v molarnim poméru 1:2; oktaester rafindzy obsahujici linoleatové a
behenatové radikaly v molarnim poméru 1:3; heptaester maltdzy obsahujici
radikaly ze slunecnicového oleje a lignoceratové radikaly v molarnim poméru
3:4; oktaester sachar6zy obsahujici oleatové a behendtové radikaly v molarnim
poméru 2:6; a oktaester sacharézy obsahujici laurdtové, linoleatové a
behenatové radikdly v molarnim poméru 1:3:4. Vyhodnym materidlem je
sachar6zovy polyester o stupni esterifikace 7 aZ 8 a jehoz radikaly pochazeji
z Ci3 mono- a di-nenasycenych alkylti a behendatu, v molarim poéru 2:6 az
1,5:6,5.

Podle jednoho provedeni obsahuje tekuty pfipravek s nestravitelnym
olejem pevnou sloZzku tvofenou pevnym stfidavé esterifikovanym
sachar6zovym polyesterem a kapalnou slozku, tvofenou materidlem volenym
z esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyoll jako jsou esterifikované
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vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidicky prodlouzené polyoly
a jejich smeési.

iii. Pevné polymerni polyolové polyestery

Pevné polymerni polyolové polyestery vznikaji polymeraci monomeru
polyolového polyesteru na molekulu obsahujici nejméné dvé oddélené
esterifikované polyolové skupiny spojené kovalentni vazbou mezi esterovymi
skupinami téchto rGznych polyolovych ¢&asti. Napiiklad dva sacharézové
oktabehenatové monomery mohou byt zesitovany mezi mastnymi kyselinami za
vzniku polymeru. Opakujici se jednotky takovychto polymernich polyolovych
polyester mohou byt shodné nebo odlisné, takZe druhové oznaleni “polymer
vtomto kontextu zahrnuje i termin “kopolymer”. Pocet opakujicich se
monomer(d (nebo ko-monomerti) tvoficich zmiflovany polymerni polyolovy
polyester se pohybuje v rozmezi 2 az 20, vyhodné 2 az 12. Podle zptisobu
pripravy jsou polymerni polyolové polyestery obvykle oligomery obsahujici 2
aZ 4 monomerni jednotky, tj. dimery, trimery nebo tetramery. Nejtypi&t&js
polymerni polyolovy polyester pro predkladané ucely je dimer.

Pokud polyol v polymernim polyesteru tvoii sachar6za, je vyhodné zcela
esterifikovdna mastnou kyselinou nebo jinym radikalem kyseliny vytvaiejicim
ester. Sachar6zové, zcela esterifikované polymerni polyestery jsou schematicky
uvedeny na obr. la, 1b a 1c. Nejméné 15 %, vyhodné nejméné 45 %, vyhodnéji
nejméné 75 % a nejvyhodndji nejméné 90 % hydroxylovych skupin
polymerniho polyolového polyesterového materialu by mélo byt esterifikovano
Cyo radikaly (i delSimi) nasycenych mastnych kyselin. Vhodné polymerni
sacharozové polyestery maji primérnou molekulovou hmotnost 4000 aZ
60 000, vyhodné 4000 az 36 000, vyhodnéji 5000 az 12 000.

Vhodné radikaly nasycenych mastnych kyselin s dlouhymi fetdzci,
pouzivané pro piipravu pfedkladanych polymernich polyolovych polyestert (a
jejich monomert) jsou stejné, jako byly uvedeny pro pripravu pevnych stiidavé
esterifikovanych  polyolovych polyesterti. Pii pfipravé té€chto polymernich
polyolovych polyesterii 1ze, jako v pifipadé pevnych stfidavé esterifikovanych
polyolovych polyesterti pouZzit jako zdroje radikald kyselin smésné radikaly
mastnych kyselin zoleji obsahujicich vyznamné mnozZstvi poZadovanych
nasycenym mastnych kyselin s dlouhymi fetézci (tj. nejméné 30 % hmotn.,
vyhodné nejméné 50 % hmotn., vyhodnéji nejméné 80 % hmotn.).
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Polyolovy polyesterovy material vytvarejici pevné nestravitelné ¢astice
pouzivané v piedkladanych tukovych pfipravcich obvykle obsahuje 0 az 99 %
hmotn. polymerniho polyolového polyesteru a 1 az 100 % hmotn.
nepolymerované polyolové polyesterové monomerni slozky, vyhodné 0 az 90 %
hmotn. polymerni slozky a 10 az 100 % monomerni slozky, vyhodngji 0 az 70
% hmotn. polymerni slozky a 30 aZ 100 % monomerni sloZky, nejvyhodné&ji 0
az 50 % hmotn. polymerni sloZky a 50 aZ 100 % monomerni slozky.

Podle jednoho provedeni obsahuje tekuty pfipravek s nestravitelnym
olejem pevnou slozku tvoienou pevnym polymernim polyolovym polyesterem a
kapalnou slozku, tvofenou materidlem volenym z esterifikovanych vazanych
alkoxylovanych polyolli jako jsou esterifikované vazané alkoxylované
glyceriny; esterifikované epoxidicky prodlouzené polyoly a jejich smési.

iv. Zplsob vyroby pevnych polyolovych polyesterii mastnych kyselin

Pevné polyolové polyestery mastnych kyselin, vdetné pevnych
nasycenych polyolovych polyesteri, pevnych stfidavé esterifikovanych
polyolovych polyesteri a pevnych polymerich polyolovych polyestert
pouzivanych v pfedkladaném vynélezu, lze pfipravovat znamymi postupy
oblasti techniky. JelikoZ vyhodné pevné polyolové polyestery pro piedkldadané
ucely jsou polyestery na bazi sachardézy, je primarné uvedena pfiprava tohoto
typu materiald.

Jednim ze zplsobl pfiprav je reakce mastnych acylchloridd  se
sachar6zou. V tomto postupu se pouzivd smés acylchloridu nebo anhydridu
mastné kyseliny a sachar6zy reagujici v jednom kroku, nebo acylchloridy
reaguji se sacharézou postupn€. Jinym postupem pripravy je reakce
methylester mastnych kyselin se sacharézou v pfitomnosti mydel mastnych
kyselin a bazického katalyzatoru, napf. uhli¢itanu draselného. Viz napf. U.S.
3963 699, Rizzi et al, 15.6,1975; 4518 772c, Volpenhein, 21.5.1985 a
4517 360, Volpenhein, 14.5.1985 a U.S.S.N. 417990 Letton, piedloZeno
6.10.1989, vse uvedeno v odkazech. Postupy pfiprav polym,ernich polyolovych
polyesterl jsou popsany v U.S. 5451 416, 19.9.1995 (Johnston et al.), uvedeno

v odkazech.

V ptipadé methylesterové cesty piipravy pevnych polyolovych polyestert
se methylestery mastnych kyselin smichaji v zddaném poméru a nechaji
reagovat se sacharézou transesterifikaci, za vzniku sacharézovych estert
smésnych nenasycenych/nasycenych nebo nasycenych mastnych kyselin.
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Vyhodné provedeni tohoto postupu pracuje s 5 moly smési methylesterd
smésnych nenasycenych/nasycenych nebo nasycenych mastnych kyselin
reagujicimi v prvnim kroku se sacharézou pfi 135 °C, za vzniku parcialnich
esterli sacharézy. Poté se prida dalSich 9 moll smési esteri a reakce dale
pokraduje pii 135°C za sniZeného tlaku aZ k dosaZeni planovaného stupné
esterifikace.

Pokud pevny polyolovy polyester obsahuje dva nebo vice typd polyolovych
polyesterli, tj. pevny nasyceny polyolovy polyester, pevny stiidavé
esterifikovany polyolovy polyester a polymerni polyolovy polyester, lze tyto
slozky do pfipravku s nestravitelnym olejem inkoroporovat oddélené, nebo
alternativné, lze tyto slozky pfipravit a smichat pfedem a nasledné za¢lenit do
pfipravku s nestravitelnym olejem. Pokud pfipravek obsahuje pevny nasyceny
polyolovy polyester a pevny stifidavé esterifikovany polyolovy polyester, je
vyhodné tyto dva pevné polyestery pripravit spole¢ne€ ve stejné esterifikaéni
reakci. Vyhodnym zplisobem piipravy je esterifikace smési polyold se smési
alkylesterd nasycenych mastnych kyselin s dlouhymi fetézci  (vyhodné
methylestert), alkylesterti odliSnych mastnych kyselin (vyhodné methylestert)
volenych z alkylesterii nasycenych mastnych kyselin s kratkymi fetézci,
alkylesteri nenasycenych mastnych kyselin s dlouhymi fetézci, alkylestert
odliSnych kyselin a jejich smési. Pii spolecné piipravé dochazi ke zcela
nahodné esterifikaci polyolovych hydroxylovych skupin radikaly nasycenych
mastnych kyselin s dlouhymi fetézci a radikaly odlisnych mastnych kyselin.
Aby bylo zaruceno, Ze urcitd ¢ast pevnych polyolovych polyesterii bude
esterifikovana vyhradné radikaly nasycenych mastnych kyselin s dlouhymi
retézci, musi smés radikali obsahovat vys$Si podil radikali nasycenych
mastnych kyselin s dlouhymi fetézci proti radikalim odliSnych kyselin.
Napriklad sachar6za obsahuje 8 esterifikovatelnych hydroxylovych skupin.
Podle délky esterového fetézce a dalSich provoznich podminek, je v pfipadé
poZadovaného vyznamnéjSiho mnoZstvi (10 % hmotn. a vice) okta-nasycenych
a hepta-nasycenych polyesterd sacharézy smési methylesteri nasycenych
mastnych kyselin s dlouhymi fetézci a methylestert nenasycenych mastnych
kyselin s dlouhymi fetézci , vhodny molarni pomér nasycenych k nenasycenym
6:2 nebo vyssi. Napriklad pro velmi vyhodny pevny polyolovy polyester byl
pouzit molarni pomér 6,5:1,5 C, nasycené¢ho esteru mastné Kkyseliny
k bavlnikovému oleji obsahuje asi 73 % nenasycenych sloZek). Vysledkem byl
obsah 20 % molérnich  okta-nasycenych a hepta-nasycenych polyestera
sachardzy (jako pevného nasyceného polyolového polyesteru) a zbytek (tj. 80 %
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molarnich) polyesterti jsou v podstaté okta- a hepta- substituované, obsahuji
smes radikald z nasycenych mastnych kyselin s dlouhymi fetézci a radikala z
nenasycenych mastnych kyselin s dlouhymi fetézci (jako pevny stiidavé
esterifikovany polyolovy polyester). Rostouci podil radikdld z nasycenych
mastnych kyselin s dlouhymi fetézci vic¢i radikdlim z nenasycenych vede
k vy$§imu podilu pevného polyesteru prevedeného na nasycené polyolové
polyestery; naopak klesajici podil radikali z nasycenych mastnych kyselin
s dlouhymi retézci viici radikdlim znenasycenych vede k niz§imu podilu
pevného polyesteru pievedeného na nasycené polyolové polyestery.

Pro piipravu pifedkladanych sloucenin lze pouzit i smésné radikaly
mastnych kyselin pochéazejici ze zdroji  obsahujicich podstatné mnoZstvi
pozadovanych nenasycenych nebo nasycenych kyselin. Smésné radikaly
mastnych kyselin zolejit by mély obsahovat nejméné 30 % hmotn. (vyhodné
nejméné 50 % hmotn., nejvyhodnéji nejméné 80 % hmotn.) pozadovanych
nenasycenych nebo nasycenych kyselin.  Napfiklad misto &istych Cipog
nenasycenych mastnych kyselin lze pouzit radikdly mastnych kyselin
z fepkového Ci sojového oleje . Vytvrzené (). hydrogenované) mastné kyseliny
z fepkového oleje 1ze pouZit misto istych Cyoo6 nasycenych mastnych kyselin.
Vyhodné Ize kyseliny Cyy 1 vySSi (nebo jejich derivaty - napf. methylestery)
koncentrovat, napi. destilaci. Mastné kyseliny z oleje kernelové palmy nebo
z kokosového oleje lze pouzit jako zdroj Cs.i; kyselin. Prikladem pouziti
zdrojovych oleju pti pripravé pevnych polyolovych polyesterti predkladaného
vynalezu je ptiprava pevného sacharézového polyesteru vyuzivajici mastné
kyseliny ze slune¢nicového oleje obsahujiciho vysoky podil kyseliny olejové a
z kompletné hydrogenovaného fepkového oleje s vysokym obsahem kyseliny
erukové. Po uplné esterifikaci sachardzy smési (1:3 hmotn. dily) methylestert
mastnych kyselin pochazejicich ztéchto zdroji bude vysledny sachardzovy
polyester obsahovat nenasycené radikdly C;s a nasycené radikaly C,y i vySSi
vpoméru 1:1 a 28,6 % hmotn. zcelkového mnoZstvi mastnych kyselin
v polyesteru bude tvofeno Cy a Cz, mastnymi kyselinami. Cim vy33i je podil
- pozadovanych nenasycenych a nasycenych mastnych kyselin pfi pfipravé
pevného polyolového polyesteru, tim Uc¢inngji vznikly pevny polyester vazZe
kapalné oleje.

Jednim ze zplsobl ptipravy téchto materidlil je syntéza monomerniho
polyolového polyesteru podle zndmych postupl esterifikace, transesterifikace
a/nebo interesterifikace a naslednd polymerace monomert. Polymeraci Ize
iniciovat a provadét fadou popsanych zpisobl, vCetné napi. fotochemickych
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reakci, reakci s ionty pfechodnych kovi, tepla, s vyuzitim volnych radikélovych
iniciatort jako je di-t-butyl peroxid.

Alternativné lze polymerni polyolové polyestery pfipravit piimo
esterifikaci  a/nebo interesterifikaci polyolovych materidlt polybazickymi
polymerizovanymi mastnymi Kkyselinami nebo jejich derivaty. Napiiklad,
polymerni polyolové polyestery lze piipravit reakci acylchloridd nebo
anhydridli poZadovanych esterifikacnich polymernich kyselin se sacharézou,
vyhodné s vyuZzitim postupné esterifikace, jak byla popsana pfi pfipravé stiidavé
esterifikovanych polyolovych polyesteri. Polymerni polyolové polyestery lze
rovnéZ pripravit reakci methylesteri pozadovanych polymernich kyselin se
sacharézou v pritomnosti mastnych mydel a bazického katalyzitoru, napt.
uhli¢itanu draselného, jak bylo rovnéz popséno u pfipravy stiidavé
esterifikovanych polyolovych polyesterd.

Pifi pouZziti vySe wuvedenych postupll pfipravy sachardézovych
polyesterovych materidli obsahujicich nepolymerni i polymerni mastné
kyseliny, je molarni pomér nepolymerniho materialu k polymernimu v rozmezi
2:6 aZ 4:4.

Pii volbé acylchloridovych nebo methylesterovych postupi pro
esterifikaci polyolu jiz polymerizovanou mastnou kyselinou Ize pouzit fadu
pre-polymernich mastnych kyselin. Jedna tfida vhodné polymerizovanych
mastnych kyselin obsahuje alifatické dibasické kyseliny sdlouhym Cyg.4s
fetézcem. Obvykle jsou pripravovany polymeraci nenasycenych mastnych C 4.2,
kyselin. Napf. Kyselinu linolovou lze polymerizovat teplem na dimerni kys.
linolovou:

teplo
2CH;(CH,)sCH=CH-CH=(CH,);,COOH -

CH3(CH2)5CH- H- H:(CH2)7COOH
CH;(CH,)sCH-CH CH-(CH,);COOH
H=CH

Obecné priklady polymerizovatelnych kyselin tohoto typu jsou kyseliny
obsahujici vice dvojnych vazeb (polynenasycené kyseliny), jako napft.
oktadekadienové kyseliny obsahujici dvé dvojné vazby, napi. linolova a
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oktedekatrienové kyseliny obsahujici tfi dvojné vazby, jako napf. linolenova
nebo eleostearova kyselina. Dalsi bézné polymerizovatelné polynenasycené
kyseliny Cj402, které lze pouZit k esterifikaci polyold a tedy vytvarejici
predkladané polymerni polyolové polyestery jsou oktadekatrienova kyselina
(napt. likanikova kys.), actadectetraenova kyselina (napf. parinarikova Kys.)
eicosadienova kyselina, eicosatrienova kyselina (arachidonova kys.), 5,13-
docosadienova kyselina a klupanodonova kyselina. Mono-nenasycené kyseliny,
jako olejova, elaidova a erukova lze rovnéZz pouzit pii pripravé dimernich
kyselin s vhodné€ dlouhymi fetézci a pouZit jako pevné polyolové polymerni
castice v predkladaném vynalezu.

Smésné radikaly mastnych kyselin zolejovych zdroji  obsahujicich
vyznamné mnoZstvi poZadovanych polymerizovatelnych poly- nebo mono-
nenasycenych  mastnych kyselin Ize pouzit pii piipravé polyolovych
polyesterovych polymernich materidlti pouzivanych v predkladaném vynalezu
pro tvorbu pevnych castic. Smésné mastné kyseliny z téchto zdroji vyhodné
obsahuji nejméné 30 % hmotn. (vyhodnéji nejméné 50 % hmotn., nejvyhodnéji
nejméné 80 % hmotn.) poZadovanych polymerizovatelnych poly- nebo mono-
nenasycenych mastnych kyselin.

[lustrativnim pfirodnim zdrojem bohatym na kyselinu linolovou je
sojovy olej, bavlnikovy olej, araSidovy olej, obilny olej, sezamovy olej,
sluneénicovy olej, svétlicovy olej, Inény olej a perrilovy olej. Velmi dobrym
zdrojem likanikové kyseliny je olej z oiticicie a tonkovy olej obsahuje vysoké
koncentrace eleostearové kyseliny. Rybi oleje, napt. herynkovy, menhaden,
sardinkovy a lososovy, jsou téZ vhodnymi zdroji polymerizovatelnych kyselin,
zejména vysSich mastnych kyselin,jako je arachidonové a klupanodonova. Dalsi
oleje, napt. tallovy olej, dehydratovany kastorovy olej, olivovy olej a fepkovy
olej téz obsahuji vyznamné mnoZstvi vhodnych nenasycenych kyselin.
Napriklad olivovy olej obsahuje kyselinu olejovou, fepkovy olej kyselinu
erukovou.

Vyhodné polybazické polymerizovatelné mastné kyseliny a jejich
derivaty pro pripravu polymernich polyolovych polyesteri zahrnuji dibazické
kyseliny pripravené dimerizaci mastnych kyselin nebo nizsich etsred mastnych
kyselin odvozenych od poly-nenasycenych rostlinnych olejli jako je sojovy olej
nebo bavlnikovy olej i od ZivocCiSnych tuka jako je 1dj.

VS8echny uvedené typy polybazickych polymerizovatelnych mastnych
kyselin lze pfipravit riznymi zndmymi postupy oblasti techniky. (Viz Lutton:




=

LR ] e e

.
[ XYY 2
L XN ]

.
(XX XA X ]

-23 -

*r00
LEX 2]
sene

L]
LA A R4
[ X XX J
(XXX J

U.S. 3353967, vyd. 21.11.1967; Goebel: U.S. 2482761, vyd. 27.9.1949;
Harrison et al.: U.S. 2 731 481, vyd. 17.1.1956 a Barrett ef al.: U.S. 2 793 219,
vyd. 21.5.1957, vsechny prace uvedeny v odkazech).

Jak bylo zminéno, smés polymerizovanych a nepolymerizovanych
polyolovych polyesteri lze pfipravit reakci polyolu s polymernimi i
nepolymernimi esterifikujicimi mastnymi kyselinami nebo jejich derivaty.
Vyhodnym postupem pfipravy zvlaste vyhodnych pevnych sacharézovych
polyesterovych materidlli obsahujicich sachardézové polyesterové polymery je
¢astena polymerace frakcionovaného nebo nefrakcionovaného fepkového oleje
s vysokym obsahem methylesterii kyseliny erukové (HEAR), tvrzeni a reakce se
sacharézou. Jiny zpusob piipravy téchto zvlast¢ vyhodnych  pevnych
sachar6zovych polyestert spofiva v béZné esterifikaci kapalného
sachar6zového polyesterového materialu  skupinami z mastnych kyselin
z fepkového oleje s vysokym obsahem kyseliny erukové, ¢astecné polymeraci
vysledného kapalného sacharézového polyesteru a vytvrzeni vysledného
polymerniho materidlu.

B. Kapalna slozka

Predkladany tekuty pripravek s nestravitelnym olejem téZ obsahuje
kapalnou slozku o kompletni teploté tani nizsi nez 37 °C, ktera pfi normadlni
t&lesné teploté (37 °C) neobsahuje Zadné, nebo jen minimum pevnych slozek.

1. Kapalné esterifikované vazané alkoxylované glyceriny / esterifikované
epoxidicky prodlouZené polyoly

Podle jednoho provedeni obsahuje predkladany tekuty piipravek
s nestravitelnym olejem kapalnou slozku tvofenou materidlem volenym
z esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyoli jako jsou esterifikované
vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidicky prodlouzené polyoly
a jejich smési.

Nasledujici patentové dokumenty, zahrnuté mezi odkazy, se tykaji
esterifikovanych vazanych alkoxylovanych polyoll a/nebo esterifikovanych
epoxidicky prodlouzenych polyold, které jsou vhodné pro predkladany vynalez:
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U.S. 4 861 613, Pollard; U.S. 4 983 329, Cooper; U.S. 5 175 323, Cooper; U.S.
5273 772, Cooper; U.S. 5304 665, Cooper; U.S. 5399 728, Cooper; U.S.
5512213, Cooper; U.S. 5603978, White; U.S. 5641534, White; EPO
325010, vyd. 26.7.1989, White et al.; EPO 667 105, vyd. 16.8.1995, Ziegert et
al.; PCT WO 97/222260.

2. Dal$i kapalné polyolové polyestery mastnych kyselin

Dalsi kapalné nestravitelné pozivatelné oleje vhodné pro pouziti
v pfedkladanych pripraveich zahrnuji kapalné polyolové polyestery (viz
Jandacek: U.S. 4 005 195, vyd. 25.1.1977); kapalné estery trikarballylovych
kyselin (viz. Hamm: U.S. 4508 746, vyd. 2.4.1985); kapalné diestery
dikarboxylovych kyselin jako jsou derivaty kyseliny malonové nebo jantarové
(viz Fulcher: U.S. 4582927, vyd. 15.4.1986); kapalné triglyceridy o~
rozvétvenych  karboxylovych kyselin (viz Whyte: U.S. 3 579 548, vyd.
18.5.1971); kapalné ethery a estery obsahujici neopentylovou skupinu (viz
Minich: U.S. 2962419, vyd. 9.11.1960); kapalné mastné polyethery
polyglycerolu (viz Hunter et al: U.S. 3 932 532, vyd. 13.1.1976); kapalné
alkylglykosidy polyesterd mastnych kyselin (viz Meyer et al.: U.S. 4 840 815,
vyd.  20.6.1989); kapalné  polyestery dvou etherové  vazanych
hydroxypolykarboxylovych kyselin (napf. citrénové nebo isocitrénové) (viz
Huhn et al.: U.S. 4888 195, vyd. 19.12.1988); a kapalné estery epoxidicky
nastavovanych polyold (viz White ef al.: U.S. 4 861 613, vyd. 29.8.1989); i
kapalné polydimethylsiloxany (napf. Fluid Silicones firmy Dow Corning).
Vsechny uvedené patenty, tykajici se kapalnych nestravitelnych olejli jsou
zahrnuty mezi odkazy.

Vyhodné kapalné nestravitelné oleje jsou kapalné polyolové polyestery
obsahujici kapalny cukerny polyester, kapalny polyester cukerného alkoholu a
jejich smési. Vyhodné cukry a cukerné alkoholy pro ptipravu téchto kapalnych
polyolovych polyesterti jsou erythrit, xylit, sorbit a glukéza, zvlasté vyhodna je
sachar6za. Vychozi cukr nebo cukerny alkohol pro pfipravu kapalnych
polyolovych polyesterd se vyhodné esterifikuje mastnymi Cg.,, kyselinami,
nejvyhodnéji Cg g kyselinami. Vhodné piirozené zdroje téchto kyselin jsou
mastné Kkyseliny z obilného oleje, bavlnikového oleje, araSidového oleje,
sojového oleje, kanolového oleje (tj. mastné kyseliny odvozené od fepkového
oleje s vysokym obsahem kyseliny erukové), slunecnicového oleje, sezamového
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oleje, svétlicového oleje, frakcionovaného palmového oleje, oleje z kernelové
palmy, kokosového oleje, mastné kyseliny z loje a vepfového sadla.

Kapalné nestravitelné polyolové polyestery jsou latky obsahujici
minimum slozek, které se pfi télesné teploté (tj. 37 °C) nachéazeji v pevném
skupenstvi. Tyto kapalné polyolové polyestery typicky obsahuji esterové
skupiny o vysokém podilu Cy, i niz§ich radikalti mastnych kyselin nebo vysoky
podil C;3 i vysSich radikdli nenasycenym mastnych kyselin. V pfipadé
kapalnych polyolovych polyesterti s vysokym obsahem nenasycenych Cs a
vysSich radikdlli mastnych kyselin je nejméné polovina inkorporovanych
mastnych kyselin nenasycenych. Vyhodné nenasycené mastné kyseliny jsou
olejova, linolova a jejich smési.

Nékteré priklady specifickych kapalnych polyolovych polyestert
vhodnych pro predkladany vynalez: tetraoleat sachardzy, pentaoleat sacharézy,
hexaoledt sacharézy, heptaoleat sacharézy, oktaole4dt sacharézy, hepta a
oktaestery nenasycenych mastnych kyselin ze sojového oleje, mastnych kyselin
z kanolového oleje, mastnych kyselin z bavinikového oleje, mastnych kyselin
z obilného oleje, mastnych kyselin z araS§idového oleje, mastnych kyselin z oleje
kernelové palmy, mastnych kyselin zkokosového oleje, tetraoleat glukozy,
glukézové tetraestery mastnych kyselin z kokosového oleje nebo nenasycenych
mastnych kyselin ze sojového oleje, mandzové tetraestery smésnych mastnych
kyselin ze sojového oleje, galaktézové tetraestery  kyseliny olejové,
arabindzové tetraestery kyseliny linolové, tetralinoleat xylézy, pentaoleat
galaktézy, tetraoleat sorbitu, sorbitové hexaestery nenasycenych mastnych
kyselin ze sojového oleje, pentaoleat xylitu a jejich smési.

Kapalné polyolové polyestery vhodné pro predkladané pripravky lze
pfipravit fadou postupli zndmych v oblasti techniky. Tyto postupy zahrnuji:
transesterifikaci polyolu (tj. cukru nebo cukerného alkoholu) methyl-, ethyl-
nebo glycerol-estery piisluSnych kyselin svyuZitim rdznych katalyzatort;
acylace polyolu acylchloridem; acylace polyolu anhydridem kyseliny; a acylace
polyolu pfimo zvolenou kyselinou. (Viz napi. U.S. 2 831 854, 3 600 186,
4517360 a 4518 772, vSsechny uvedeny v odkazech. VSechny tyto patenty
popisuji vhodné potupy piiprav polyolovych polyesteri.)

C. Dalsi prisady jedlych tukt

Tekuté pripravky obsahujici nestravitelny olej pripadné obsahuji  dalsi
prisady, pokud tyto neovliviiuji negativné tvorbu tekutého nestravitelného oleje.
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Vhodné jsou nejriizné;si prisady, za pfedpokladu, Ze jsou pozZivatelné, esteticky
pfijatelné a kompatibilni s ostatnimi slozkami pfipravku. Prisady zahrnuji
pozivatelné slozky, stravitelné oleje a pevné latky, vitaminy rozpustné v tucich,
viné a kofeni, emulsifikatory, Cinidla omezujici rozstfikovani, chelatacni
¢inidla, Cinidla sniZzujici lepivost, anti-oxidanty, protipénivé ptisady (zejména
pro Ucely smazeni) apod.

D. Tvorba ztuzenych nestravitelnych oleji

Predkladané pripravky obsahujici nestravitelné oleje krystalizuji
z kapalné taveniny za vzniku ztuZenych netekutych oleji pfi rychlém ochlazeni
z teploty taveniny na krystalizatni teplotu pevného polyolového polyesteru
nebo niZ$i (napt. na tepotu kolem 37 °C) v klidnych podminkach. Tento ztuZzeny
netekuty nestravitelny olej obsahuje podil kapalného nestravitelného oleje,
ktery prakticky vSechen zlstdvd v krystalické matrici vykrystalovaného
pevného polyolu mastné kyseliny. Tato matrice poskytuje poZadovanou
kontrolu pasivni ztraty nestravitelného oleje. SloZeni a zpdsob piipravy
potravinafského ptipravku by mély byt voleny tak, aby umoziiovaly dostate&né
rychlé ochlazeni nestravitelného oleje zteploty taveniny na niZ8i teplotu,
zejména v pripadé, Ze smés neni pii chlazeni michana, tak aby pevny polyolovy
polyester mastné kyseliny vykrystaloval do zadouci krystalické formy, ktera
umoziuje kontrolu pasivni ztraty oleje. Obecné je tato rychlost ochlazovani od
pocateni krystalizaéni teploty taveniny na nejnizSi krystalizacni teplotu
(nejnizsi teplota tani pevné polyolové polyesterové slozky) vyssi nez 0,5
°C/min, vyhodn&ji vy$si neZ 2,5 °C/min a nejvyhodnéji vys§i nez 25 °C/min.
V pifipadé polymerniho polyolového polyesteru, ktery je schopen vytvéret
vhodné krystalické formy pro kontrolu pasivni ztraty oleje i pfi pomalejsim
ochlazovani, je rychlost ochlazovani vy$8§i nez 0,03 °C/min v klidovych
podminkach dostatecna pro dosaZeni Zadouci struktury.

Jestlize pripravek s nestravitelnym olejem obsahujici jakykoli pevny
polyolovy polyester mastné kyseliny, nebo kombinaci pevného nasyceného
polyolového polyesteru mastné kyseliny, pevného stiidavé esterifikovaného
polyolového polyesteru mastné kyseliny a polymerniho polyolového polyesteru
mastné kyseliny, zaCne krystalizovat (nebo spolecné krystalizovat), prvni
krystalky (nebo smésné krystaly) se objevi jako diskrétni neagregované
jednotky, suspendované v kapalném polyolovém polyesteru mastné kyseliny.
V klidovych podminkach ochlazovani, napi. v piipadé€, Ze nestravitelny tuk byl
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do potravinaiského vyrobku zaclenén pii peceni nebo smaZeni, tyto diskrétni
neagregované jednotky rostou jako krystalické kontinuum a zaCinaji vytvaret
klastry a malé shluky o velikosti nejméné 3 pm, dispergované v kapalném
nestravitelném oleji. Tyto malé agregované klastry Castic mohou vytvéaret fadu
forem a tvard, véetné sférickych, destickovych, vlaknitych nebo tycinkovych,
piipadné jejich kombinaci, typické tvary jsou vSak sférické a destiCkovité. Tenci
agregaty Castic, destiCkovité utvary, jsou z hlediska efektivnéjsi kontroly
pasivni  ztraty kapalné polyolové polyesterové slozky pfipravku
s nestravitelnym olejem  vyhodnéjsi. Destickovité Castice maji vyhodné
mocnost 0,1 um a niz§im vyhodné 0,05 pm a nizsi. Pf1 pokracujici krystalizaci
se destiCky zvétSuji, vytvareji klastry a vétsi agregaty Castic, vznikd porézni
charakter struktury, schopny zachytit vyznamné mnoZstvi kapalného
polyolového polyesteru. Lze predpokladat, Ze takovy porézni struktura s jeji
schopnost absorbovat vyznamné mnozstvi kapalného polyolového polyesteru je
diivodem, pro¢ destickovity typ ¢astic poskytuje efektivni kontrolu pasivni
ztraty oleje, a vede ke vzniku ztuZeného netekutého nestravitelného oleje.

II. Zpusob vyroby tekutého pripravku obsahujiciho nestravitelny olej

Predkladany vynalez poskytuje dale zpisob vyroby tekutého ptipravku s
nestravitelnym olejem, ktery obsahuje kapalnou slozku o kompletni teploté tani
niz8i nez 37 °C a pevnou slozku o kompletni teploté tini nejméné 37 °C. Postup
zahrnuje kroky:

a) piipravu smési obsahujici kapalnou sloZku a pevnou slozku, pti¢emz alesponi
jedna kapalnda a jedna pevna slozka obsahuji materidl voleny
z esterifikovanych  vazanych alkoxylovanych polyold, jako napf.
esterifikované vazané alkoxylované glyceriny; esterifikované epoxidove

roz§ifené polyoly; a jejich smési;
b) roztaveni smési pevné a kapalné slozky;
¢) krystalizaci minimalné vétsi ¢asti pevnych slozek; a

d) michani smési kapalné a pevné slozky béhem krystalizaéniho stupné,
vedouci k vykrystalizovani podstatné c¢asti pevnych slozek ve formé
krystalickych ¢astic.
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Podle jednoho provedeni vynalezu postup zahrnuje kroky uplného
roztaveni piipravku s nestravitelnym olejem, ktery obsahuje pevny polyolovy
polyester mastné kyseliny, rychlé ochlazeni taveniny nestravitelného oleje na
krystalizaéni teplotu, rychlou krystalizaci alesponi podstatné ¢asti pevného
polyolového polyesteru mastné kyseliny a michani pfipravku s nestravitelnym
olejem béhem krystalizatniho kroku za vzniku tekutého pripravku
s nestravitelnym olejem. Po kroku krystalizace a michani lze pfipadné jesté
zatadit jeden  nebo oba znasledujicich krokd: 1) krok temperovani
vykrystalovaného pfipravku s nestravitelnym olejem po dobu dostatecnou
k dokondeni krystalizace veSkerého pevného polyolového polyesteru mastné
kyseliny a/nebo 2) krok pridani stabilizujiciho mnoZstvi fedici kapaliny, typicky
kapalného polyolového polyesteru mastné kyseliny, k vykrystalovanému
pripravku s nestravitelnym olejem.

Predkladany postup ptipravy tekutého pfipravku s nestravitelnym olejem
typicky vyZaduje nejméné 5 min a obecné méné nez 3 h, vyhodné nejméné 5
min obecné méné nez 2 h, vyhodnéji nejméné 15 min a ne vice neZ 30 min.

Nehled€ na teorii je ziejmé, Ze krystalizace pevného polyolového
polyesteru mastné kyseliny popisovand v predkladaném vynédlezu je fizena
kineticky. Jako u kazdé kineticky fizené reakce lze prfi zastaveni d&je
predpokladat, Ze nastala dynamickd rovnovaha. Tedy, s dalsSi zménou podminek
reakce probiha dal, eventuelné i zpét. Takovymto zplsobem za dosaZeni
dynamické rovnovahy rovnéZz krystalizuje pevny polyolovy polyester mastné
kyseliny. Dynamickd rovnovaha nastavd v okamziku, kdy cast pevného
polyolového polyesteru mastné kyseliny je stale jeSté rozpusténa v kapalném
polyolovém polyesteru, ale prevdZznd c&ast jiz vykrystalovala. rychlost
krystalizace pevného polyolového polyesteru zavisi na nékolika faktorech, jako
je molekulové slozeni pevného polyolového polyesteru mastné kyseliny,
koncentrace  pevného  polyolového  polyesteru  mastné  kyseliny,
vykrystalizovany podil pevného polyolového polyesteru mastné kyseliny
vzhledem k ¢asti rozpusSténé v kapalném  polyolovém polyesteru mastné
kyseliny a rozdil teplot mezi pocatecni teplotou Kkrystalizace pevného
polyolového polyesteru mastné kyseliny a krystaliza¢ni teplotou.

Pii pocatku krystalizace pevny polyolovy polyester krystalizuje vysokou
rychlosti. S postupujici krystalizaci jeji rychlost klesa, pfipadné (vyhodn¢) az
k nule. Poté, pokud je roztok déale ochlazen, rovnovaha se posune smérem
k dalsi krystalizaci pevného polyolového polyesteru zroztoku kapalného
polyolového polyesteru. Pokud timto malym snizenim teploty krystalizuje jen
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maly podil pevného polyolového polyesteru mastné kyseliny, lze pfedpokladat,
Ze v nepfitomnosti michani budou krystaly vznikat jako diskrétni neagragované
Castice suspendované v kapalném polyolovém polyesteru mastné kyseliny, nebo
budou rist na jiz pfitomnych agregatech c¢astic. Diskrétni ¢astice se budou
shlukovat a vytvaret malé agregéty, typicky o velikosti n€kolik pm. V piipadé
krystalizace probihajici pii michéni, vzniklé malé agregaty se déle nespojuji
v klastry ani k velké matrici krystalického agregéatu a tim uchovavaji tekutost
nestravitelného oleje.

Piedkladany tekuty piipravek s nestravitelnym olejem lze vyrabét na
krystalizaénim a michacim zafizeni, obvykle pouZivaném pfi krystalizaci tukd.
Lze pouzit vsadkovy i kontinualni zptisob, kontinudlni je vyhodné&jsi.
Zakladnim pozadavkem na zafizeni je moZnost rychlého ochlazeni taveniny
smési polyolovych polyesterovych sloZzek na teplotu krystalizace a
vykrystalizovani podstatné casti pevného polyolového polyesteru mastné
kyseliny na tekuty pfipravek s nestravitelnym olejem.

A. Roztaveni ptipravku obsahujiciho nestravitelny olej

Prvnim krokem predkladaného postupu je taveni pevnych polyolovych
polyesterli mastnych kyselin v kapalném polyolovém polyesteru pfi teploté o
troSku vySsi neZ je teplota, pfi niZ roztaje posledni zbytek pevného polyolového
polymeru. Vyhodné se teplota piipravku zvysi na teplotu o 10 °C vy$3i, nez je
teplota kompletniho roztaveni pevného polyolového polyesteru mastné
kyseliny.

V roztaveném stavu je pfipravek s nestravitelnym olejem obvykle
transparentni a Ciry. Pocatek krystalizace pevného polyolového polyesteru je
proto jasné patrny (pii teploté pocatku krystalizace a niz§i), nebot’ kapalny
polyolovy polyester se zakali a zamlZi. “Pocate¢ni krystalizaéni teplotu pro
pevny polyolovy polyester mastné kyseliny lze stanovit niZe uvedenym
postupem v ¢asti vénované analytickym postuptm.

B. Krystalizace pevné slozky

Dalsi krok postupu zahrnuje rychlou krystalizaci podstatné ¢asti pevné
slozky, tj. nejméné 50 % hmotn., vyhodné vice nez 80 % hmotn., vyhodnéji
vice nez 95 % hmotn. a nejvyhodnéji vice nez 99 % hmotn. Tento krok dale
zahrnuje kroky sniZeni teploty roztaveného pfipravku s polyolovym
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polyesterem na krystaliza¢ni teplotu pevného polyolového polyesteru mastné
kyseliny a udrzeni pripravku na této krystalizacni teplot¢ po dobu dostate¢né
dlouhou k vykrystalizovani podstatného mnoZstvi pevné slozky.

Krystalizacni teplota se vyhodné pohybuje v rozmezi od teploty poc¢atku
krystalizace a teploty o 25 °C niZsi, vyhodné o 10 °C niz8i. Pokud pevna slozka
obsahuje dva nebo nékolik rliznych pevnych polyolovych polyesteri mastnych
kyselin, s riznymi pocateCnimi teplotami tani, vyhodna teplota krystalizace je
niz§i, nez nejnizsi pocatecni teplota tani ze vSech pritomnych sloZek, vyhodné€ o
nejméné 5 °C, vyhodnéji o nejméné 10 °C. Nejvyhodnéjsi krystalizaéni teplota
(nebo nejnizsi krystalizacni teplota v ptipad€ vice druhll pevnych slozek) se
pohybuje v rozmezi skladovacich teplot pro tekuté nestravitelné oleje, typicky
mezi 15 az 40 °C, vyhodnéji 25 az 30 °C. Je ziejmé, Ze pfi nizsi krystalizaéni
teploté se prubéh krystalizace pevné slozky zrychluje.

Krok rychlé krystalizace pevné slozky typicky probihd méné 30 min,
vyhodné méné neZ 5 min, vyhodnéji méné nez 30 s, nejvyhodnéji méné nez 15
s. Obvykle je zapotfebi 15 az 30 s, podle typu zvoleného krystaliza¢niho
zafizeni. Zatimco tento krystalizani krok lze provést béhem 30 min., pro
provedeni dal$ich vyhodnych krok je zapotiebi jesté dalsi doby.

Postup rovnéz zahrnuje krok krystalizace pevné slozky za michani pfi
krystalizacni teploté. Zavedeni michani b&hem krystalizace vede ke krystalizaci
pevné slozky ve formé diskrétnich krystald a neagregovanych krystalovych
desti¢ek. Michani krystalizujici smési zastavuje rist krystal na jiZ vyvinutych
krystalickych atvarech, které by se jiz mohly separovat z kapalné faze. Téz se
predpoklada, Zze malé krystalické destiCky agreguji do malych casticovych
shlukd, jimZ michani brani dale se shlukovat do klastrli a vétSich agregatd, které
by zpusobovaly tuhnuti pfipravku. Béhem krystaliza¢niho kroku se michani
provadi rychlosti 400 a2 8000 s™', vyhodn&ji 500 az 6000 s™.

Krystaliza¢ni krok lze provadeét v zafizeni obsahujicim tepelny vymeénik
vybaveny moZnosti oSkrabovat ¢i smetat stény, ve Snekovém tepelném
vyméniku ¢i ekvivalentnim zafizeni, v reaktorech vybavenych michadlem a
zafizenim na o$krabavani stén, v deskovych a ramovych tepelnych vymeénicich,
v trubicovych ¢i Skeblovitych vymeénicich. Ve vhodném zafizeni lze pfipravek
ochlazovat rychlosti 0,4 az 300 °C/min, vyhodnéji 0,8 aZ 150 °C/min. Pfikladem
vhodného zafizeni jsou jednotky Cherry Burrell Votator, Girdler “A*; Sollich
Turbo Temperer; a Groen Model #DR©, pouzivany pfi vyrob¢ margarinu a tuku
do peciva; a jednotky Aasted pro temperovani cokolady. Vyhodnym zafizenim
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je Votetor, ktery obsahuje ocelovou hiidel rotujici v trubici ochlazované
z vnéjSku chladicim mediem. Rotujici hfidel je vybavena Skrabkou rotujici
velkou rychlosti, kterd je tlacena proti chladnému vnéjSimu povrchu a pribézné
oskrabuje krystalizujici pripravek z vnitiniho povrchu trubice. Odkazy na tyto
béZné jednotky : Greenwell, B.A., J. Amer. Oil Chem. Soc., bfezen 1981, 206-
207; Haighton, A. J., J. Amer. Oil Chem. Soc., 1976 , vol. 53, 397-9;
Wiedermann, L.H., J. Amer. Oil Chem. Soc., vol. 55, 826-7; Beckett, S.T., ed.,
Industrial Chocolate Manufacture and Use, Van Nostrand Reinhold, New York,
1988, 185-9. VSechny tyto dokumenty jsou zahrnuty mezi odkazy.

Tepelny vymeénik vybaveny zafizenim na oSkrabavani stén je vyhodnym
zafizenim pii rychlé ochlazeni a krystalizaci ptipravku pii rychlém michani,
typicky pii rychlosti ochlazovani 8 az 300 °C/min. Teplota chladiciho media
musi byt dostatecné nizkd pro rychlé ochlazeni krystalizujiciho polyolového
polyesteru, na druhé stran€ nesmi zplsobovat piiliSné lepeni polyolového
polyesteru na studené povrchy zafizeni. Teplota chladiciho media se typicky
pohybuje v rozmezi -23 az 20 °C, vyhodnéji v rozmezi -6,7 az 7°C. Typickym
chladicim mediem je kapalny amoniak, solanka i jiné chladici smési.

Roztavenou smés lze také pied vstupem do tepelného vyméniku se
zafizenim na seSkrabavani stén predchladit na teplotu blizkou planované teploté
pocatecni krystalizace, jak bylo uvedeno vySe, pomoci zvlastniho tepelného
vymeéniku.

Obecné plati, Ze rychlost aplikovaného michani beéhem krystalizace musi
byt imérna rychlosti krystalizace pevné slozky. Napf. pokud krystalizadni
teplota je vyrazné niZSi neZ teplota pocatecni krystalizace, tj. krystalizace
probihd velmi rychle; je tfeba pro dosazeni Zzadouci krystalické formy
destickovych castic aplikovat vysokou rychlost michani. Samoziejmé pokud
rychlost krystalizace pfili§ pfesahuje rychlost michani, takze béhem ni vznikaji
velké agregaty Castic, musi michani pokracovat i po zpomaleni i zastaveni
krystalizace, aby doslo k rozbiti velkych agregati a vznikl tekuty ptipravek.

Po kroku rychlé krystalizace smési doprovazené michanim, vedouci ke
vzniku diskrétnich neagregovanych krystalovych ¢astic, je vyhodné pokracovat
v michani vykrystalovaného piipravku pfi teploté krystalizace po dobu
dostate¢nou k dokrystalovani veskeré pevné slozky. Pokracujici michani slouzi
k rozbiti velkych Casticovych agregatli a jinych trojrozmérnych krystalickych
matric, které v nemichané smési obvykle vznikaji. Toto pokraCujici michani
pfedchazi vzniku “mrtvych zén” v krystalizanim zafizeni, které umoziuji

LXK 2
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lokalni vznik ztuZzeného piipravku. Pokracujici michani se typicky provadi po
dobu 2 s, vyhodné 5 min., vyhodnéji 10 min. Obvykle vSak ne déle nez 2 h.,
vyhodnéji ne déle nez 30 min.

Pokracujici michani miiZe byt provadéno niZ§i rychlosti, nez michani pfi
krystalizaci. Béhem kroku pokracujiciho michéani se rychlost michani pohybuje
v rozmezi 10 s™ aZ 8000 s™. Vyhodnym typem zafizeni pro krok pokratujiciho
michani je libovolnd michand nadoba s vypusti, vyhodné pracujici bez pfistupu
vzduchu a moznosti jeho inkorporace do polyolového polyesterového
pripravku, a vybavend termostatem. Vhodnym zafizenim, které umoznuje
oskrabavani stén, obsahujici vypust’ a otevieny tank s michadlem je Krueteriv
hnétaci kotel (Beckett, S.T., ed., Industrial Chocolate Manufacture and Use,
Van Nostrand Reinhold, New York, 1988, str.183-4).  Krok pokracujiciho
michdni lze provadét i ve dvou &i vice oddélenych ¢astech =zafizeni, které
zahrnuje michany tepelny vymeénik. Dalsi vhodné mechanické zafizeni,
pouZitelné pfi michané krystalizaci polyolového polyesteru je Ross 410 X-3
nebo dvojity Sroubovy mixer Readco.

Krok pokradujicitho michani 1ze téz provadét v ne-mechanickém zafizeni,
jako jsou statické mixery, obsahujici trubkovitou sekci s mnoha michacimi
soucastkami zafazenymi v sériich. Produkt je promichavan turbulenci a
michanim béhem prichodu kolem staciondrnich michacich ¢epeli uvnitf trubek.
Mezi vyrobce statickych mixert patii firmy Komax a Lightnin.

Samoziejmé lze provadeét krok pokracujictho michani v témz zafizeni,
kde probihala predchézejici krystalizace za michani, napf. v turbo-temperovaci
koloné firmy Sollich Turbo Tempering.

D. Temperovani

Predkladany postup dale ptfipadné zahrnuje krok temperovani.
Temperovani spoCiva ve sniZeni teploty vykrystalovaného polyolového
polyesteru na temperovaci teplotu, ktera je nizsi neZ zamySlena nejnizsi teplota
pro skladovani tekutého nestravitelného oleje a udrZeni piipravku pfi této
temperovaci teploté po dobu dostate¢né¢ dlouhou k dokrystalizovani veskerého
mnozstvi pevného polyolového polyesteru v pripravku. Krok temperovani je
vyhodné provadét v pripadech, kdy teplota krystalizace je vySSi neZ zamySlena
skladovaci teplota tekutého pripravku obsahujiciho nestravitelny olej.
V pripadech, kdy krystaliza¢ni teplota je niZsi nez teplota skladovaci, neni krok
temperovani nezbytny. Temperovaci teplota je vyhodné 5°C, vyhodn&ji
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nejméné 10 °C pod zamySlenou teplotou pfi pouZiti/skladovani vyrobku
s tekutym nestravitelnym olejem. Typicky se temperovaci teplota pohybuje
v rozmezi 5 az 25 °C, vyhodné 5 az 15°C.

V zajmu predchazeni agregaci krystalickych ¢astic je vyhodné doprovazet
temperovani polyolového polyesterového ptipravku michanim. Krok
temperovani obvykle probihd po dobu 2 min az 2 h, vyhodné 2 min aZ 1 h,
vyhodnéji 5 az 20 min. Rozsah michdni béhem temperovani je obvykle stejny
jako v kroku pokra¢ujiciho michani, probiha rychlosti vyhodné 1 s™', vyhodngji
25 a7 50 s'. Podobnd jako u pokradujiciho michani nesmi ani v kroku
temperovani vznikat “mrtvé zény“ v michacim zafizeni, které by vedly k
lokalnimu vzniku ztuzeného pfipravku.

Po kroku temperovani se vyhodné teplota pfipravku upravi na teplotu
okoli/skladovéni.

D. Pfidani fedidla

Predkladany postup dale pripadné zahrnuje krok ptidani urcitého
mnoZstvi, vyhodné stabilizacniho mnozstvi, kapalného redidla ke krystalickému
ptipravku s polyolovym polyesterem, coZ zvySuje, vyhodné zajist'uje stabilitu
tekutého nestravitelného oleje. Smyslem pridani tekutého redidla je postupné
zvysit rozpustnost pevného polyolového polyesteru v kapalném polyesteru, coz
podporuje vznik tekutéjSiho pripravku. Kapalné fedidlo se vyhodné piidava po
upraveni krystalizacni teploty na teplotu okoli pfi skladovani, dokonce, jesté
vyhodnéji po kroku temperovani. Pfidani fedidla snizuje, vyhodné zastavuje
tendenci pevného polyolového polyesteru krystalizovat zroztoku, dokonce
zplsobuje, Ze €ast jiz vykrystalovaného pevného polyolového polyesteru piejde
zpdt do kapalné faze. Redidlo se pfidava v mnoZstvi itm&mém k mnoZstvi
zpracovavaného nestravitelného oleje, obvykle v poméru 10:1 az 0,01:1,
vyhodnéji 2:1 az 0,01:1, vyhodnéji 1:1 az 0,05:1 a nejvyhodnéji 0,5:1. Teplota
redidla pridavaného k tekutému nestravitelnému oleji se pohybuje v rozmezi 5
az 50 °C, vyhodnéji 10 az 25 °C. Teplota Fedici kapaliny zavisi na mnoZstvi
pouzitého redidla, teploté pii skladovani tekutého nestravitelného oleje i dalSich
faktorech, jak je odbornikovi v oboru znamo.

Kapalné ftedidlo obsahuje kapalné polyolové polyestery, vietné
alkoxylovanych i nealkoxylovanych polyolovych polyesterti. Vyhodné fedidlo
je kapalina o sejném sloZeni jako kapalna slozka pouzivana pfi tvorbé tekutého
pfipravku s nestravitelnym olejem, avSak pfipustné jsou i jiné kombinace pevné
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slozky, kapalné slozky a kapalného fedidla. Naptiklad pokud kapalna slozka
obsahuje kapalny esterifikovany vazany alkoxylovany polyol, kapalné fedidlo
muze obsahovat stejny esterifikovany vazany alkoxylovany polyol, jiny
esterifikovany vazany alkoxylovany polyol, nebo ne-alkoxylovany kapalny
polyol napf. polyester sachardzy. Jako fedidla lze rovnéz pouzit dalsi jedlé
oleje, vyhodné nestravitelné, misitelné s kapalnym polyolovym polyesterem
tekutého piipravku s nestravitelnym olejem, obecné jde o rozpoustédia lipofilni.

Pokud se kapalny pripravek s nestravitelnym olejem necha del$i dobu bez
michani, usazuje se a je pravdépodobné, Ze malé teplotni rozdily povedou
k dalsi krystalizaci zbylého rozpusténého pevného polyolového polyesteru, coz
samoziejmé vede ke ztuhnuti pfipravku. Zavedeni dalStho michani tedy
poslouzi k rozbourani vznikajicich agregatd, které by mohly vznikat diky
sklonu malych Castic k vytvareni klastri. Michéani tedy zmensSuje konsistenci
vyrobku. :

Krok do pripravku s krystalickym polyolovym polyesterem lze tedy
provést pred krokem pokracujiciho michani vykrystalizovaného piipravku i po
ném. Pfidani fedici kapaliny pfed krokem pokracujictho michani uSetii Cas
nutny pro dal$i michani.

I11. Potravinarské ptisady citlivé na teplo

Tekuty pripravek s nestravitelnym olejem dale piipadné obsahuje
potravinarské prisady citlivé na teplo, jako jsou vitamine rozpustné v tucich i
jiné, aromatické ptisady a kotreni. Potravinarské prisady jsou bud’ casticového
charakteru nebo kapalné. Casticové potravinaiské piisady lze piidavat do
findlniho pfipravku s nestravitelnym olejem i béhem krystalizanich kroki,
ov$em pii teploté, kterd neovliviiuje negativné ucinnost piisady.

Predkladané tekuté ptipravky s nestravitelnym olejem lze napt. posilit
vitaminy a mineraly, zejména piidanim vitaminl rozpustnych v tucich.
Vitaminy rozpustné v tucich jsou vitamin A, D, K a E. ( Viz U.S. 4 034 083,
Mattson, vyd. 5.6.1977, uvedeno v odkazech).

IV. Pouziti pfipravkl obsahujicich nestravitelné oleje

Nestravitelné oleje, které lze zaclenit do predkladanych ptipravkl
s nestravitelnymi oleji, lze pouZivat ke smaZeni, napf. pii piipravé
francouzskych smazenych brambirk{, bramborovych lupinkl, kukufi¢nych
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lupinkti, tortilla lupinkt, ke smaZeni kufat, ryb a pfipravé hnétenych a
smazenych potravin (napf. pasty z moiskych krabli). Pripravky lze vyhodné&
pouzivat jako tuky do peciva, oleje na vareni, smaZeni, do salatli a na prazeni
kukutice. Pripravky lze pouzivat rovnéZz v potravinarskych sprejich,
margarinech a pomazankach. Jednotlivé slozky piipravkt lze smichavat pred
pouZitim, nebo pfidavat do potravin odd¢€lené.

Nestravitelné oleje lze déale pouzivat do pecenych potravinaiskych
vyrobkl, libovolné, ve formy smési, trvanlivych i zmrazenych pekarenskych
vyrobkll. MozZné vyuZiti nalézaji pfi vyrobé potravin jako jsou napft. kolace,
vdolky, slané pecivo, oplatky, susSenky, moucniky, pirohy, kiupavé pirohy,
celozrnné tyCinky a pecivo, véetné sandwichovych Zzemli, cokolddovych
lupinki a zejména trvanlivého peciva dle U.S. 4 455 333, Hong & Brabbs.
Pecené vyrobky mohou obsahovat ovoce, Slehacku i jind plniva. Dal$imi
vhodnymi vyrobky pro vyuZiti pfedkladanych pfipravka jsou chléb, rohliky,
krekry, precliky, livance, vafle, kornouty a poharky na zmrzlinu, kynuté pecivo,
pizzy a kiehké pizzy a pe€ené mouéné zakusky i pecené slané zakusky.

Predkladané ptipravky lze rovnéZ pouZit jako slozky tukového obsahu
mnoha dalSich potravin jako je napf. zmrzlina, mrazené dezerty, syry, maso,
cokoladové bonbodny, salatové zalivky, majonéza, margarin, pomazanky, kysana
smetana, jogurt, smetana do kavy, formované zakusky, praZené ofisky a napoje,
jako napt. mlécné koktaily.

Predkladané pfipravky mohou nahrazovat 10 az 100% hmotn. tukd/olejt
obsazenych v potravinach. Pii nahrazovani pfirozenych tukli v potravinach
obsahujicich tuk i netukové slozky (napt. Skrob, cukr, netu¢na mléénd suSina
apod.) predkladanymi piipravky s nestravitelnymi oleji, obsahuji tyto pevné
polyolové polyestery ovliviiujici pasivni ztratu nestravitelnych oleji béhem
traveni potravy.

Predkladané  ptipravky lze pouzivat v kombinaci s dal§imi
nestravitelnymi tuky, jako jsou triglyceridy mastnych kyselin s rozvétvenymi
fetézci, triglycerolové ethery, estery polykarboxylovych kyselin, polyethery
sachardzy, estery neopentylalkoholu, silikonové ¢i siloxanové oleje a estery
dikarboxylovych kyselin. Dal§i vhodné materidly, které Ize pouzit
k nahrazovani tukti v kombinaci s pfedkladanymi ptipravky jsou triglyceridy se
stfedné dlouhymi fetézci, triglyceridy obsahujici kombinaci stfedné dlouhych a
dlouhych retézcl mastnych kyselin (jako latky popsané v EP 0322027, Seiden,
vyd. 28.6.1989, uvedeno v odkazech), vysoce esterifikované estery
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polyglycerolu, acetinové tuky, rostlinné sterolové estery, estery
polyoxyethylenu, estery jojoby, mono/diglyceridy mastnych kyselin a
mono/diglyceridy dibazickych kyselin s kratkymi retézci.

Piipravky jsou zejména pouzitelné v kombinaci surCitym typem
potravinovych a napojovych pfisad. Napfiklad lze dosdhnout nizkokalorického
obsahu potravin, pokud se ptedkladané tekuté nestravitelné oleje pouZiji
v kombinaci s nekalorickymi nebo nizkokalorickymi sladidly, jako jsou napf.
aspartam, sacharin, alitam, thaumatin, dihydrochalkon, acesulfam a cyklamat.

V kombinaci s predkladanymi nestravitelnymi tuky lze pouzivat i fadu
slozek tvorficich stavbu ¢i objem mnoha potravinafskych vyrobkt. Slozky
vytvarejici objem jsou napfiklad nestravitelné uhlovodiky, napf. polydextroza,
celuléza  ¢&i celulozové derivaty  jako karboxymethylcelul6za,
karboxyethylcelul6za, hydroxypropyl-methylceluléza, hydroxypropylceluléza,
methylcelul6za a mikrokrystalicka celul6za. Dalsi vhodné objemové slozky jsou
pryskyfice (hydrokoloidni), Skroby, dextriny, fermentovana syrovatka, tofu,
maltodextriny, polyoly vcetné cukernych alkoholl, napf. sorbit a manit a
uhlovodiky, napft. laktdza.

Podobné lze vyrabét potravinaiské a ndpojové vyrobky vyuzZivajici
kombinaci predkladanych piipravkd s nestravitelnymi oleji a dietetickych
vlaknin, poskytujici spojeni obou vyhod. “Dietetickymi vldkninami“ je minén
komplex uhlovodiki rezistentnich vi¢i traveni sav¢imi enzymy, jako jsou napf.
uhlovodiky nachazejici se ve sténach rostlinnych bunék a semen, nebo
uhlovodiky produkované mikrobidlni fermentaci. Prikladem takovychto
komplext jsou otruby, celulézy, hemicelulozy, pektiny, gumy a klih, semenné
extrakty a biosyntetické gumy. Zdrojem celul6zovych vldken jsou zelenina,
ovoce, semena, obilniny a biosynteticka vldkna (vyrdbénd napt. bakteridlni
syntézou). RovnéZ lze pouzit komercni vlakna, jako napt. z purifikované
rostlinné celulézy, celulézové mouky. Vhodnd jsou i pfirodni vlakna, jako
psyllium, vlakna ze slupek citrusovych plodu, z bilé ¢asti citrusovych slupek,
vlakna z fepy cukrovky, citrusova drt’ a blanky z méchyrkd, jablkova vlaknina a
vldknina z melounové kiiry.

Uvedené potravinaiské vlakniny lze pouZit vsurové i purifikované
form&. Vhodné jsou potravinarské vlakniny jednoho typu (napf. celul6zové) i
kompozitni (napf. vlakna z bilé ¢asti citrusovych slupek obsahujici celulézu a
pektin), i kombinované vlakniny (napf. celuldza a guma). Vlakniny lze vyrabét
znamymi postupy oblasti techniky.
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Vlékniny vhodné pro predkldadané tucely je vSak nutno vyzkouset
z hlediska kompatibility s ostatnimi slozkami predkladanych piipravkii. Napf.
neni vhodna kombinace sladidla a pfedklddaného tekutého ptipravku, pokud
nejsou specificky Zadané piinosy obou téchto slozek. Pripravek a kombinace
eventuelnich pfisad musi byt pouZivany v Zadoucich pfipadech a ve vhodnych
mnoZstvich.

Uvadéné nestravitelné oleje pifinaseji fadu vyhod v potravinaistvi i pfi
vyrobé napoji. Jsou pouzivany samostatné i ve smésich s jedlymi oleji a dal$imi
vySe diskutovanymi piisadami. Primarni prinos téchto materialG je sniZeni
kalorického obsahu potravin, pokud ¢astecné nebo i zcela nahrazuji stravitelné
tuky. SniZzeni kalorického obsahu lze jesté posilit eventuelnim zafazenim
nizkokalorickych sladidel, plnidel a dalSich nestravitelnych tukd do potravy.
Dalsi vyrazné sniZeni spotfeby nasycenych tukd lze dosdhnout nahrazenim
nasycenych tukl v potravé predkladanymi piipravky s nestravitelnymi oleji.
Potraviny a napoje obsahujici pevné nestravitelné tuky misto zivocéiSnych
triglyceridickych tukti rovnéZ obsahuji méné cholesterolu, traveni téchto tuku
tedy vede kniz§imu obsahu cholesterolu vséru a nasledné k mensimu
nebezpeCi onemocnéni srdce. Predkladané pripravky s nestravitelnymi oleji
maji rovnéZ vhodné organoleptické vlastnosti, zejména postradaji voskovity
charakter.

Pripravky s nestravitelnymi oleji lze pouzit do dietetickych potravin,
urenych napf. pro spotiebitele trpici obezitou, cukrovkou nebo
hypercholesterolemii. Predkladané piipravky mohou tvorit hlavni cast
nizkotu¢né nizkokalorické diety snizkym obsahem cholesterolu. Lze je
pouzivat samostatné i v kombinaci s dalsi lékovou i jinou terapii. Kombinace
potravin a ndpoji s pfedklddanymi nestravitelnymi oleji lze pouzivat jako
soucast celkového dietniho rezimu vychazejiciho zjednoho i nékolika
uvedenych produktl, obsahujicich pouze tuky, ¢i jejich kombinaci s vySe
uvedenymi pfisadami, coZ poskytuje jeden i nékolik z vySe uvedenych pfinost
soucasné.

Uvedené uvahy o pouziti predklddanych piipravkll s nestravitelnymi
oleji, jejich kombinacich a pfinosech nikterak nevymezuji pole vyuZiti pouze na
uvedené priklady. I dalSi mozZzna vyuZiti spadaji do rozsahu a ducha
predkladaného vynalezu.
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Kromé potravinafského vyuziti nalézaji predkladané pripravky pouZiti i
pii vyrobé lubrikantdi, pletovych krémt, farmaceutickych materiali, kosmetiky
a pod.

Vynalez bude dale ilustrovan na pfikladech nasledujicich po kapitole
vénované analytickym postuptim. '

V. Pouziti tekutého nestravitelného oleje pii vyrobé potravin a napoju

Predkladané tekuté piipravky s nestravitelnymi oleji se pouZivaji pii
vyrobé fady rozmanitych potravin a napoju. Diky vyrobnimu postupu
predkladanych pripravkli, maji vysledné tekuté pfipravky s nestravitelnymi
oleji, konzumované pfimo, nebo jako slozky dalSich potravin, relativné nizky
pasivni ubytek. Proto je dileZité nejprve tekuty nestravitelny pripravek zcela
roztavit na uplné roztaveny nestravitelny olej, tak Ze veSkera krystalickd forma
pevného polyolového polyesteru je rovnéZz vtekutém stavu. Je vyhodné
piipravek roztavit na teplotu o 10°C vyssi, neZ je kompletni teplota tani
pevného polyolového polyesteru mastné kyseliny. Roztaveny nestravitelny olej
lze poté zallenit do potravinaiského vyrobku ¢i napoje takovym postupem,
ktery umozZiuje rychlé ochlazeni nestravitelného oleje v klidovych podminkach
(tj. bez michani béhem krystalizace). Takovy postup vede ke vzniku krystalické
struktury pevného polyolového polyesteru mastné kyseliny, kterd zajiStuje
nizkou pasivni ztratu oleje.

Alternativné lze tekuty nestravitelny pfipravek zaclenit do
potravinarského vyrobku pfimo, pokud dalSi postup zpracovani zaruci
kompletni roztaveni piipravku a jeho nasledné rychlé ochlazeni zarucujici vznik
struktury, ktera ovliviiuje nizkou pasivni ztritu oleje. Piikladem takovéhoto
postupu je rozstfikovani tekutého nestravitelného oleje na povrch zakuski hned
po usmaZeni ¢i upeceni. Protoze jsou zdkusky stale horké, tekuty nestravitelny
olej se zcela roztavi, i jeho pevna polyolova polyesterovd slozka, a pfti
nasledném ochlazeni bude okamzité krystalizovat za vzniku struktury zajistujici
nizkou pasivni ztratu oleje.

Pokud tekuté piipravky s nestravitelnymi oleji obsahuji termosenzitivni
sloZky, jako napf. vitaminy, je nutné, aby doba nutnd k uplnému roztaveni
pfipravku byla miniméalni a nedochazelo ke zbytecné ztraté aktivity vitamini.

V1. Analytické postupy
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(a) Obsah pevnych tuki

Pied stanovenim obsahu pevnych tukd (SFC) se vzorek tekutého
pripravku nebo smés nestravitelného tekutého/pevného tuku zahiiva na teplotu
60 °C i vy$8i po dobu nejméné 30 min, nebo do uplného roztaveni vzorku.
Roztaveny vzorek se dale temperuje pfi 26,7 °C 15 min, pfi 0 °C 15 min, pii
26,7 °C 15 min a pfi 0 °C 15 min. Po temperovani se obsah pevnych tuku
stanovuje pulsni magnetickou resonanci (PNMR) pii teplotach 10 °C, 21,1 °C,
26,7 °C, 33,3 °C a 37 °C, pokazdé po tficetiminutovém ekvilibrovani na dané
teploté. Postup stanoveni hodnot SFC zplisobem PNMR je popsan v Madison,
Hill, J Amer. Oil Chem. Soc., 55, (1978), 328-31, uvedeno v odkazech.
Stanoveni SFC pomoci PNMR je rovnéz popsano v 4.0.C.S. Official Method
Cd. 16-18, Official Methods and Recommended Practices of The American Oil
Chemists Society, 3", Ed., 1987 (uvedeno v odkazech).

Sklon kiivky profilu SFC se vypocte zrozdilu procentudlniho obsahu
pevnych latek pii 21,1 °C a pti 37 °C a vydélenim tohoto rozdilu ¢islem 28,6.

(b) Konzistence

Konzistence (K) nestravitelného oleje se méfi pii laboratorni teploté
v rozmezi 20 a 40 °C na tlakovém rheometru Rheometrics vybaveném mé¥icim
systémem koénus-deska. Primér kénusu je 4 cm, thel 2°. Vzorek nestravitelného
oleje se opatrné nanese na desku a konus se pomalu snizuje k povrchu vzorku
(mezera 0,048 mm). Méfeni toku se provadi naprogramovanym zvySovanim
smykového tlaku v ¢ase. Smykovy tlak se zvySuje z nuly na 500 Pa po dobu 2
min. Aplikovany tlak vede k deformaci vzorku (napf. se roztdhne) a rychlost
zmény se oznaduje jako smykova rychlost. Z vysledkli se vytvoii kfivka
tekutosti vzorku nestravitelného oleje, vynesenim logaritmu ziejmé viskozity
proti logaritmu smykového tfeni. Kfivka tekutosti se pak upravi na nasledujici
tvar silového zakona:

Zitejma viskozita = K (rychlost smykového tfeni)™'

kde ziejma viskozita se vyjadiuje v jednotkach poise (P), rychlost smykového
tfeni v jednotkach s, K je konsistence v jednotkach P.s™? a n je bezrozmérny
index smykového tfeni . Uvedeny tvar silového zékona je Siroce vyuZzivan pro
popis chovani toku ne-newtonovskych materiali. Na kiivce log-log ziejmé
viskozity proti rychlosti smykového tfeni ma silovy zakon linearni priibéh se
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sklonem (n-1). Index smykového tieni (n) je vrozmezi 0 az 1. Cim bliZe je n
hodnoté 1, tim vice se blizi tekutost vzorku newtonovskému chovani.
Konzistence (K) je numericky rovna zfejmé viskozité pfi rychlosti smykového
tteni 1 s™. Hodnoty K a n popisuji tekutost nestravitelného oleje v mezich

specifickych hodnot smykového tieni.

(c) Pocateéni krystalizacni teplota

Pocatecni krystalizacni teplota je teplota, pfi niZ dochdzi v podminkach
testu k zakaleni vzorku v priabéhu 90 min po dosaZeni a stabilizaci této teploty.
Zakaleni je prvni znamkou po€atku krystalizace.

Zafizeni:

1. Oplastovana valcovitd nadoba o priméru 10,16 cm vybavena michadlem, o
objemu minimalné¢ 250 ml. Ohiev a chlazeni se provadi cirkulaci &isté
bezbarvé kapaliny plastém. Pfijatelnym mediem jsou, ale nejen, voda,
ethylenglykol nebo silikonové tekutiny.

2. Teplomér kalibrovany v teplotnim rozmezi 25 az 100 °C.

Postup:

1. V testovani nadobé& se ohieje vzorek (minimdaln& 250 ml) na 85 °C a teplota
se udrzi aZ do Gplného rozpusténi vSech pevnych sloZek. Pfed zacatkem testu
musi byt cely roztok ¢iry, bez jakéhokoliv zakalu.

2. Obsah nadoby se mich4, aby se v celém obsahu udrZela stejna teplota.

3. Obsah se ochlazuje rychlosti nejvyse 2,5 °C/min na teplotu blizkou pocate¢ni
krystalizacni teploté. Pozn: Aby nedochazelo ke krystalizaci vzorku na
chladné&jsich st€nach nadoby, nesmi byt jejich teplota niZsi nez teplota obsahu
o vice nez 5 °C.

4. UdrZovat tuto teplotu po dobu 90 min, az k prvnim znadmkam tvoticiho se
zakalu (pfi horizontalnim pohledu skrze stény nadoby).

5. Pokud dojde ke vzniku zakalu béhem 90 min, opakovat zahtati a ochlazeni
vzorku jako v kroku 1. Opakovat kroky 2, 3 a 4, pouze se zménou finalni
teploty piedeslého mé&feni, tj. na teplotu o 2 °C vySsi.
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6. Opakovat postup aZ ke zjisténi teploty, pfi niZ nedojde béhem 90 min ke
vzniku zdkalu. Pocatecni krystalizacni teplota je nejvyssi teplota, pfi niz
dochéazi k zakaleni vzorku béhem 90 min.

7. Pokud pfi prvnim hledani teploty nedojde ke zakaleni, opakovat zahtivani a
ochlazovani dle kroku 1. Opakovat kroky 2, 3 a 4, pouze se zménou finalni
teploty predeslého méfeni, tj. na teplotu o 2 °C nizsi. Poc&ate¢ni krystaliza¢ni
teplota je nejvyssi teplota, pfi niz dochazi k zakaleni vzorku béhem 90 min.

(d) SloZeni mastnych kyselin v polyolovych polyesterech

Slozeni mastnych kyselin v polyolovych polyesterech (FAC) bylo
stanoveno plynovou chromatografii na zafizeni Hewlett-Packard Model S712A,
plynovém chromatografu vybaveném plaminkovym ioniza¢nim detektorem a
automatickym davkovadem Hewlett-Packard Model 17671A. Postup
chromatografie je popsan v Official Methods and Recommended Practices of
the American Oil Chemists Society, 3" Ed., 1984, postup 1-Ce62 (zahrnuto
mezi odkazy).

(e) Distribuce esterdl v sachar6zovych polyesterech

Relativni distribuci individualnich okta-, hepta- a pentaesterti, stejné jako
souborné tetra- az monoesteri sachar6zovych polyesterd lze stanovit
vysokouc¢innou kapalinovou chromatografii (HPLC) na normalni fazi. Tato
metoda pouziva kolonky plnéné silikagelem k rozliSeni vzorku polyesteru podle
poétu esterovych skupin, jak bylo uvedeno vySe. Jako rozpoustédla mobilni faze
se pouziva hexan a methyl-t-butyl ether. Kvantifikace esterovych skupin se
provadi pomoci hmotového detektoru (tj. detektor pracujici s rozptylenym
svétlem a odpafenym vzorkem). Odpovéd’ detektoru je zmeéfena a
normalizovana na 100 %. Jednotlivé esterové skupiny se vyjadiuji v relativnich

procentech.

(f) Kompletni teplota tani

Zatizeni:
Perkin-Elmer 7 Series Thermal Analysis Systém, Model DSC7, vyrobeny
firmou Perkin Elmer, Norwalk, Connecticut.

25¢e
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Postup:

1) Vzorek polyolového polyesteru se zahieje na teplotu nejméné o 10 °C nad
viditelné rozpusténi vSech pevnych slozek a peclivé promicha.

2) Na méfici panvicku se navazi 10 + 2 mg vzorku.

3) Vzorek je skanovan v teplotnim rozmezi od teploty nejméné o 10 °C nad
viditelné rozpu§téni vSech pevnych slozek aZ k -60 °C, pii rychlosti
ochlazovani 5 °C/min.

4) Teplota vzorku se udrZuje 3 min na -60 °C a poté se opét provede skanovani
za rostouci teploty v rozmezi od -60 °C k ptivodni teploté (tj. teploté nejméné
o 10 °C nad viditelné rozpusténi vSech pevnych sloZek), pfi rychlosti ohfevu
5 °C/min.

5) Kompletni teplota tani je teplota, kde se kiizi zékladni linie (tj. specificka
teplotni linie) s linii tangencialni k zadni hrané posledniho (o nejvyssi
teploté) endotermniho piku.

(g) Velikost ¢astic pevného polyolového polyesteru mastné kyseliny (svételna
mikroskopie)

Velikost cCastic pevného polyolového polyesteru v predkladanych
tekutych pfipraveich s nestravitelnym olejem se stanovuje pfi laboratorni

teploté pomoci svételného mikroskopu Nikon Microphot rozsirenym o video
(VELM), svyuzitim optiky s Hoffmannovou modulaci kontrastu (HMC),

nasledujicim postupem:

1.Malé mnozstvi (tj. 1 az 10 mg) vzorku nestravitelného oleje
s dispergovanymi malymi ¢asticemi polyolového polyesteru se nanese na
mikroskopové skli¢ko a ptikryje. Sklicko se umisti do mikroskopu.

2. Vzorek se zkouma pomoci HMC 100X objektivu jako standardni cocky
v kombinaci s okuldrem obsahujicim Cocky 10X.

3. Mikroskop je vybaven videokamerou a pfidavnou kontrolni jednotkou, coz
usnadniuje rozliSeni mezi vzorkem a pozadim.

4. Velikost castic polyolového polyesteru se méfi v mikrometrech.

Tento postup umozZiuje rozliSeni c¢astic o velikosti pravé odpovidajici
rozliSovaci schopnosti VELM (pfiblizné 0,2 az 0,5 pum). Mensi castice lze
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stanovit postupem Freeze Fracture (na fezu zmrazeného vzorku), jak je uvedeno
nize.

(Pozn. Postup nevyZaduje zadnou specidlni pfipravu vzorku, pouze ziskani
representativniho vzorku. Vzorky je vhodné tavit a ochlazovat v souladu
s okolim.)

Odkaz: Robert Hoffman, “The Modulation Contrast Microscope: Principles
andPerfomances”, Journal of Microscopy, Vol. 110, Pt 3, August 1977, pp.
205-222.

(h) Velikost ¢astic pevného polyolového polyesteru mastné kyseliny (transmisni
elektronova mikroskopie na fezu zmrazeného vzorku)

Trojrozmérnou topografii ¢astic polyolovych polyesterti mastnych kyselin
a jejich velikost lze stanovit pomoci transmisni elektronové mikroskopie na
fezu zmrazeného vzorku, postup ff-tem.

Postup stanoveni:
1. Vnéjsi plast mraziciho kontejneru se naplni kapalnym dusikem a vnitini

Dewarova nadoba mrazictho kontejneru se naplni kapalnym ethanem
(normalni teplota tani -172 °C). Ethan se necha zmrznout.

2. Malé mnozstvi (1 aZ 2 ul) vzorku nestravitelného oleje s dispergovanymi
Casticemi polyolového polyesteru se umisti do jamicky pozlacené¢ho
Balzerova nosiée vzorkil. (Pozn. pro prili§ tekuté vzorky je vhodné pouZit
zlatou stfizovou desticku (Balzer) a dal§i desticku k prekryti za vzniku
”sandwichového” usporadani).

3. Pfi ponofeni kovového nosi¢e do Dewarovy nddoby se vétSina zmrzlého
ethanu roztavi.

4. Okamzité po roztaveni ethanu se nosi¢ vytdhne pomoci dvou pinzet a
vzorkovnice obsahujici vzorek nestravitelného oleje se rychle ponoii do
kapalného ethanu.

5. Po n&kolika sekundach se vzorkovnice vytdhne z ethanu, rychle pfipevni na

$pic¢ku kartade z velbloudich chlupii k odstranéni nadbytku ethanu a okamZité
ponoii do kapalného dusiku, aby vzorek zistal studeny.

soon
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6. V kapalném dusiku se vzorek pfenese do nosic¢e vzorki JEOL JFD-9000C a
snim do komirky JEOL JFD-9000C jednotky zafizeni Freeze-fracture.
Teplota by se méla udrzovat na -175 °C, pfi vakuu nejméné 1,064x10™* Pa.

7. Nz se ochladi na teplotu -165 °C.
8. V komtrce JEOL se pfedchlazenym nozem roziizne vzorek.

9. Pt/C se necha ukladat na ez vzorku pod uhlem 45 °, po dobu 4,5 s, a dale se
nechd ukladat C pod uhlem 90 ° po dobu 25 s za vzniku repliky fezu, pfi
vysokém napéti 2500 V a proudu 70 mA.

10.Vzorky se odstrani z jednotky zafizeni Freeze-fracture a vydisti
proplachnutim chloroformem (3x).

11. Replika se umisti na médénou EM sit’ (300 mesh) a zkouma elektronovym
transmisnim mikroskopem.

12. Snimky se zaznamenavaji na negativni film, z néhoz se nasledné pfipravuji
pozitivni kopie.
13. Velikost ¢astic polyolovych polyesteri se mefi v nm.

Odkazy:

Rash, J.E., Hudson, C.S., Freeze Fracture: Methods, Artifacts, and
Interpretations; New Haven Press, New York, 1979.

Stoinski, Breathnach, Freeze Fracture replication of Biological Tissues,
Academic Press, London, 1975.

Steinbrecht, Zierold, Cryotechniques in Biological Elactron Microscopy;
Springer-Verlag, Berlin, 1987.

(i) Distribuce esteri v alkoxylovanych polyolech s pouzitim superkritické
kapalinové chromatografie

SloZeni  polyolovych polyesterd v esterifikovanych vazanych
alkoxylovanych polyolech, jako jsou napi. esterifikované vazané alkoxylované
glyceriny a esterifikované epoxidicky prodlouzené polyoly, lze stanovit
superkritickou kapalinovou chromatografii. Na vzorku polyglycerolového
esteru se nejprve provede silylace k vSech volnych hydroxylovych skupin.
Silylovany vzorek se dale wvstiikne do superkritikého kapalinového
chromatografu (SFC). Estery jsou separovany podle stupné esterifikace
v kapilarni koloné DB1 a detekovany pomoci plaminkového ioniza¢niho

.s

dace




.e L X}

L3
.
cedeey

(XL XA X
[ A XX ]

- 45 -

coee
LA X R J
s0ea
sees
LA R X ]

*
[ 2

detektoru. Distribuci esteri lze vypocitat pomoci ploch pikGi na
chromatogramu.

Zatizeni a podminky
SFC: Lee scientific series 6000 superkriticky kapalinovy chromatograf apod.;
SFC: Podminky:
A) kapilarni kolona
DBI1, 0,2 u film, 50 u ID, 10 m. J&W Scientific
B) teploty
pec : 90 °C
detektor : 400 °C
C) tlak
125-375 atm pti 10 atm/min, kone¢na prodleva 10 min
D) CO,
kvalita SFC, Scott Specialty Gases
E) vodik
primérné 30 ml/min
F) vzduch
primérné 300-350 ml/min
G) pomocny plyn (dusik)
pramérné 25 ml/min
H) Injekéni stifkacka pro naneseni vzorku
50 pl Hamilton
I) vialky
2 nebo 4 dram Kimble Glass Fischer Scientific #03-340-1C
J) topna plotynka
90 °C
K) filtr

LR 2]
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0,45um Alltech Associates #2092
L) injek¢ni stfikacka na jedno pouziti

3,0 ml Fischer Scientific #14-823-39

Reagencie

BSTFA (bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid) Supelco, Inc. #3-3027; TMSI
(Trimethylsilylimidazol) Supelco, Inc. #3-3068; Pyridin ACS Grade MCB

#PX2020-01

Analyza vzorku

Vzorek se zcela roztavi a dobfe promicha. Pipetou na jedno pouziti se
navazi 80 az 100 mg vzorku do vialky 4 drum. Hmotnost vzorku se zaznamena.
K vzorku do vialky se pfidd 1 ml pyridinu a ml roztoku TMSI/BSTFA (5:1).
Vialka se zavie a zahfeje na topné plotynce na 90 °C 15 min. Vzorek se necha
vychladnout. Filtr 0,45um se umisti na konec 3 ml injek¢ni stfikacky na jedno
pouZiti. Do této stfikacky se vlije derivatizovany standard a prefiltruje do GC
vialky. Vzorek se nastiikne do superkritického kapalinového chromatografu.

Piiklady provedeni vynalezu

Priprava predkladanych tekutych pfipravkd obsahujicich nestravitelné
tuky je ilustrovana nasledujicimi priklady.

Priklad 1

Syntéza kapalného esterifikovaného propoxylovaného glycerinu

Glycerin (992 hmotn. dili1) se zahfiva s roztokem hydroxidu draselného
(80 hmotn. dilt) na 110 °C pii tlaku 1,33 kPa v reaktoru s vymrazovacim
zafizenim na zachycovani vody, dokud se ze smési uvoliiuje voda. Reaktor se
natlakuje dusikem a ochladi na 92 °C a ptidava se propylenoxid (3126 hmotn.

(XX L)
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dild) tak, aby se v reaktoru udrZoval tlak 15,6 kPa. Po pfidani celého mnoZstvi
propylenoxidu reakce pokracuje jesté€ dalSich 5 h. Poté je reaktor ochlazen a
proplachnut dusikem. Pfipravi se propoxylovany glycerin o molarnim poméru
propylenoxidu ke glycerinu 5:1.

Propoxylovany glycerin a methylester sojového oleje se smichaji
v molarnim pomeéru methylesteru k propoxylovanému glycerinu 5:1. Jako dalsi
bazicky katalyzator se pfida methylat sodny v mnozstvi 0,13 mol methanolatu
na mol propoxylovaného glycerinu. Cela smés se zahfiva pfi 150 °C 3 h p¥i
tlaku 1,33 kPa vreakéni naddobé vybavené destilacni hlavou pro methanol.
Vtéto chvili se piidd dalSich 0,13 mol methanoldtu sodného na mol
propoxylovaného glycerinu a smés se opét zahtiva pti 150 °C 3 h pfi tlaku 1,33
kPa .

Béhem celého purifikacniho stupné se surova smés udrzuje na teploté 80
az 100 °C, pokud neni uvedeno jinak. Surova smés produkta se hydratuje 0,3 %
hmotn. vody a mydlo se odstrani filtraci. po odstranéni mydla se reak¢ni smeés
promyje 18 % hmotn. 2,8% vodného roztoku citratu trojsodného. Vodna faze
se oddéli centrifugaci. Reak¢ni smés se pak promyje podruhé 340 % hmotn.
vody a vodna faze se promyje centrifugaci.

Smés se poté susi vakuem, béli 1 % hmotn. silikagelu a filtruje. Nadbytek
methylesterti se odstrani na Popové odparce pracujici pfi 230 °C a ziskd se
esterifikovany propoxylovany glycerin obsahujici jak stravitelné, tak
nestravitelné slozky. SloZeni mastnych kyselin je uvedeno v tabulce A.

Priklad 2

propoxylovany glycerin s molarnim pomérem propylenoxidu ke glycerinu
4:1 se pfipravi postupem podle piikladu 1. residudlni katalyzator se
neodstranuje. 324 hmotn. dilG propoxylovaného glycerinu s katalyzatorem se
smicha s methylbehenatem (708 hmotn. dili), coz odpovidd molarnimu poméru
methylbehenatu k propoxylovanému glycerinu 2:1. Jako dals$i bazicky
katalyzator se ptida methylat sodny v mnoZstvi 0,13 mol methanolatu na mol
propoxylovaného glycerinu. Cela smés se zahtiva pfi 150 °C pfi tlaku 1,33 kPa
v reakéni naddobé vybavené destilaéni hlavou pro methanol az k 95% konverzi
methylbehenatu. Dale se pfida dimethyladipat (87 g) a smés se dale zahfiva pfi
tlaku 13,3 kPs Cel4 smés se zahiiva pti 150 °C 3 h pfi tlaku 1,33 kPa v reakéni
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nadobé vybavené destilacni hlavou pro methanol. V této chvili se ptida dalich
0,13 mol methanolatu sodného na mol propoxylovaného glycerinu a smés se
opét zahfiva pti 150 °C pii tlaku 1,33 kPa aZ k minimalné 95% konverzi viech
vychozich hydroxylovych skupin pocate¢niho propoxylovaného glycerinu.
Destilat obsahujici methanol a nezreagovany dimethyladipat se recykluje.

Béhem celého purifika¢niho stupné se surova smés udrZuje na teplots 80
az 100 °C, pokud neni uvedeno jinak. Surova smés produktt se hydratuje 0,3 %
hmotn. vody a mydlo se odstrani filtraci. po odstranéni mydla se reakéni smés
promyje 18 % hmotn. 2,8% vodného roztoku citratu trojsodného. Vodna faze
se oddé€li centrifugaci. Reak¢ni smés se pak promyje podruhé 340 % hmotn.
vody a vodné faze se promyje centrifugaci.

Smés se pot€ susi vakuem, béli 1 % hmotn. silikagelu a filtruje. Nadbytek
methylesterli se odstrani na Popoveé odparce pracujici pii 230 °C a ziska se
esterifikovany propoxylovany glycerin obsahujici jak stravitelné, tak
nestravitelné slozky. SloZeni mastnych kyselin je uvedeno v tabulce A.

Priklad 3

Smés tekutého kapalného polyolového polyesteru a pevného
polyolového polyesteru

Nejprve se pripravi tfi smési. Smés A obsahuje pevny sachar6zovy
polyester o sloZeni mastnych kyselin a distribuci esterti dle tabulky A pro
Olean®, vyrobeny firmou Procter & Gamble Company, Cicinnati, Ohio, a
kapalny esterifikovany propoxylovany glycerin z pfikladu 1. Smés B obsahuje
pevny esterifikovany védzany propoxylovany glycerin z pfikladu 2 a kapalny
sacharézovy polyester o distribuci esterd dle tabulky A pro Olean®, vyrobeny
firmou Procter & Gamble Company, Cicinnati, Ohio. Smés C obsahuje pevny
esterifikovany vazany propoxylovany glycerin zpfikladu 2 a kapalny
esterifikovany propoxylovany glycerin z pfikladu 1.

Vptipadé smési A se pevna a kapalna slozka smichaji v poméru 6:94
hmotn. dild a michaji do rozpusténi pii teplot¢ 68 °C v michacim
termostatovaném zafizeni. V pfipad€ smési B a C se kapalné slozky smichaji
s pevnymi v poméru 10:90 hmotn. dilti a michaji do rozpusténi pfi teploté 68 °C
v michacim termostatovaném zafizeni. Ve vSech pripadech se roztavend smés
napumpuje rychlosti 127,3 kg/h pres dva sériov€ zapojené chladice obsahujici
solny roztok (o teploté -1°C, solanka) teplotniho vyméniku vybaveného
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zatizenim na oSkrabavani stén, Cherry Burrell Votator Model 3SSHE, pracujici
pfi 1690 ot/min. Teplota smé&si se sniZi z 68 °C na 21 °C béhem 20 s. Pii
vychodu z teplotniho vyméniku je podstatnd ¢éast pevného sacharézového
polyesteru vykrystalovana za vzniku malych (<10 pm) diskrétnich a
neagregovanych krystalickych castic. Z vétsi Casti vykrystalizovany pfipravek
dale prochézi teplotnim vyménikem s nastavitelnou teplotou, obvykle pfi 21 °C
a do termostatované nadoby vybavené zafizenim na oSkrabavani stén, kde se
zdrzi v kontrolovanych podminkach michani pfi 21 °C 2 h. Temperovaci nadrz
o prumeéru 30,5 cm a hloubce 71 cm pojme 45,5 kg pfipravku a je vybavena
michadlem typu kotva otacejicim se rychlosti 14 ot/min; materidl v nadobé
nezahrnuje Zadna mrtva mista. Ve vSech pripadech se teplota smési pii vypusti a
pokradujici michani drZi na 21 °C.

Fyzikalni vlastnosti hotovych tekutych pfipravii A, B a C:
Kapaln4 slozka ma kompletni tepotu tani niZ$i nez 37 °C.
Pevna slozka ma kompletni tepotu tani vyssi nez 37 °C.
TéméF veskeré mnozstvi pevné slozky je ve formé krystalickych &éstic.

Tekuty piipravek ma konzistenci v teplotnim rozmezi 20 aZ 40 °C menSi nez
600 P.s™".

Tabulka A

Slozeni mastnych kyselin a distribuce esterti ve sloZkach Oleanu®, tj. v
pevném sacharézovém polyesteru a kapalném sacharézovém polyesteru, a
v pevném estrifikovaném vazaném prpoxylovaném glycerinu a kapalném
esterifikovaném propoxylovaném glycerinu.

(2] .

Mastna kyselina Pevny Kapalny Pevny Kapalny
sacharézovy | sachar6zovy |estrifikovan | esterifiko-
polyester polyester y vazany vany
(% hmotn.) | (% hmotn.) | propoxylo- | propoxylo-
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vany vany
glycerin glycerin
(% hmotn.) | (% hmotn.)
C8 - - - -
C10 - - - -
Cl12 - - -
Cl4 0 - - -
Cl6 1,2 9,7 - 9,5
C17 0 0,1 - 0,1
C18 4,6 5,9 - 7,5
C18:1 3,7 64,5 - 58,4
C18:2 10,9 18,9 - 22,2
C18:3 0 0,2 - 1,0
C20 4,6 0,3 0,1 0,3
C22 71,7 0,2 99.8 0,4
C22:1 0,2 - - -
C24 2,8 - 0,1 -
Jiné 0,4 0,2 - 0,6
Distribuce esteru % %
okta 71,6 78,7
hepta 28,1 21,0
hexa 0,2 0,2
penta 0,1 0,2
tetra * *
tri necharakte- 93,8
rizovano
di 6,0
mono 0,2
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Tetraestery a nizsi <0,1 % hmotn.

Prumyslova vyuZitelnost

Predkladany vynalez piinasi tekuty pfipravek s nestravitelnym tukem.
Obsahuje kapalné a pevné slozky, pfi¢emZ pevné slozky maji  formu
krystalickych Castic a vytvaii strukturu absorbujici tekuty polyester. Tato
vlastnost predklddaného pripravku je pficinou Zadouci nizké pasivni ztraty
tekutého oleje v zazivacim ustroji.

.
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PATENTOVE NAROKY

1. Tekuty pfipravek s nestravitelnym olejem, vyznacujici se tim,
Ze obsahuje vyhodné 50 az 99 % hmotn. kapalné slozky o kompletni teploté tani
niz8i nez 37 °C a vyhodné 1 aZ 50 % hmotn. pevné slozky o kompletni teploté
tani nejméné 37 °C;

pricemz pevna slozka je ve formé krystalickych ¢astic;

nejméné jedna kapalnd a jedna pevna slozka obsahuje material voleny ze
skupiny zahrnujici esterifikované vazané alkoxylované polyoly; esterifikované
epoxidicky prodlouZené polyoly; a jejich smési; vyhodné kde kapalna slozka
obsahuje material voleny ze skupiny zahrnujici esterifikované vazané
alkoxylované polyoly; esterifikované epoxidicky prodlouzené polyoly; a jejich
smesi; a '

kde tekuty ptipravek s nestravitelnym olejem ma pfi teploté 20 az 40 °C

konzistenci méné nez 600 P.sec™", vyhodn& mén& nez 400 P.sec™", yyhodngji
méné neZ 200 P.sec™", nejvyhodn&ji miné nez 100 P.sec™ V. '
2. Tekuty pfipravek s nestravitelnym olejem podle naroku 1,

vyznacujici se tim, Ze pevnd slozka obsahuje materidl voleny ze
skupiny zahrnujici (i) pevny nasyceny polyolovy polyester, (ii) pevny stfidavé
esterifikovany polyolovy polyester, (iii) polymer polyolového polyesteru a (iv)
jejich kombinace; nejvyhodnéji jsou pevny nasyceny polyolovy polyester
mastné kyseliny a pevny stfidavé esterifikovany polyolovy polyester ve formé
spoleéné krystalizovanych ¢astic.

3. Tekuty pripravek s nestravitelnym olejem podle kteréhokoliv
z predchazejicich narokl, vyznacujici se tim, Ze krystalické ¢astice
maji nejveétsi rozmér 1 az 30 um, vyhodn€ 2 az 5 um.

4. Tekuty pripravek s nestravitelnym olejem podle kteréhokoliv
z predchézejicich narokd, vyznacdujici se tim, Ze pevny nasyceny
polyolovy polyester je volen z polyolového polyesteru hepta-substituované
mastné kyseliny, polyolového polyesteru okta-substituované mastné kyseliny a
jejich smési, obsahujicich Cy.p4 radikéaly nasycenych mastnych kyselin, pevny
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nasyceny polyolovy polyester je vyhodné okta-behenat sachardzovy polyester; a
pevny stiidavé esterifikovany polyolovy polyester je okta-nasyceny
sachar6zovy polyester; vyhodné jsou estery voleny z behenatu a smési C18:1 a
C18:2 nenasycenych; vyhodnéji ma pevny polyolovy polyester mastné
kyseliny mastnou kyselinu obsahujici v esterové ¢asti dlouhy nasyceny fetézec
a mastnou kyselinu obsahujici v esterové casti dlouhy nenasyceny fetézec
v poméru 5:3 aZ 7:1, vyhodné 6:2 aZ 6,5:1,5; a pevny stfidave esterifikovany
polyolovy polyester je volen z polyolového polyesteru hepta-substituované
stiidavé esterifikované  mastné kyseliny, polyolového polyesteru okta-
substituované stfidavé esterifikované  mastné kyseliny a jejich smési
obsahujicich radikaly mastnych kyselin obsahujici a) radikély nasycené mastné
kyseliny s dlouhym fetézcem a b) odliSné radikaly mastné kyseliny, které jsou
jiné neZ radikaly nasycené mastné kyseliny a jsou voleny ze skupiny zahrnujici
i) radikdly nenasycené mastné kyseliny s dlouhym fetézcem, ii) radikaly
nasycené mastné kyseliny s kratkym fetézcem a iii) jejich smési; nejvyhodnéjsi
pevny nasyceny polyolovy polyester je polyester sachardzy obsahujici nejméné
5 % hmotn. okta-behendtu sacharézy, vyhodnéji pevny sacharézovy polyester o
kompletni teploté tani niz$i nez 60°C.

5. Zpusob vyroby tekutého pfipravku s nestravitelnym olejem obsahujiciho
kapalnou slozku o kompletni teploté tani niZsi nez 37 °C a pevnou sloZku o
kompletni teploté tani nejméné 37°C, vyznaclujici se tim, Ze
zahrnuje kroky:

a) pfipravu smési obsahujici kapalnou slozku a pevnou sloZku, pfi¢em?
alespofi jedna kapalnd a jedna pevnad slozka obsahuji materidl voleny
z esterifikovanych ~ vazanych alkoxylovanych polyoli; esterifikovanych
epoxidové rozsifenych polyold; a jejich smési;

b) taveni nestravitelného oleje obsahujiciho pevnou a kapalnou slozku

c) krystalizace minimalné vétSiny pevné slozky, vyhodné zahrnuje-li
krystalizace dale
i) sniZeni teploty roztaveného nestravitelného oleje na krystaliza¢ni
teplotu niZsi, nez pocate¢ni krystaliza¢ni teplota pevné slozky
i1) udrzeni nestravitelného oleje na krystalizacni teploté po dobu
nutnou k vykrystalizovani minimalné vétSiny pevné slozky; a vyhodnéji
udrZeni krystalizaCni teploty po dobu vhodnou k tplné krystalizaci pevné
slozky; a
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d) michéani pfipravku s nestravitelnym olejem b&hem krystalizace, &imZ
vznikne pevnd slozka ve formé krystalickych ¢astic, vyhodné michani
probiha béhem celé doby krystalizace;

pficemz tekuty piipravek s nestravitelnym olejem ma pii teploté 20 az 40 °C
konzistenci mén& nez 600 P.sec™", vyhodné kroky krystalizace a michani
se provadi v teplotnim vyméniku vybavenym zafizenim na oskrabavani stén,
nebo v ekvivalentnim zafizeni.

6. Zplsob podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze krystalizadni
teplota je o 5°C nebo vice niZ$i nez pocateéni krystalizaéni teplota pevné
slozky.

7. Zpulsob podle ndroku 5 nebo 6, vyznacujici se tim, Ze tekuty
ptipravek s nestravitelnym olejem ma pfi teploté 20 aZ 40 °C konzistenci méné
nez 400 P.sec™”, vyhodné mén& neZ 200 P.sec™, vyhodnéji méné nez 100
P.sec™ V.

8. Zpusob podle kteréhokoli vz narok 5 az7,vyznacdujici se tim,
Ze pevna slozka ma kompletni teplotu tani nejméné 60 °C.

9. Zpisob podle kteréhokoli vz naroktt 5 az8,vyznadujici se tim,
Ze vykrystalizuje nejméné 80 % hmotn., vyhodné nejméné 95 % hmotn. pevné
slozky, pevna slozka vyhodné krystalizuje pfi teploté nejméné o 10 °C niZ$i, neZ
je  pocateCni krystalizacni teplota pevné slozky, vyhodnéji zahrnuje-li
krystalizace ochlazeni pfipravku z teploty tani na teplotu krystalizaéni rychlosti
100 az 300 °C/min., nejvyhodné&]i prob&hne-li cela krystalizace béhem 30 s.

10.  Zplsob podle kteréhokoli vz narokti 5 az 9, vyznacdujici se
tim, Ze stupenl michani zahrnuje krystalizaci pti michani o smykové rychlosti
400 aZ 8000 s, vyhodn& s piidavkem fediciho mnoZstvi kapalné slozky ke
krystalizujicimu pfipravku v poméru 0,5:1 az 0,1:1; nejvyhodnéji zahrnuje-li
tento stupent pfidani stabilizujictho mnoZstvi fedici kapaliny po kroku
krystalizace pevné slozky.
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11.  Zpisob podle kteréhokoli vz narokti 5 az 10, vyznadujici se
tim, Ze dale zahrnuje stupeii temperovani tekutého pripravku s nestravitelnym
olejem pfi teploté¢ niz§i neZ je planovana teplota skladovani a michani
pfipravku pfi tomto temperovani.
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