Anotace

Cilem této prace je prozkoumat moznost vyroby submikrometrovych a nanometrovych
celulozovych vlaken ziskanych z ryzovych slupek upravenych novou metodou, ktera
selektivné odstraniuje hemicelulézu a lignin pfi zachovani integrity celulézovych a
kiemicitych slozek. K extrakci nanoceluldzy jsou pouzity tfi rizné metody zpracovani, a to
ruéni mleti, kulickové mleti a mleti za mokra, s cilem porovnat G¢innost téchto metod a

vyhodnotit vlastnosti vysledného produktu.

V teoretické Casti prace je uveden obsahly prehled celulézy a nanocelulézy, ktery zahrnuje
jejich jedinecné vlastnosti, rizné aplikace a potencialni vyuziti v riznych primyslovych

odvétvich.

Experimentalni Cast prace se zameétuje na posouzeni vlastnosti neupravenych, upravenych a
rozemletych vzorki ryzovych slupek. K charakterizaci morfologie, prvkového slozeni,
tepelné stability a chemickych vlastnosti vzorkt se vyuziva fada analytickych metod, vCetné
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), energeticky disperzni rentgenové spektroskopie
(EDX), transmisni elektronové mikroskopie (TEM), infracervené spektroskopie s
Fourierovou transformaci (FTIR), diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) a

termogravimetrické analyzy (TGA).

Vysledky této studie prispéji k lepsimu pochopeni extrakce a charakterizace nanocelulézy z
ryzovych slupek. Zjisténi poskytnou cenné poznatky o a€innosti riznych metod zpracovani

a vlastnostech ziskanych nanocelulézovych vldken.

Klic¢ova slova: Nanoceluléza, obnovitelné zdroje, ryzové slupky, pteduprava, hemicelul6za,
lignin, oxid kfemicity, mleti za mokra, vlastnosti, charakterizace, morfologie, prvkové

slozeni, tepelna stabilita, chemické vlastnosti, extrakce, charakterizace, aplikace.



Abstract

This study aims to explore the feasibility of producing submicrometer and nanometer
cellulose fibers derived from rice husk treated with a novel method which selectively
eliminate hemicellulose and lignin, while maintaining the integrity of the cellulosic and silica
constituents. Three distinct processing methods, namely hand milling, ball milling and wet
milling, are used to extract the nanocellulose in order to compare the efficiency of these

methods and evaluate the properties of the final product.

In the theoretical part of the thesis, a comprehensive review of cellulose and nanocellulose
is presented, covering their unique properties, different applications and potential uses in

various industries.

The experimental part of the research focuses on assessing the properties of untreated,
treated, and ground rice husk samples. A range of analytical methods, including Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), Transmission
Electron Microscopy (TEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential
Scanning Calorimetry (DSC), and Thermogravimetric Analysis (TGA), are utilized to
characterize the morphology, elemental composition, thermal stability, and chemical

properties of the samples.

The results of this study will contribute to a better understanding of the extraction and
characterization of nanocellulose from rice husk. The findings will provide valuable insights
into the effectiveness of different processing methods and the properties of the obtained

nanocellulose fibers.

Keywords: Nanocellulose, renewable resources, rice husk, pretreatment, hemicellulose,
lignin, silica, wet grinding, properties, characterization, morphology, elemental
composition, thermal stability, chemical properties, extraction, characterization,

applications.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

AGU
AlCl3
ATP
BC

BG
BNC

C
Ci2H22011
C4H40
CsHi00s
CeHi206
CA
CAM
CBH
CNC
CNF
CO2
COCH;
CuClz
DNA
DOS
DSC
EDX
FeCl3
FTIR
GO
GPa

H

H*

H-O
H>SO4
H3O"

Jednotka anhydroglukézy
Chlorid hlinity
Adenosintrifosfat

Bakteridlni celul6za
B-glukosiddza

Bakteridlni nanoceluldza
Uhlik

Celobidza

Furan

Xyloza

Hexodzy

Celul6zova acetdtova nanovldkna
Crassulacean acid metabolism
celobiohydrolasy

Celul6zové nanokrystal
Celul6zova nanovldkna

Oxid uhlicity

Acetylové skupiny

Chlorid méd'naty
Deoxyribonukleovd kyselina
Density of states

Diferencni skenovaci kalorimetrie
Energiové disperzni analyza
Chlorid zelezity

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Oxid grafenu

Gigapascal

Vodik

Vodikovy kation

Voda

Kyselina sirova

Hydroniovy iont

10



HC1 Kyselina chlorovodikova

HIO4 Kyselina periodicka

CHz Methylen

CH3 Methyl

K Kelvin

LPS Lipopolysacharidy

m Metr

m’ Metr kubicky

MEC Mikrovlaknita celul6za

MPa Megapascal

NADP Nikotinamidadenindinukleotidfosfat
NADPH Redukovany nikotinamidadenindinukleotidfosfat
NC Nanocellulose

NFC Nanovldknova celuldza

nm Nanometr

NO> Oxid dusicity

O Kyslik

02 Kyslik

OH Hydroxyl

ot/min Otacky za minutu

PANI Polyanilin

Pd Palladium

PEI Polyethylenimin

pH Potentia hydrogenii

PLA Kyselina polymlécna

ppm Parts per milion

Pt Platina

PVA Polyvinylalkohol

QCM Quartz crystal microbalance
RH10C Upravené, mleté za mokra 10 cykla
RHI15C Upravené, mleté za mokra 15 cykla
RHI1IC Upravené, mleté za mokra 1 cyklus
RHS5C Upravené, mleté za mokra 5 cyklt
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RHS
RHU
RHUM
RHUR
RNA
RO
SAC
SEM
Si

Si04
SSA
Tos

TC
TEM
TEMPO
TGA
T
USD
Uv

pm

Neupravené ryzové slupky

Upravené ryzové slupky

Upravené, mleté v kulickovym mlynku
Upravené, mleté rucné

Ribonukleova kyselina

Reverzni osmdéza

Chlorid kyseliny stearové

Rastrovaci elektronova mikroskopie
Kremik

Kfemicitany

Specific surface area

Pocatecni teplota degradace
Terminalni komplex

Transmisni elektronovd mikroskopie
2,2,6,6-tetramethyl piperidin-1-oxidany
Termogravimetrickd analyza

Teplota tani

Americky dolar

Ultrafialové zatfeni

Mikrometr
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1 Uvod

Celuloza je prirozené se vyskytujici polysacharid vznikajici procesem fotosyntézy. Je to
obnovitelnd, biodegradovatelna, netoxickd a ve vod€ nerozpustna latka, ktera se nachazi
predev§im v rostlinach a nékterych bakteriich. V lignocelul6zové biomase je pfitomna ve
formeé mikrovldken celulozy, kterd je obalena dalSimi biopolymery, jako je lignin a
hemiceluléza. Tato latka pfedstavuje nejrozsifené€jsi obnovitelny zdroj biodegradovatelného
polymeru na této planeté. Odhaduje se, Ze fotosyntézou se ro¢né vytvoii 10!! tun az 10'? tun
celulézy [1]. Celuloza je izotakticky homopolymer slozeny z anhydroglukézovych jednotek
(AGU) spojenych chemickymi [-1,4-glykosidickymi vazbami [2]. Rozsdhlé inter-
molekuldrni a intra-molekuldrni vodikové vazby v celuldze ji poskytuji vynikajici vlastnosti,
jako je vysoky specificky povrch, Vysokd pevnost v tahu, hydrofilni povaha, Chemical

versatility a reaktivita, tepelna stabilita, bariérové vlastnosti, zejména ve formé nanovlaken.

Nanocelul6za je definovdna jako celulozovy material s alesponi jednim rozmérem v
nanometrickém méfitku (1 nm = 10 m). Jeji ddleZité vlastnosti, jako je vysoky povrch,
hydrofilita a vysoka krystalinita, jsou dany vnitinimi vlastnostmi celulézy a nanocastic.
Kromé toho se vyznacuje vysokou axialni tuhosti (az 130 GPa), vysokym pomérem stran
(od 10 do 100), nizkou hustotou (pfiblizn€ 1,5 g/cm3) a nizkym koeficientem tepelné
roztaznosti (priblizné 1 ppm/K) [3], coz z ni €ini slibny materidl pro jako vyztuzujici prvky
mechanické vyztuze v polymernich kompozitech. Lze ziskat tfi typy morfologii
nanoceluldzy: a) celul6zovd nanovldkna (CNF), kterd se obvykle ziskdvaji enzymatickym
a/nebo mechanickym rozpadem; b) celul6zové nanokrystaly (CNC), které se ziskavaji
pusobenim koncentrovanych mineralnich kyselin, predev§im HCI nebo H>SOs4; a c)
bakteridlni nanoceluléza (BNC), syntetizovana vyhradné rodem bakterii, zndmym jako

Gluconoacetobacter xylinus [3].

V této studii byla nanocelulosa ziskana z ryze seté (Oryza sativa), kterd je jednou z
nejdualezitéjSich plodin na svété a zakladni potravinou pro polovinu obyvatel planety Zemé.
Po zpracovani sklizené ryze zistava 1,0 az 1,5nasobek hmotnosti ryzovych stonkt a 0,2 az
0,3nasobek hmotnosti ryzovych slupek. Ryzové slupky obsahuji 25 az 35 % celulézy, 18 az
21 % hemiceluldzy, 26 az 31 % ligninu, 15 % az 17 % oxidu kiemicitého, 2 % az 5 % dalSich
anorganickych prvkd a asi 7,5 % vlhkosti [4]. Tyto slupky lze pouzit jako hnojivo v
zemédélstvi nebo jako prisadu do kompozitnich materialti. Diky vysokému obsahu oxidu
kfemicitého se ryzové slupky staly zdrojem pro pfipravu elementarniho kiemiku a rady
sloucenin kiemiku, karbidu kifemiku a nitridu kifemiku.

13



Cilem této price je sezndmit se teoreticky s moznostmi pfipravy submikrometrovych a
nanometrovych celulézovych vldken a ziskané poznatky prakticky aplikovat na specifickou
vstupni surovinu — upravené ryzove slupky (Cersum, s.r.0.), obsahujici celul6zova vlakna a
nanocastice biogenniho oxidu kfemicitého. K charakterizaci vstupnitho materidlu,
vyslednych nanovldken a nanocéstic byly pouzity pokrocilé kvalitativni a kvantitativni
analytické metody: rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM), energiové disperzni analyza
(EDX), transmisni elektronovd mikroskopie (TEM), infracervend spektroskopie s
Fourierovou transformaci (FTIR), diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) a
termogravimetrickd analyza (TGA). Tyto analytické metody byly vybrédny s cilem ziskéani
dosazitelnych poznatki o strukturnich, chemickych a tepelnych vlastnostech téchto
hybridnich ~ kompozitnich syst¢émt tvofenych mikrovlakny/nanovlakny celulozy

s nanoc¢asticemi biogenniho oxidu kfemicitého.
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2 Teoreticka Cast

Celuléza je historicky povazovana za materidl spojovany predevsim s papirenskym
prumyslem. Soucasné trhy s celul6zou se rozSifuji o nové materialové formy jako jsou
mikrovlaknitd celuléza (microfibre cellulose, MFC), nanovldknova celul6za (nanofibre
cellulose, NFC) a celul6zové nanokrystaly (cellulose nanocrystals, CNC). Surovinami pro
vyrobu celul6zovych vlaken mohou byt jak klasické zdroje na bazi dieva, tak jiné suroviny

z nedfevnatych rostlin.

Aplikacni sféra se v soucCasné dobé neomezuje pouze na papirensky priamysl, ale rozsifuje
se do jinych oblasti, jakymi jsou naptiklad kompozitni systémy, barvy, natéry, biomedicina,

farmacie, elektronika, senzorika.

Ocekava se, ze trh s celul6zou, mikrocelul6zou, nanocelul6zou vzroste z 0,4 miliardy USD
v roce 2022 na 2,0 miliardy USD do roku 2030 [5]. Mezi hlavnimi faktory, které fidi trh a

nanoceluldzu je rust aplikaci v oblastech kompozitt, barviv, povlakl, biomediciny a 1€Civ.

Diplomova prace se zabyva problematikou transformace nejvétsiho zemeédélského odpadu —
ryzovych slupek na produkt, ktery je charakteristicky organicko-anorganickym slozenim,

pficemz obé€ faze maji rozmeéry v jednotkach mikrometrii nebo stovkach nanometra.

Nasledujici teoreticka ¢ast popisuje typy celuldzy, jejich vznik, charakteristické vlastnosti a

pouziti.
2.1 Celuloza

Celuloza je prirozené se vyskytujici polysacharid vznikajici procesem fotosyntézy. Je to
obnovitelna, biodegradovatelna, netoxicka a ve vodé nerozpustna latka, ktera se nachazi v
bunéénych sténach rostlin ve formeé vlakennych struktur spolu s hemicelul6zou a ligninem.
[6]. Celul6zu mohou syntetizovat také nefotosyntetizuji buriky, které se nachdzeji v urcitych
druzich hub a v plasténcich [7]. Ve vzacnych pfipadech mohou celulozu vytvaret i nékteré
bakterie [8]. Tato latka predstavuje nejrozsifenéjsi obnovitelny zdroj biodegradovatelného
polymeru na této planeté. Odhaduje se, Ze fotosyntézou se ro¢né vytvoii 10! tun az 10'? tun

celulézy [1].

2.1.1 Fotosyntéza
Slovo fotosyntéza pochazi z feckého fos, fotos neboli svétlo a synhtesis — shrnuti, skladéani.
Jednd se o biochemicky proces, pii kterém se méni pfijatd energie svételného zafeni na

energii chemickych vazeb. Pti fotosyntéze dochazi k preméné jednoduchych latek (H-O,
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CO3) na slozit€jsi glukozu (CsHi206) za soucasného uvolnéni kysliku (O2). Pro pribéh
fotosyntézy je nezbytna pritomnost svételného zateni a fotoreceptord, tj. pigmentd majicich
schopnost zachycovat slune¢ni zafeni. Potfebné pigmenty se vyskytuji predev§im v zelenych
soucastech buiiky - chloroplastech a jsou jimi chlorofyl A a chlorofyl B [9].

Prubéh fotosyntézy shrnuje nasledujici rovnice (1).

6C0, + 12H,0 - C¢H,,04 + 60, + 6H,0 (1)
Fotosyntéza probihd ve 2 fazich. Primarni faze (svételna faze), zahrnuje procesy spojené s
pohlcovanim a preménou slunecni energie, v sekundarni fazi (temnostni faze) dochézi

k pfeméne CO> na sacharid [9].

VNITRNi MEMBRANA

STROMALNi s—

THYLAKOID
THYLAKOID

MEZIMEMBRANOVY
PROSTOR

GRANUN

Obrdzek 1: Prirez chloroplastem [9]

Svételna faze se uskuteiuje v membrané thylakoidu (v chloroplastech o velikosti 2 az 5
mikrometri) a dochazi pii ni k fotolyze vody (svételnému rozkladu) a tvorbé
adenosintrifosfatu (ATP). Této faze fotosyntézy se ucastni 2 komplexy zvané fotosystémy,
jejichz zakladem je chlorofyl A. Tyto komplexy jsou soubory pigmenti a pienaseCu
elektront.

Zékladem tohoto komplexu (fotosystém I) jsou 2 molekuly chlorofylu AP700 (absorbujici
svétlo/svételné zareni vinové délky do 700 nm). Tyto castice piejdou pohlcenim svételného
kvanta do excitovaného (vybuzeného) stavu, pfi¢emz uvolni 2 elektrony, které jsou dale
vyuzity k redukci koenzymu NADP (nikotinamidadenindinukleotidfosfat) viz rovnice (2) a
k cyklicke fosforylaci, coz je vraceni se elektront do chorofylu AP70 a vyuziti jejich energie

k syntéze ATP - viz rovnice (3) [9].

NADP* + 2H* +2e~ - NADPH + H* (2)
ADP + P — ATP 3)
Hlavni slozkou fotosystému II je chlorofyl APeso (pohlcujici svétlo vinové délky do 680 nm).

Ozafenim dojde k uvolnéni 2 elektrond, které jsou systémem pienaseCt pieneseny do
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fotosystému I, kde nahradi chybéjici elektrony a jejich energie je vyuzita k syntéze
adenosintrifosfatu ATP, jednd se o necyklickou fosforylaci (tj. pfipojeni fosfatové skupiny

k molekule nebo iontu) [9].

Temnostni faze neboli sekundarni déje jsou reakce nezavislé na svétle, probihaji ve stromatu
a ukladaji chemickou energii ziskanou ve svételné fazi, fixaci CO2 do sacharidii (CsH120),
za vyuziti redukovanych koenzym( NADPH + H* a ATP. Sekundarni faze miize probihat
tremi rliznymi zpisoby Calvintv, Hatch-slackiv a CAM cyklus.

Nejbéznéjsi je Calvinav cyklus, kdy je energeticky chudy oxid uhlicity CO» preveden za
pomoci enzymu rubisco, na aktivovanou formu D-3-fosfoglyceritu, ve které je fosforylovdn
a nasledn& redukovan za vzniku glyceraldehyd-3-fosfatu. Cast molekul glyceraldehyd-3-
fosfatu se spojuje za vzniku glukosy-6-fosfatu a zbytek se méni na ribulosu-1,5-bisfosfét,

kterd znovu vstupuje do cyklu [9].

Membrana
thylakoidt

CeH1208

Obrdzek 2: Schéma Calvinova cyklu [6]

2.1.2 Rostlinna celuléza

Rostlinnd celuléza je usporadana do vldken o priméru 3nm, z nichz kazdé se podle odhadu
sklada ze zhruba 36 krystalickych, paralelnich b-1-4-glukanovych fetézct [10]. Predpoklada
se, ze tato vldkna se skladaji z 8 000 (primarni bunécna sténa) az 15 000 (sekundarni bunécna
sténa) molekul glukozy usporadanych za sebou, coz z celul6zové mikrofibrily €ini jednu z
nejdelSich znamych biomakromolekul v piirodé [10]. Mikrofibrily t€sn€ obklopuji buriku —
tvori bunéfnou sténu a zajistuji hlavni mechanickou odolnost viici vnéjs§imu namahani a
vnitinim osmotickym tlakim. Mikrofibrily celuldézy jsou propojeny s dalS§imi polymery
bunécné stény, jako jsou hemicelulozy a pektiny — jedna se vlastné o vlaknovy kompozitni
systém [10].

Celulozové tetézce vznikaji na plazmatické membrané pfidanim jednotek UDP-glukézy
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pomoci enzymatickych struktur nazyvanych termindlni komplexy (TC). Tyto komplexy jsou
tvofeny rozetami v pripadé rostlin. Rozety (komplexy CelS) jsou tvofeny agregaty
polypeptidu CesA [11], (Komplex CESA (CERI-SBEI-SBE2-SBE3-SEC14) je skupina
proteint, které hraji klicovou roli v biosyntéze celulozy v rostlinnych burikach. Tento
komplex se sklada z péti podjednotek: CERI1, SBE1, SBE2, SBE3 a SECI14. Tyto
podjednotky spolecné katalyzuji syntézu celulézy pomoci UDP-glukdzy, prekurzoru
celulézy a transportuji ji do plazmatické membrany, kde se polymerizuje a vytvari
mikrofibrily) — obr. 3.

glukozovy
retézec

» Mikrofibrily

CesA Rozet

Obrdzek 3: Struktura rozety [11]

Po jeho vytvoreni se fetézce shlukuji a vytvareji celul6zovou mikrofibrilu, stabilizovanou
mezimolekuldrnimi vodikovymi vazbami [11], coz vytvori celuldézové tfetézce typu I s
paralelnimi fetézci glukdzy. Tento typ struktury je metastabilni, to znamend, ze neni
termodynamicky nejvyhodné&jsi. Celuloza typu II - stabilngjsi - vykazuje celul6zové fetézce
s antiparalelni orientaci [11]. Typ I se vyskytuje mnohem cast&ji nez typ II a déli se na dva
druhy krystalickych struktur, I e Ip, které se lisi uspofadanim mezimolekularnich
vodikovych vazeb — obr. 4. Tyto dva druhy celuldzy se v pfirode€ vyskytuji v rizném pomeéru
[11]. Existuji dalsi 3 druhy struktury celulozy (III, IV a V), které se vSak vyrabéji pouze
chemickymi procesy a v pfirodé se nevyskytuji. Rostlinna celul6za tvoii bunétné stény

rostlin.
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Obrdzek 4: Druhy struktur celulozy I [12]

2.1.2.1 Bunécna sténa

Bunécna sténa dodava buiice tvar, potfebnou pevnost a chrani zivy obsah buiiky — protoplast
(zejména pred enzymy choroboplodnych mikroorganismi a Skodlivymi latkami prostiedi).
Je spojena s membrdnovym skeletem, cytoskeletem a cytoplazmatickou membrédnou a je
plné propustna pro vodné roztoky. Zaklad stény tvoii polysacharidova vlakna, molekuly
bilkovin, dalSich polysacharidi (hemiceluloz, pektint) a lignin, coz je po celuloze v prirode
roz§ifengjsi rostlinny polymer, ktery podminuje dfevnaténi bunécné stény a zvysuje jeji
pevnost. Kutin, suberin a vosky jsou latky voskovité povahy také obsazené v bunécnych
sténach. Jsou soucasti vnéjSich ochrannych pletiv, ve kterych zamezuji ztratdm vody.
Bunécné stény mohou byt inkrustovany anorganickymi latkami, nejCastéji oxidem

kfemicitym a uhli¢itanem vapenatym [13].

Sténa rostlinnych bunék ma vice vrstev — stfedni lamelu, primarni sténu a sekundarni st€énu
a terciarni lamelu. Stfedni lamela spojuje stény dvou sousednich bun¢k a vznika predevsim
z pektinovych latek. Na ni navazuje primarni sténa (lamela), tvofena celulézou,
hemicelul6zou a pektinem. Primarni sténa je pruzna, snadno roste do plochy vkladanim
novych celul6zovych mikrofibril do jiz existujici sit€. To umoziuje prodluzovani bunék pii
rustu korent, stonkt nebo listi. Po ukonceni ristu mohou buriky vodivych pletiv vytvaret
sekundarni sténu smérem dovnitf, ktera je ve srovnani s primarni st€nou vyrazné silnéjsi;
vznikd postupnym piikladanim vrstev tvofenych rovnobézné usporadanymi celulézovymi
vlakny. Tloustnuti bunécné stény se Casto omezuje jen na urcita mista, napt. na cévy, které
maji vodivou funkci. Na primérni lamelu navazuje sekundarni bunééna sté€na, ktera se sklada
z velkého poctu pravotocivé a levotocive orientovanych lamelovych vrstev na bazi celulozy.
Tato sekundarni vrstva je ukoncena terciarni lamelou, ke které priléha lumen — dutina uvnitt

zralého vlakna [14].
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krystalova mtizka celubizy:

x - Vadikovi vazha (21,0 k| /mol)

y - Van der Waalsova vazha (8.4 k| /mol)
z - glykosidicka vazba (126,0 k| /mol)

lakno Celulozovy krystalit (svazek nanovliken)

celie) pectin
s
10 6 nm 1012 nm
mikrovlikna Makrofibrila (svazek mikrofibril) Fibrila (svazek makrofibril)
Mikrovlakna Makrofibrila (svazek mikrofibril) Fibrila (svazek makrofibril)

0 12 nm

Rostlinnd bunka
4 AR Vaittni bunéna sténa Vnéfti sekundarni bunééna sténa
Bunécna sténa (1000-500 nm) (75-200 nm)
Terciirni bmels o SRy Stéedni bimels

Obrdzek 5: Bunécnad sténa [15]

2.1.3 Bakterialni celul6za
Bakterialni celuloza (BC) je biopolymer, ktery produkuji nékteré druhy bakterii, naptiklad
Acetobacter xylinum a Gluconacetobacter xylinus [16], pro ochranu pfed ultrafialovym

zafenim a agresivnim chemickym prostfedim a pfistupem ke kysliku [17].

Obrdzek 6: Intermolekuldrni a intramolekuldrni vodikové vazby v BC [18]
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Tyto bakterie produkuji celulozu fermentaci cukrt, jako je napiiklad glukéza. BC je
syntetizovdna mikrobialnimi buiikami ve ctyfstupiovém procesu, pii kterém dochazi k
aktivace monosacharidd  prostfednictvim  glukézovych nukleotidii, polymerizaci
glukézovych jednotek v celuldézovych fetézcich, pridanim acylové skupiny (COCHj3) k
jednotlivym jednotkdm glukézy a produkci p-(1—4) glukanovych fetézci do
extracelularniho prostredi [19].

Jakmile se vytvofi B-(1—4) glukanové fetézce, zaCne polymerace, kterd integruje tisice

jednotlivych fetézcua do fibril. Tyto fibrily za¢nou vytvaret malé membrany [19].

Celuléza I

Celul6za Il

LR LE LR
o {8

Cytoplazmaticka
membrana

LPS obal

EE Syntézacelulézy 3 Celul

m

BEE  komponenta =y Protofibrily
exportu celulézy

Obrdzek 7: Produkce celulézovych mikrofibril bakterii Acetobacter xylinum, Lipopolysacharidy LPS) jsou diilezitymi
slozkami vnéjsi membrdany nékterych bakterii. Jsou to velké amfipatické glykokonjugdty [18]

Chemicka struktura bakterialni celuldzy je tvorena tfetézci molekul spojenych celobidzou
stejné jako ostatni celuldza (celobidza je disacharid, ktery se skldda ze dvou molekul glukézy
spojenych beta-1,4-glykosidickou vazbou, tj. typ kovalentni vazby, kterd spojuje molekulu
sacharidll s dalsi slouceninou, ktera mize byt dalSim sacharidem nebo jinou latkou), ale
neobsahuje kontaminujici molekuly, jako jsou lignin, hemicelulézy, pektin atd., které se
bézné vyskytuji v celuloze rostlinného ptvodu [17]. Proto ma BC vyjimecné fyzikalné-
mechanické vlastnosti, mezi které patii vysoka krystalinita, schopnost zadrzovat vodu,
mechanickd pevnost, netoxicita, vysokd pdrovitost, biokompatibilita, biologickd
rozlozitelnost a pred-syntetickd a post-synteticka tvarovatelnost [19]. Prostorové usporadani
pre-mikrofibrilové agregace zajistuje vysokou krystalinitu az 84-89 % [17]. Vysledkem je
typicky Youngiv modul BC v rozmezi 15-35 GPa, pfiCemz pevnost v tahu se pohybuje v
rozmezi 200-300 MPa [17].
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2.1.4 Chemicko-fyzikalni vlastnosti celulézy

Celul6za je izotakticky homopolymer slozeny z anhydroglukézovych jednotek (AGU)
spojenych chemickymi [-1,4-glykosidickymi vazbami [2]. AGU je tvofen D-
glukopyran6zovym kruhem v konfiguraci Cl-zidlickova, kterd vykazuje nejnizsi
konformacni energii [20]. Vysledkem B-vazby je otoCeni osy kazdé druhé AGU v
celul6zovym fetézci o 180°. V dusledku toho je opakujici se jednotka celobidzy o délce 1,3
nm [21]. Z chemického hlediska je uzite¢né povazovat AGU za opakujici se jednotku,
protoze ma tii reaktivni hydroxylové skupiny, jednu primarni a dvé sekundarni, které
podléhaji typickym reakcim hydroxylovych skupin [20].

Hydroxylové skupiny jsou umistény v roviné kruhu. Konce fetézce molekuly celulézy jsou
chemicky odlisné, jeden konec ma anomerni atom uhliku zapojeny do glykosidické vazby
(cyklické sacharidy jsou sacharidy s odlisnou polohou OH skupiny vuci rovin€, sacharidy,
které se li§i konfiguraci pouze na jednom uhliku, se nazyvaji anomery, zejména na prvnim
uhliku, a tento uhlik se nazyvd anomerni uhlik), zatimco druhy se sklddda z D-
glukopyranosové jednotky v hemiacetalové formé, v rovnovaze s aldehydovou funkei, ktera
je redukujicim koncem fetézce. Tyto koncové skupiny vSak nemaji vliv na celkové vlastnosti

celuldzy a jejich derivata [20].

OH
oH ) OH
HO 0 \ HO 0
HO HO ) H
o OH o!
OH OH

Obrdzek 8: Celuloza [22]

Tvorba vodikovych vazeb v celuléze se povazuje za siln€ ovliviyjici vlastnost fyzikdlnich,
chemickych a mechanickych vlastnosti. Omezena rozpustnost v obvyklych rozpoustédlech,
reaktivita hydroxylovych skupin a krystalinita celulézy jsou vysledkem silnych vodikovych
vazeb. Hydroxylové skupiny AGU a kysliky spolu interaguji v ramci fetézce nebo s jinym
celulézovym fetézcem vytvarenim sekundarnich valen¢nich vazeb, tj. intramolekularnich a
intermolekularnich vodikovych vazeb [20]. Diky rozsdhlym moznostem tvorby vodikovych

vazeb vznikaji rizné trojrozmérné struktury.
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Vodikova vazba mezi fetézce celulozy
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Obrdzek 9: vodikové vazby mezi retézci celulozy [12]

Intramolekularni vodikové vazby jsou v kombinaci s B-glykosidickou vazbou zodpoveédné
za relativni tuhost a pevnost molekul celulézy [21]. Tuhost fetézce ma za nasledek vysoce

viskézni roztoky, vysokou tendenci ke krystalizaci a tvorbu fibrildrnich struktur [23].

Co se tyka tepelnych vlastnosti nelze celul6zu na rozdil od mnoha syntetickych polymera
zpracovavat extruzi kvali jeji tepelné nestabilité, takze zahfivani celulozy v teplotnim
rozmezi 190-390 °C, a to 1 v inertni atmosféie, vede ke slozité sérii paralelnich a po sobé
ndsledujicich reakci. Ty potom vedou ke vzniku alifatickych aromatickych karbonylovych
slouCenin, furant (tj. heterocyklicka organicka sloucCenina tvofena péticlennym
aromatickym kruhem se ¢tyfmi atomy uhliku a jednim kyslikem, C4H40O) a karboxylovych
kyselin. Naopak derivaty celulozy, zejména jeji jednoduché a smésné karboxylové estery,
1ze zpracovat vytlacovanim. Hodnoty T té€chto estert klesaji v zavislosti na rostouci délce
acylového fetézce a u stejnych acylovych skupin v zavislosti na rostoucim stupni substituce
(4. v celuloze pocet hydroxylovych skupin na gluk6zovych jednotkach, které byly nahrazeny

jinymi chemickymi skupinami, napiiklad acetylovymi nebo nitratovymi skupinami).
2.2 Nanoceluldza

Nanotechnologie v poslednich desetiletich zptsobily revoluci ve véde a technice. Studium
nanocelulézy vyrazné urychlilo vyvoj novych technik pro vyrobu nanomateriald. Je
zajimavé poznamenat, ze termin "mikrofibrilovana celul6za" (MFC) byl poprvé pouzit v
laboratofich ITT Rayonier ve Whippany, New Jersey, USA, koncem 70. let 20. stoleti
Turbakem, Snyderem a Sandbergem [20], coz znamena, ze nanoceluldza byla objevena

dfive, nez se nyni domnivdme.

Nanocelul6za (NC) je pfirodni vlakno, které lze ziskat z celulozy. Vénuje se ji zvlastni
pozornost kvuli jejim rozméram, praimér vlaken je obvykle mensi nez 100 nm a délka az

nékolik mikrometri. Nanocelul6za je biologicky odbouratelnd, md nizkou hmotnost a

23



hustotou (piiblizn& 1,6 g/cm?®) [21]. Stejné jako u jinych nanomateriald, nanocelul6za ma
velky pomér plochy k objemu. Diky tomu ma nanocelul6za potencialné nasledujici vyhody,
jakymi jsou: lep$i mezifazova interakce s polymerni matrici pfi pouziti jako plnivo
v kompozitech, rovnomérné rozlozeni ve formé plniva v tenkovrstvych kompozitech,
potencidlni povrchovou plochu pro imobilizaci katalyzatori nebo aktivnich molekul pro
jakékoliv chemické nebo biochemické procesy, Sirsi moznosti chemické modifikace nebo
funkcionalizace povrchu pro dpravu vlastnosti nebo ucinny material pro absorpci a

zadrzovani ropy pii €iténi ropnych skvrn [24].

Dale vykazuje vynikajici mechanické vlastnosti. Md zejména vysokou tuhost, jeji modul
pruznosti dosahuje az 220 GPa, coz je vice nez u aramidovych vliken. Kromé toho ma
nanoceluléza vysokou pevnost v tahu az 10 GPa, coz je vice nez litina (100 MPa az
350 MPa) [25]. Pomér pevnosti k hmotnosti je 8krat vyssi nez u nerezové oceli [25]. Kromé
toho je nanoceluloza pruhledna a plnd reaktivnich hydroxylovych skupin, které lze

funkcionalizovat s cilem ovlivnit razné povrchové vlastnosti.

2.2.1 Vlastnosti nanorozméru

Nanomaterialy se obecné odliSuji od makromateriala velikosti (pramér, délka), ktera je
mensi nez 100 nm, nebot” prave v této oblasti zacina hrat vyznamnou roli efekt kvantového
omezeni na elektrické, tepelné a optické vlastnosti [22]. Kvantové omezeni je jeden ze
zakladnich efekt, ktery se vyskytuje v nanomaterialech a v jeho dusledku dochazi k
omezeni pohyblivosti volnych elektront diky zna¢nému zmenseni velikosti materidlu. Toto
omezeni vede k diskrétni struktufe energetickych hladin a ke zménam elektrickych a

optickych vlastnosti materidlu [23].

Bez omezeni 1D omezeni 2D omezeni 3D omezeni
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Obrdzek 10 Riizné druhy kvantového omezeni [26]

Témét vSechny vlastnosti jako je tvrdost, pevnost, taznost, modul pruznosti, bod tani,
hustota, tepelna vodivost, koeficient tepelné roztaznosti, difuzivita atd. se u nanomateriala

méni (viz tabulka 1).
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Tabulka 1: Zména viastnosti Ni pri zméné velikosti zrn z 10 um na 10 nm [22]

Zména vlastnosti v porovnani s mikro a

Vlastnost makro rozmeéry
Tvrdost Snésobné zvyseni
Pevnost 3 — 10ndsobné zvyseni
Odolnost viici otéru 170nasobné zvyseni
Soucinitel tfeni snizeni na polovinu
Odolnost proti korozi snizeni nebo zastaveni lokalni koroze
Elektrické vlastnosti 3nasobné zvyseni odporu

Vlastnosti nanomaterialti jsou ovlivnény nejen celkovou velikosti, ale také jejich tvarem,
pomeérem stran, porovitosti a drsnosti povrchu, které méni pomér povrchu k objemu a tim i
dalsi vlastnosti. Tvar je natolik dulezitou vlastnosti, ze klasifikace nanomateriald mtze byt

zalozena na jejich rozmérech nebo poméru stran.

Nanomaterialy a nanostrukturni materidly maji odli§né mechanické vlastnosti z nékolika
divodi kromé kvantového omezeni: Za prvé, kratsi délka vazeb vede k pevnéjsim a tuz§im
materialim, dale omezena velikost jednotek materialu snizuje pravdépodobnost vyskytu
urcitych defektl; napt. hranice zrn jsou u malych nanoc¢astic velmi vzacné [27]. Je dobre
zndmo, ze vazby uhlik-uhlik v hexagondlni mriZce grafitu jsou nejpevnéjsi v kazdé pevné
latce a celkové jsou druhé nejpevnéjsi po vazbé N-O. V makroskopickém méritku vSak grafit
nepovazujeme za mimorddné pevny materidl, protoze jeho vazby ve sméru krystalu jsou
slabé a pricnou pevnost znacné sniZuje skutecnost, Ze vrstva neni souvisld, takze tahové sily
krystal snadno rozpadaji [27). Role bodovych defekti v nanomaterialech neni z hlediska
mechanické pevnosti tak kriticka jako v ptripadé diskontinuit v objemovych materialech [27].
Grafen a uhlikové nanotrubi¢ky maji diky t€émto silnym vazbam vysokou pevnost a Younguv

modul.

Elektromagnetické vlastnosti nanomaterialu, zejména s rozméry 0D az 2D, vykazuji
zajimavé chovani, protoze nejdulezitéjsi efekty a vlastnosti jsou odvozeny od kvantového
omezeni Castic [27]. V nanometrovych rozmérech materialu mé vlnova funkce omezeny
pocet feSeni. To mé za nasledek zmény nékolika elektrickych vlastnosti. Se zmenSujici se
velikosti prvka se rozsifuje pasova propast (bandgap), klesa vodivost a snizuje se hustota
stavu (density of states, DOS, rozd€leni energetickych stavil, které ma systém nebo material
k dispozici) [27]. V souladu s tim se méni 1 optické vlastnosti, protoze absorbované a
emitované fotony zavisi na rozdilu energii mezi stavy mezi jednotlivymi pasy nebo v jejich
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jemné struktufe. Kromé toho vznikaji v dasledku uzavieného prostoru kvazicastice (ve
fyzice kvaziCastice, porucha v prostredi, ktera se chova jako Castice a kterou lze vhodné
povazovat za jednu z ¢astic) [27, 28]. Pdr elektron-dira, tj. exciton, nese v nanomateridlech
energii bez pohybu cistého ndaboje. Plazmony, povrchové plazmony (polaritony) a polarony
hraji klicovou roli v interakcich nanomateridlu s optickymi fonony (fonon, ve fyzice
kondenzovanych ldtek jednotka vibracni energie, kterd vznikd kmitanim atomii v krystalu),

napr. zpusobuji zavislost barvy koloidit zlata na velikosti castic.

Elektrostatické sily hraji vyznamnou roli pfi tvorbé nanocastic a maji také dualezity vliv na
vlastnosti nanomaterialt. Vétsina vétSich struktur vytvofenych z nanomaterialti je drzena
pohromadé van der Waalsovymi silami [27]. Nanomateridly, zejména jednorozmeérné
struktury, jako jsou nanodratky a nanotrubicky, vedou elektricky proud jinak nez objemové
vodi¢e. Omezena velikost ve sméru kolmém k ose a atomové usporadani 1-D
objektt/krystalti nebo nanotrubi¢ek, ma za nasledek slabou interakci mezi fonont a nosici
ndboje a slaby balisticky transport (tj. neruseny tok nosi¢i naboje obvykle elektronti nebo
castic nesoucich energii na relativné dlouhé vzdalenosti v materidlu) [27]. V balistickém
rezimu elektrického vedeni nezavisi odpor na délce vodiCe, ale spiSe na poctu pouzitych
vodivostnich kanala podle Landauerova zakona. Casto se jedna o jediny kanal a Ize prokazat

kvantovou povahu vodivosti jako funkci poctu kanalt [27].

Magnetické vlastnosti nanomateriala silné zavisi na charakteristické velikosti, tj. praiméru
nanocastic nebo velikosti zrn nanostrukturniho materialu, ktera je obvykle mala ve srovnani
s velikosti magnetické domény materidlu (magnetickd doména je oblast v magnetickém
materidlu, ve které je magnetizace v jednotném sméru, to znamena, ze jednotlivé magnetické
momenty atomui jsou vzajemné vyrovnany a sméfuji stejnym smeérem) [27, 29].
Nanomaterialy l1ze klasifikovat podle typu interakce mezi magnetickymi ¢asticemi, od zadné
interakce v dobfe rozlozeném systému nanocastic az po siln€ interagujici nanostrukturni

materidly [27].

Dile je rozSifenym omylem, Ze nanomaterialy nelze vidét pouhym okem ani je nelze
detekovat optickym mikroskopem. Tato mylna predstava vychazi ze skuteCnosti, ze
nanoméfitko je definovano jako 1-100 nm, zatimco vlnovd délka viditelného spektra se
pohybuje v rozmezi 400-800 nm; tento Skalovy rozdil vS§ak znamena pouze to, ze velikost a
tvar nelze rozliSit pomoci fotond viditelného spektra. Ve skuteCnosti existuje spousta

interakci mezi atomy, molekulami a nanomaterialy se svétlem a nékteré z téchto interakci
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jsou pouzitelné pro detekci velikosti a morfologie nanomateriala. Optické vlastnosti —
podobné jako elektrické — se fidi kvantovym omezenim: nizsi rozmérnost a mensi velikost
maji za nasledek vétsi energeticky rozdil mezi sousednimi diskrétnimi energetickymi
hladinami v DOS, a tudiz vys§i excitatni energii. Cim mensi je &astice, tim kratsi je vlnova

délka v absorpcnim spektru a barva se posouva od cervené k modré.
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Obrdzek 11: Hypotetickd struktura nanomateridlu, kde cerné krouzky ukazuji atomy v zrnu a bilé krouzky ukazuji atomy
na hranicich zrn [31]

2.3 Klasifikace nanocelulézy

2.3.1 NanoKkrystalicka celuléza

Celul6zové nanokrystaly, zndmé také jako nanokrystalickd celul6za (CNC), jsou tuhé kratké
struktury. Geometrické rozméry CNC se mohou znacné lisit primérem od 2 nm do 20 nm a
délkou od 100 nm do 500 nm [25], stupen krystalinity u CNC se pohybuje v rozmezi od
55 % do 88 %. Rozméry a krystalinita dané CNC zavisi na zdroji celulézy a podminkach
extrakci. Tyto nanokrystaly mohou byt ziskané z celulozy z riznych rostlin, napt. bagasy,
baviny, Inu, lyka, morusové kury, sisalu, tunicinu a pSeni¢né slamy atd. Izolace téchto
nanokrystala se provadi predevsim chemicky, tj. rozkladem koncentrovanou kyselinou, kdy
amorfni  cCast podlehne  hydrolyzaci a  krystalickd Cast je  zachovana.
Nanokrystalickd celul6za vykazuje vynikajici mechanické vlastnosti, Youngiv modul
pruznosti se nachdzi v rozmezi 140 GPa — 160 GPa, a pevnost v tahu v rozmezi 8 GPa — 10

GPa [8].

Krystalicka cast Amorfni ¢ast
u = =
Celulézova vlakna Celulézovy fetézec Nanokrystalicka celuloza

Obrdzek 12: Schéma chemické extrakce nanokrystalické celulozy [25]

27



2.3.2 Nanovlakenna celuléza

Nanovldkna celul6zy (Cellulose nanofibrils CNF), zndm4 také jako nanovldkennd celul6za
(Nano-fibrillated cellulose NFC), maji dlouhou a pruznou strukturu. CNF se sklddaji
z natazenych svazkt (agregati) elementarnich nanovlaken, které jsou tvoreny stiidave
krystalickymi a amorfnimi oblastmi. CNF mohou mit primér v rozmezi 20 nm — 50 nm a
délku v rozmezi 500 nm — 2000 nm a stupeini krystalinity u CNF se pohybuje v rozmezi od
50 % do 60 %. CNF se obvykle ziskavaji ze Inu, konopi, bramborovych hliz a dfevni hmoty
mechanickou izolaci a enzymatickymi procesy [8].

Nanovldkenna celul6za ma Youngtv modul v rozmezi 30 GPa — 40 GPa, a pevnost v tahu

v rozmezi 0,8 GPa — 1 GPa [8].

Krystalicka ¢ast Amorfni éast

Celulozova vlakna Celuldzovy Fetézec Nanovlakenna celuléza

Obrdzek 13: Schéma mechanické extrakce nanovldkenné celulozy [25]

2.3.3 Hairy cellulose nanokrystaloidy

HCNC je novy typ ze skupiny nanoceluldz, ktery van de Ven a jeho kolegové syntetizovali
oxidaci tzv. perioddtu celulézy (celuléza oxidovand periodiatem, HI O4). Celul6za neni
rozpustna ve vodé. Nicméné je mozna modifikace amorfnich oblasti takovym zplisobem,
ktery podporuje jejich rozpousténi. K tomu dochazi, pokud se vSechny konce fetézcu
celulozy, které tvori celul6zové nanovlakno, nachdzeji v amorfnich oblastech [32]. Pokud
jsou konce fetézct rozdéleny mezi krystalické a amorfni oblasti, je také nutné fetézce v
amorfnich oblastech Stépit, aby se hydrofilné modifikované amorfni oblasti v roztoku
rozpoustély. To umoziiuje novou metodu pfipravy nanoceluldzy: lze rozpustit amorfni
oblasti a zaroven rozstépit dostate¢ny pocet celulozovych fetézci. V takovém piipadé se
nanovlakna v krystalickych oblastech rozpadnou, pfiCemz na jejich koncich zistanou
amorfni oblasti [32]. Periodét stereospecificky (reakce se oznacuje jako stereospecificka,
jestlize se pfi ni vychozi materialy liSici se pouze konfiguraci pfemeénuji na stereoizomerné
odlisné produkty [33]) pfeméfiuje C2-C3 hydroxylové skupiny gluk6zovych jednotek na
aldehydy a soucasné prerusuje vazbu C2-C3. Celulozovy dialdehyd je pii pokojové teploté
rozpustny ve vode (k iniciaci rozpousténi je vSak tfeba zahtati); reakce periodatu s celul6zou

tedy vede k rozpousténi amorfnich oblasti [32].
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HCNC ma4 také vysokou krystalinitu a obsahuje jak krystalickou cast jako CNC, tak i
amorfni Cast, jako u nanovlidkenné celulézy. Ruzné derivaty HCNC, napf. stericky
stabilizované nanokrystalické celulézy a elektrostaticky stabilizované nanokrystalické

celuldzy, lze syntetizovat pomoci riznych chemickych reakci [24].

Krystalicka ¢ast Amorfni ¢ast

—

- —=—
Hairy cellulose
Celulézova vlakna Celulozovy retézec nanocrystalloids

Obrdzek 14: Schéma extrakce HCNC [25]

2.4 Izolace nanocelulozy

Zpusob izolace nanoceluldzy ma velky vliv na morfologii a vlastnosti ziskaného materialu.
K vyrobé nanocelulézy 1ze pouzit jak pristup Top-Down, tak ptistup Bottom-Up. Zatimco
ptistup Top-Down vychazi ptfi vyrobé nanocelulozy z objemové celulozy, piistup Bottom-
Up =zaCina pii vyrobé nanocelulozy z rozpusténé celulézy nebo monomeru.
Izolace nanocelulézy z rostlinnych zdroji se obvykle provadi ve tfech krocich. Prvnim
krokem je ciSténi surového materialu za GCelem odstranéni necelulozovych slozek z
rostlinného materidlu a izolace piedisténé celulozy. Cisténi lze provést napiiklad
hydroxidem sodnym nebo draselnym a nasledné¢ bélenim chloritanem sodnym. Tento postup
se obvykle opakuje nékolikrat, aby se ziskala co nejCistsi  celuldza.
Druhym krokem je fizend chemicka uprava, obvykle hydrolyza kyselinou nebo oxidace
pomoci TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl piperidin-1-oxidany). Tato Uprava pomaha rozstepit
amorfni oblasti, odstranit lokdlni interfibrildrni krystalické vazby a usnadnit extrakci
nanocelulézy. Po provedeni téchto dvou krokd nasleduje tieti krok, kterym je samotna
izolace nanocelulézy. Ta se provadi naptiklad pomoci ultrazvukového rozptyleni Cci

rozpousténi v organickych rozpoustédlech.

2.4.1 Chemicky zpusoby extrakce nanocelulozy

Hydrolyza kyselinou: K uvolnéni CNC se obvykle pouziva hydrolyza kyselinou, pfi které se
Cista celuldza rozklada za pouziti silnych minerdlnich kyselin za kontrolovanych podminek,
tj. teplota, doba reakce, michani a pomér kyseliny k celuléze [2]. Lze pouZit rizné mineralni
kyseliny, jako je napfiklad kyselina sirova, chlorovodikova, fosfore¢na, maleinova,

hydrobromova, dusi¢na a mravenci. Kyselina sirova (SA) je nejcastéji pouzivanou kyselinou
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pro piipravu CNC. Béhem hydrolyzy se nejprve rozkladaji neusporadané amorfni oblasti a
lokalni interfibrilarni vazby celulézy, zatimco stabilni krystalické oblasti zistavaji
nedotcené a mohou byt izolovany jako nanokrystalické Castice [2]. Disperze CNC v silné
kyseliné se nasledné¢ ziedi vodou a postupné promyje odstied'ovanim. Pro odstranéni
prebytecné kyseliny se poté provede neutralizace nebo purifikace destilovanou vodou [2]. K
dalsim kroktim patfi filtrace, odstfed’ovani nebo ultracentrifugace a také mechanicka nebo
ultrazvukové dezintegrace.

Hydrolyza celulozy pomoci SA zahrnuje Sté€peni fetézce a soucasné asteCnou esterifikaci
hydroxylovych skupin. Pfitomnost sulfatovych skupin na povrchu nanokrystalti vede k jejich
negativnimu naboji a k aniontové stabilizaci prostfednictvim odpudivych sil elektrickych
dvojvrstev, coz efektivné brani agregaci CNC. Avsak sulfatové skupiny snizuji tepelnou
stabilitu NC. Pro zlepSeni této vlastnosti byla navrzena neutralizace sulfatovych skupin
pomoci hydroxidu sodného na pH > 7 [2]. K tomuto UcCelu lze pouzit i jind neutralizacni

¢inidla, naptiklad amoniak nebo uhlicitan sodny [2].

Hydrolyza pomoci kyselin v pevné fazi: Hydrolyza s pouzitim pevné kyseliny ma nékolik
vyhod, vCetné snadného ziskani a opakovaného vyuziti kyseliny, nizké koroze zatizeni a
bezpecného pracovniho prostiedi. Nicméné metoda ma také né€kolik nevyhod, jako jsou
vysoké ndklady na pevnou kyselinu, dlouhd doba hydrolyzy, nizkd produktivita,
heterogenita procesu hydrolyzy a Siroka distribuce velikosti ¢astic. Tyto nedostatky jsou

zpusobeny omezenym kontaktem mezi granulemi pevné kyseliny a celulézovou surovinou

[2].

Hydrolyza kyselinou v plynné fazi: Tato metoda spociva v hydrolyze celulézy s obsahem
vlhkosti az 80 % za pfitomnosti kyselého plynu, ktery pronikd do celul6zovych vliken a
reaguje s vlhkosti materialu, coz zpusobuje vysokou lokalni koncentraci kyseliny a
ndslednou rychlou hydrolyzu amorfnich oblasti a lokdlnich mezivldknovych vazeb [2]. CNC
se nasledné izoluji pomoci mechanického mleti nebo ultrazvukového ptisobeni na
hydrolyzovanou celulézu. K dispozici jsou rizné typy kyselin, jako je hydroxidovodikova
kyselina, kyselina dusi¢nd a kyselina trifluoroctova. Tento postup umoziiuje vynechat
nékolik ekologicky skodlivych a ¢asové narocnych kroki, které jsou nutné pro klasickou
hydrolyzu kyselinovou. Je mozné minimalizovat pouzivani vody, snadno recyklovat
kyselinu a vynechat krok dialyzy. Diky niz§im ztratam celulézové suroviny béhem procesu

plynové hydrolyzy se zvysuje vytézek CNC.

30



Hydrolyza s katalyzatorem kovové soli: Chloridy kovt, jako naptiklad CuCl,, FeCls a AlCl3,
se disociuji na komplexni ionty ve vodném prostiedi [34]. Tento proces je zpusoben tim, ze
vSechny tfi chloridy kova pasobi jako Lewisovy kyseliny, coz znamena, Ze maji schopnost
pritahovat elektronové pary. Vysledkem toho jsou souradné kovalentni vazby s Sesti
molekulami vody. Koordinacni vazba, nazyvand také dativni kovalentni vazba je kovalentni
vazba — sdileny par elektromi, ve které oba elektrony pochdzeji ze stejného atomu.
Kovalentni vazba vznikd sdilenim dvojice elektronii dvéma atomy. Atomy drzi pohromade,
protoze elektronovy pdr je pritahovan obéma jadry. Pri vzniku jednoduché kovalentni vazby
doddavd kazdy atom do vazby jeden elektron — ale nemusi tomu tak byt., které se vazou jako
monodentdtni ligandy centrdlni kation kovu. Monodentdtni ligandy jsou Lewisovy bdze,
které dodavaji jednomu atomu kovu jediny par ("mono") elektromi [34]. Centrdlni kation
kovu polarizuje molekuly vody tim, Ze snizuje jejich elektronovou hustotu. Pfidani chloridu
kovii do vody vede k hydrolyze, coz vytvaii komplexni kationty. Molekuly vody v
bezprostiedni blizkosti kationtu kovu tvoii primarni hydratacni sféru, zatimco sekundarni
hydratace vznika, kdyz se molekuly vody vazou na primarni hydratacni sféru [34]. Takto
vzniklé kationty kovi pusobi jako Lewisovy kyseliny a napomahaji St€peni glykosidickych
vazeb, ptfi¢emz koordinované molekuly vody z hydratovaného kationtu se podileji jako
nukleofil (tj. chemickd latka kterd v chemické reakce poskytuje elektronovy par) na vzniku
xylézu (monosacharid s vzorcem CsHioOs). Tyto komplexni kationty pak podle
osmistupfiového mechanismu depolymerizuji hemicelulézu na monosacharidy podle
nasledujicich krokt: difuze komplexniho kationtu vlhkou lignocelul6zovou matrici,
protonizace kysliku heterocyklické éterové vazby mezi monomery cukru, poruseni éterove
vazby, vznik karbokationtu jako meziproduktu, pfima reakce molekuly vody
s karbokationtem (tj. iont s kladné nabitym atomem uhliku) prostfednictvim jednoho ze dvou
dostupnych osamélych part elektronti, ¢imz vznika protonovany hydroxid. Proton pak mize
byt extrahovan dalsi molekulou vody za vzniku hydroniového iontu (H30%), kdy dochazi k
rozpousténi karbokatiotu (tj. ion s kladnym ndbojem na atomu uhliku) s vodou, regeneraci
komplexniho kationtu s kogeneraci monomeru cukru, hemicelulézy, oligomeru nebo
polymeru v zavislosti na poloze éterové vazby a difuzi reakCnich produktt v kapalné fazi a

opetovné zahajeni druhého kroku [34].

Enzymatickd produkce: Pfemény celuldézy na monosacharidy lze také dosahnout chemickym
procesem, ktery provadi specificka fada enzymu znamych jako celulazy. Celulazy jsou

skupinou enzymu, které katalyzuji rozklad polymeru celuldozy na mensi polymerni fetézce
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nebo dokonce na celobiézu (C12H22011) a glukézu (CsHi120s6). Tradicné se tyto enzymy déli
do tfi skupin: endoglukanasy, exoglukanasy a celobiohydrolasy (CBH) [3]. Uplna hydrolyza
celulozy na glukdzu vyzaduje synergické pisobeni nejméné dvou ze tii enzymu: Nejprve
jsou amorfni oblasti celulozového fetézce pristupnéjsi endoglukanasam a nahodné oddéluji
vnitini vazby glykanovych fetézcl, ¢imz vznikaji neredukujici konce cellooligosacharidii
pro nasledné pusobeni CBH nebo exoglukanasy. CBH pak postupné hydrolyzuje tyto konce
fetézce, pfiCemz vznika celobioza jako hlavni produkt [3]. Nakonec B-glukosidaza (BG,
cellobidza, B-D-glukosid-glukanohydroldza, EC 3.2.1.21) hydrolyzuje celobiézu na glukézu
a také uvolnuje glukézu z neredukujicich konct rozpustnych cellooligosacharidi. Mezi
CBH, exoglukandzami a endoglukandzami existuje vysoky stupeil synergie, ktery jim
umoznuje lepsi hydrolyzu celulozy.

Nevyhodou technologie enzymatické hydrolyzy jsou stidle vysoké ndklady na enzymy a
pomalejsi proces. Snizeni té€chto nakladi vSak v poslednich letech pritahuje zajem
vyzkumnych stfedisek a spolecnosti, a to diky vysokému potencialu a vysoké ucinnosti
sacharizace (proces rozkladu slozitého sacharidu — napf. Skrobu nebo celulézy, na
monosacharidové slozky) jako metody, jakoz i nizké mife zneciSténi. Pfi pouziti
enzymatické hydrolyzy se dosahuje vysokych vytézki a témér Cistého celulézového

materidlu, kromé toho dopad na zivotni prostfedi je velmi nizky [3].

2.4.2 Mechanicky zpusoby extrakce nanocelulézy

Vysokotlakd homogenizace: tato metoda se Siroce pouziva pro vyrobu CNF v pramyslovém
méfitku a také pro laboratorni pfipravu nanovlaken. Proces zahrnuje protlacovani suspenze
velmi tzkym kandlem nebo otvorem pomoci pistu pod vysokym tlakem 50-2000 MPa [15].
Sitka homogenizaéni §térbiny zavisi na viskozité suspenze a pouzitém tlaku a pohybuje se v
rozmezi 5 az 20 um [15].

ZvySena rychlost proudéni suspenze zpusobuje narist dynamického tlaku a sniZeni
statického tlaku pod hodnotu tlaku pary vodné faze. To vede k tvorbé plynovych bublin,
které okamzité¢ imploduji, kdyz kapalina opusti homogenizacni mezeru a vrati se zpét do
okolniho prostiedi. Tento jev tvorby a imploze plynovych bublin zpisobuje vznik razovych
vin a kavitace, coz narusuje fibrilarni strukturu celulozy. ZmenSeni velikosti celulézovych
vldken 1ze dosdhnout velkym poklesem tlaku, vysokymi smykovymi silami, turbulentnim
proudénim a srazkami mezi Casticemi. Rozsah rozruSeni celulozy zavisi na poctu
homogeniza&nich cyklt a pouzitém tlaku. Cim vy8i je tlak, tim vé&tsi je G&innost rozrueni

v rdmci jednoho cyklu.
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Narazovy krouzek Usazeni ventilu

CNF Celuloza

Obrdzek 15: Schéma vysoko tlakového homogenizdtoru[2]

Mikrofluidizace: metoda, ktera se pouziva pro vyrobu CNF nebo CMF (cellulose
microfibers). Oproti homogenizaci, kterd pracuje pfi konstantnim tlaku, mikrofluidizér
pracuje pi1 konstantni smykoveé rychlosti. Tekuta suspenze je protlacovana komorou ve tvaru
pismene Z, kde dochazi k vysoké smykové sile. Tlak mize dosahnout az hodnot 276 MPa
[2]. V komote jsou umistény specialné navrzené mikrokanaly s pevnou geometrii, kterymi
celulézova suspenze proudi vysokou rychlosti. Pfi narazu proudu suspenze na povrch
komory vznikaji pozadované smykové a razové sily [2]. Rada zpétnych ventild umoziuje
recirkulaci suspenze. Po vystupu z interak¢éni komory mize byt produkt veden pfes vymeénik
tepla, recirkulovan systémem k dalSimu zpracovani nebo veden externé do dalSiho kroku
procesu. Pro zlepsSeni stupné fibrilace je nutné proces nekolikrat opakovat a pouzit rizné

velké komory.

Vystupni nadrz

Cerpadlo

Vstupni nadrz

Obrdzek 16: Schéma mikrofluidizéru [2]
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Mleti: Béhem mleti probih4 proces fibrilace vlaken tak, ze celul6zova suspenze prochazi
mezi dvéma brusnymi kotouci, z nichz jeden je nepohyblivy a druhy rotuje konstantni
rychlosti, coz pusobi na vlakno smykovym napétim. Mechanizmus fibrilace v mlynku
vyuziva smykové sily k rozkladu struktury bunécné stény a individualizaci nanorozmérnych
vldken. Rozsah fibrilace je zavisly na vzdalenosti mezi disky, morfologii kanalkt diska a
poctu pruchodi mlynkem. Stejn€ jako u homogenizatoru je k vytvoreni fibrilace celuldzy

zapotiebi mnoho pruchodu.

Suroviny

Brusné kameny

Nastavitelni mezera

Sbérna nadoba

Obrdzek 17: Schéma nanomlynku [35]

Kryodrceni: je mechanickou fibrilaéni metodou pro celulézu v zamrzlém stavu. Timto
procesem vznikaji vlakna s relativné velkym primérem, obvykle se pohybujicim mezi 0,1 a
1 wm [15]. Pii tomto procesu jsou vodou napusténa celulézova vldkna zmrazena v kapalném
dusiku a nasledné rozdrcena [15]. Pisobeni velkych smykovych sil na zmrazena celulézova
vlakna vede k roztrzeni bunécnych stén v dusledku tlaku vyvijeného ledovymi krystaly, cimz
se uvolni nanovlakna. Nasledné je mozné kryogenné nadrcend vldkna rovhomeérné rozptylit
ve vodé pomoci bézného dezintegratoru. Tento postup lze vyuzit pro ruzné typy
celulozovych materialt a je vhodny jako proces predupravy vlaken pifed homogenizaci.
Pripravena nanovlakna prokazala lepsi dispergacni schopnost v akrylové emulzi ve srovnani
s vodou. Nicméné, metoda kryodrceni ma nizkou produktivitu a je draha kvili vysoké

spotiebé energie [2].

Vysoce intenzivni ultrazvuk: ultrazvukova homogenizace je astou laboratorni mechanickou
upravou pro rozruSeni bunék v kapalném prostredi. Tento proces vytvari ucinné kavitace

zahrnujici tvorbu, expanzi a implozi mikroskopickych plynovych bublin, kdyz molekuly
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vody absorbuji ultrazvukovou energii. Diky hydrodynamickym silam ultrazvuku ptasobicim
na bunéCnou sténu dochézi k fibrilaci celulézovych vlaken. Vysledky ukazuji, ze po
ultrazvukové upravé vzorka celuldzy lze ziskat smés mikro a nanorozmérnych vlaken,
jejichz pruméry jsou Siroce rozlozené v rozmezi od 20 nm do nékolika mikrometra. Tyto
vysledky naznacuji, ze néktera nanovlakna byla odstépena z celulozovych vlaken, zatimco
néktera zastavaji na povrchu vlaken [2]. Tato metoda tedy poskytuje agregované fibrily s
Sirokym rozlozenim S§itky. Bylo také zjisténo, Ze krystalicka struktura nékterych
celulozovych vlaken se mize ménit po uprave ultrazvukem. Tyto zmény se lisi v zavislosti
na zdroji celuldzy. Naprtiklad u Cisté celulozy se po oSetieni zvysila krystalinita, zatimco u

MCC doslo k poklesu a u celul6zovych vlaken zistala konstantni.
2.5 Aplikace nanocelulézy

Aplikace nanocelul6zy jsou velmi rozmanité a jeji potencial v riznych oblastech stale roste.
Jeji vyuziti se stava stale vice popularnim jako alternativni feSeni k tradicnim materialim,
které jsou neudrzitelné z hlediska zivotniho prostiedi. Jak bude ddle znazornéno, celulozové
nanokompozity se dnes pouzivaji v biomedicin€, automobilovém primyslu, elektronice,

obalové technice, stavebnictvi a pfi Cisténi odpadnich vod.

2.5.1 Biomedicinské aplikace

V poslednim desetileti bylo pfipraveno mnoho materialti na bazi nanocelulozy pro razné
biomedicinské aplikace. Od roku 2000 doslo k obrovskému nartstu poc¢tu védeckych
publikaci 1 k prudkému nartstu poctu citaci téchto ¢lanku o biomedicinskych materialech na

bazi celulézy/nanocelulézy

Mekcené kortikalni implantaty in situ: nervova rozhrani, kterd propojuji centralni nervovy
systém s vnéjSim svétem. Takova rozhrani maji velky potencidl pro obnoveni nervovych
funkci u osob s ochrnutim, a tim 1 pro zlepSeni zdravi osob s poruchami centralni nervové
soustavy a naSeho porozuméni mozku [36]. Neuronova rozhrani jsou schopna zaznamendvat
nervové signaly z jednotlivych neuronii nebo malych skupin neuronti v mozku [36].
Nejbézn¢jsimi priklady materiald pouzivanych pro bézna nervova rozhrani jsou kiemik,
titan, platina, zlato, oxid iridiovy, skelny uhlik a nerezova ocel. Predpoklada se, ze
mechanicky nesoulad mezi implantovanou elektrodou a mozkovou tkani hraje vyznamnou
roli pfi zanétlivé reakci zprostfedkované butikami [36]. Jak jiz bylo zmin€no, vétSina
nervovych rozhrani je vyrobena z kova, které jsou mnohem tuzsi (Youngtv modul 200 GPa)

nez mozkova tkan (10 kPa) [36]. Takto tuhé sondy se diky své vysoké tuhosti snadno
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zavadeéji do mekké mozkové tkan€, aniz by se prohnuly, ale mikropohyb mezi sondami a
mozkovou tkani mize vyznamné zvysit riziko poskozeni tkané a vyvolat imunitni reakci,
ktera muze vyustit ve vytvoreni gliosis (tj. reaktivni proces, ktery se objevuje po urcité dobé
po vétsing typl poranéni centralniho nervového systému a je vysledkem fokalni proliferace
ne-neurondlnich bunék [37]), chronické reaktivni biologické odpoveédi na cizi sondu; to vede
k odumfeni neuront a zapouzdieni sondy [36]. Pro usnadnéni tohoto postupu byly vyvinuty
kortikdIni implantaty s mékkymi polymery (napf. polyimidem a parylenem); protoze vsak
hodnota Youngtvého modulu mozkové tkané je pfiblizné€ 10 kPa a sondy na bazi mékkych
polymert maji modul asi 2-5 GPa, je mechanicky nesoulad stale znac¢ny [36]. Krome toho
je celkova tuhost téchto sond na bazi polymert pfili§ nizka na to, aby pronikly do mozku
bez prohnuti, pokud se nepouziji tuhé patete nebo gelové mikrofluidni kanaly [36]. Neddvno
byla pomoci celul6zovych nanokompozitd, vyvinutd nova tfida in situ mekciciho nervového
rozhrani (fyziologicky citlivych) jako substrati pro mozkové implantaty, aby se zlepsila
biokompatibilita mikroelektrod a minimalizovala zanétlivd reakce. Tato inteligentni
meknouci nervova rozhrani jsou dostatecné tuhd, aby mohla byt snadno implantovéana do
mozku, ale nasledné v podminkach in vivo zméknou tak, aby presné¢ odpovidala tuhosti

mozkové tkang; tim se minimalizuje neurozanétliva reakce [36].

Nahrady mékkych tkani: Objev vhodnych biomedicinskych materialli k tomuto ucelu a
rekonstruk¢ni aplikace je dulezitym aspektem pro vyvoj Iékarskych implantatd, které maji
nejen podobné mechanické vlastnosti jako tkan, kterou nahrazuji, ale také vykazuji lepsi
biokompatibilitu, netrombogenitu, sterilizovatelnost, trvanlivost, zivotnost, niz§i stupen
kalcifikace a dobrou zpracovatelnost pro snadnou vyrobu [36]. Implantat by mél byt
biokompatibilni s hostitelskymi tkanémi z hlediska chemickych, mechanickych, povrchové
chemickych a farmakologickych vlastnosti. Fibrilarni sit’ nanocelul6zovych materiald, jako
je BNC, nabizi materidlu vysoké mechanické vlastnosti v tahu a chovani podobné hydrogelu
pfi interakci celulozy s okolnim prostfedim, jako je voda [36]. Kromé toho je BNC konkrétné
za fyziologickych podminek nerozlozitelnd a bylo také prokazano, ze je biokompatibilni [36]
coz ji poskytuje trvalé mechanické vlastnosti a dlouhodobou chemickou stabilitu na rozdil
od degradovatelnych biomaterialti. VSechny tyto kli¢ové vlastnosti ¢ini z BNC zajimavého

kandidéta na biomateridl pro farmaceutické a biomedicinské aplikace.

Jedna z nejznaméjsich klinickych aplikaci celulozovych materialt, zejména BNC, jeji
lokalni aplikace pfi hojeni ran. Popaleniny jsou velmi komplexni poranéni, ktera zptsobuji

rozsahlé poskozeni kozni tkané. Podle vysledkii mnoha studii v této oblasti hojeni ran se
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ukéazalo, ze BNC je lepsim kandidatem nez bézné materidly pro obvazovani ran [36].
Obvazové materialy na bazi BNC, jako jsou XCell, Bioprocess a Biofill, jsou jiz komeréné
dostupné na trhu pro lokalni aplikaci pfi hojeni ran [36]. Vysledky mnoha studii naznacuji,
ze lokalni aplikace BNC zlepsuji proces hojeni popalenin a chronickych ran [36]. Kize
pacientd, jejichz popaleniny byly piekryty membranou BNC, se hojila rychleji nez rany
pacientt, ktefi dostavali konven¢ni obvazy na rany[36]. NevysuSené BNC vykazovaly
pozoruhodnou pfizpusobivost riznym télesnym tvaram, udrzovaly spravnou vodni

rovnovahu a vyznamné snizovaly bolestivost rany [36].

2.5.2 OsSetreni vody

Kontaminujici latky pfitomné ve vodé, jako jsou barviva a bakterialni a plisiiové toxiny, jsou
pro clovéka velmi skodlivé. K Cisténi vody se pouzivaji metody jako filtrace, sedimentace a
destilace. V procesu ¢isténi vody se pouzivaji biologické aplikace (naptiklad pomalé piskové
filtry nebo bioaktivni uhli), elektromagnetické ozarfovani (UV svétlo) a chemické postupy
(napriklad chlorace). Nové pokrocilé technologie, jako je proces reverzni osmoézy (RO),
vyuzivaji k filtraci vody vysoce kvalitni membrany. Membrany pouzivané v metodach
Cisténi vody, jako je mikrofiltrace a ultrafiltrace, potfebuji drahé syntetické materidly, které
jsou neudrzitelné [24].

Nanocelul6za ma hydrofilni a velky specificky povrch (SSA), chemickou inertnost a vétsi
pevnost, coz je vhodné pro vyrobu vysoce vykonnych membran. Chemicka inertnost NC ve
vodném prostiedi vyplyva z vysokého stupné krystalinity a hydrofilnosti nanocelulozy. Tyto

vlastnosti snizuji biologické zneci§téni membrany [24].

Pouziti NC v osetfeni vody lze realizovat riiznymi zpiisoby. Pfimym pfistupem neboli piimé
vyuziti NC jako adsorpcniho materidlu. Adsorpci se rozumi navazani znecistujicich latek,
jako jsou ionty tézkych kovu, barviva atd. na povrch pevného materialu pomoci
elektrostatické interakce nebo dokonce chemickych vazeb. Klicem k uspé$né realizaci je
velky SSA, ktery zajistuje pfistup k funkénim skupinam nachazejicim se na povrchu. Z vody
tak Ize odstranit velké mnozstvi znecistujicich latek, predev§im kationty, jako jsou ionty
tézkych kovu, ale na zakladé vhodné modifikace, napt. amonné skupiny, také zaporné nabité
latky, jako jsou dusi¢nany nebo fosforecnany, a organické znecistujici latky véetné barviv,
oleju, pesticidu a 1éciv. Jiz hydroxylové skupiny pfitahuji ionty tézkych kova a barviva, ale
modifikace OH skupin na funk¢ni skupiny s vyssi afinitou k nabitym Casticim zvySuje
adsorp¢ni kapacitu o fad. CNC pripravené hydrolyzou kyselinou sirovou nebo fosforecnou

nesou ze své podstaty aniontové skupiny s vysokou afinitou k iontim tézkych kovi nebo
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barvivim [38]. CNF modifikované TEMPO maji zaporné nabité karboxylové skupiny, které
rovnéz pfitahuji kationty. Kromé téchto nativnich a pfirozené pritomnych funkénich skupin
existuje mnozstvi moznosti ptipojeni dal§ich funkénich skupin, které se podobaji skupinam

bézné pouzivanym v iontoveé vymeénnych pryskyfticich [38].

Superhydrofobni aerogely z nanovldkenné celuldézy lze pouzit jako sorbenty oleje.
NFC/PVA (polyvinylalkohol) aerogely potazené chloridem kyseliny stearové (SAC) rovnéz
vykazovaly superhydrofobnost. Chhajed a kol. vyrobili NFC/ PVA aerogely pomoci metody
lyofilizace (suSeni mrazem nebo desikace) vodné suspenze NFC/PVA bez pouziti
chemikalii. Aerogely byly poté funkcionalizovany ponofenim do roztoku SAC. Aerogely s
SAC vykazovaly vysokou pérovitost 98 %, superhydrofobnost (tj. kontaktni dhel ~159°) a
oleofilni vlastnost (tj. kontaktni thel ~0°). Adsorpcni schopnost aerogelu se méti pomérem
hmotnosti adsorbované kapaliny a hmotnosti suchého aerogelu. Bylo zjisténo, ze mnozstvi

adsorbované kapaliny je nejméné 35krat vyssi nez hmotnost susiny [39].

2.5.3 Potravinarsky/obalovy pramysl

Nanoceluléza se rychle vyviji pro biologicky odbouratelné potravinarské obalové folie diky
své netoxicnosti, silné odolnosti vi¢i plynim a vynikajici propustnosti kysliku. Nasledné
byly za Gcelem omezeni nezadouciho Sifeni patogent z potravin a prodlouzeni trvanlivosti
vyrobkll pfi zachovani jejich bezpeCnosti a kvality navrzeny nové materialy s
nanoceluldézovou strukturou v kombinaci s riznymi kovy [8]. Byl studovan synergicky
ucinek smési CNF a nanocastic stfibra potazenych dextranem (tj. slozit€ rozvétveny
polysacharid vznikajici kondenzaci glukézy) pro ekologickou obalovou folii a po tfech
tydnech ponofeni do gramnegativnich bakterii E. coli a grampozitivnich bakterii S. aureus
vzorek vykazoval pokles hydrofilni povahy, coz zdiraznilo jejich Zivotaschopnost jako

konzervacnich latek proti rustu bakterif [8].

Salmieri et al. studovali inaktivaci Listeria monocytogenes v Sunce a zeleninové smési. V
ptipadé nanokompozitni folie z PLA-CNC-nisinu lisované do formy, kterd byla pouzita k
baleni Sunky, byl rast L. monocytogenes zpomalen az do 14. dne [40].
Nanokompozitni félie PLA-CNC-oreganovy esencialni olej, pouzitd k baleni zeleninové
smési, vykazovala téméf uplnou inhibici rastu L. monocytogenes pii skladovani zeleniny po

dobu 14 dnt pfi 4 °C [40].
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Dehnad et al. pouzili biokompozit chitosan-nanocelulosa k prodlouzeni trvanlivosti mletého
masa, pficemz pozorovali pokles populace bakterii mlééného kvaseni ve srovnani se vzorky

balenymi do nylonu pii 3 °C a 25 °C po 6 dnech skladovani [40].

Obaleni borivek vodni suspenzi CNF a nanocasticemi uhlicitanu vapenatého odhalilo, ze
unik antokyanovych pigmenti z borivek béhem tepelného zpracovani byl prakticky

eliminovan [40].

2.5.4 Senzorika

Plynové senzory: Elektrochemické a kolorimetrické senzory byly pouzity v mnoha
aplikacich pro detekci plynd, a to bud samostatn€, nebo v kombinaci s jinymi metodami.
Elektrochemické snimani je zaloZzeno na chemické interakci mezi molekulami plynu a
aktivnimi slozkami senzorud, ktera vede ke zméné elektrické vodivosti senzori. Naméfené
elektrické signaly dobie odpovidaji koncentracim méfenych plynd. Wu a spolupracovnici
napiiklad uvedli vyrobu plynovych senzori amoniaku na bazi vodivych kompoziti
polyanilin/CNC (PANI/CNC) [41]. Kdyz byly kompozity PANI/CNC vystaveny plisobeni
amoniaku, jejich elektricky odpor se zvysil v dusledku deprotonace PANI [41]. Kompozity
vykazovaly rychlou odezvu na amoniak v Case krat§$im nez 10 s. Navic byl tento detektor
velmi citlivy na amoniak s detekénim limitem 10 ppm diky velkému SSA NC [41]. Neddvno
byl wvyvinut senzor na kifemenné krystalové mikrobalanci (quartz crystal
microbalance)/celul6zova acetatova nanovldkna/polyethylenimin/oxid grafenu
(QCM/CA/PEI/ GO) pro detekci amoniaku s niz§i mezi [41]. Ve srovnani s diive vyvinutymi
QCM senzory na bazi polystyrenu/GO vykazovaly QCM/CA/PEI/GO rychlej$i odezvu (<10
s) a niz§i detekéni limity (1 ppm) [41]. Vynikajici schopnost detekce amoniaku
QCM/CA/PEI/GO senzory pfisuzovaly velké ploSe povrchu nanovlakenné membrany na
bazi CA, ktera umoznila dobrou disperzi PEI a GO jako aktivnich materiala [41].

CNC lIze také pouzit v kompozitech s oxidem Zeleza k detekci NO> [41]. NO: je skodlivou
latkou znegistujici ovzdusi a jeho koncentrace by neméla byt vyssi nez 40 pg/m?. Proto jsou
zapotiebi vysoce citlivé senzory na tirovni pod ppm [41]. Senzory na bazi CNC/oxidu zeleza
byly idedlni pro detekci NO- pii pokojové teploté a vykazovaly reverzibilitu, rychlou odezvu
a nizky detekcni limit 2 ppm [41]. Hlavnim mechanismem detekce byla elektronova vodivost
vyvolana oxida¢nim ¢inidlem, které odebira elektrony, jako je NO2[41]. Senzory CNC/oxid
zeleza by mohly piekonat nekolik omezeni, s nimiz se setkavaji diive vyvinuté senzory NO»
na bazi grafenu, uhlikovych nanotrubicek, wolframu a oxidu kovu, jako jsou vysoké vyrobni

ndklady, pomald regenerace a nizkd mechanické flexibilita. Tyto velmi zadouci vlastnosti
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senzortt CNC/oxid Zeleza byly pfisuzovany velkému povrchu CNC s nanocasticemi oxidu

zeleza, které jsou citlivé na NO> [41].

Napétové senzory: Treti nejrozsirenéjsi kategorii senzort zalozenych na kompozitnich
materidlech z nanocelulozy jsou senzory napéti. Piezoelektricka vlastnost dieva je znama jiz
nékolik desetileti. Tato kategorie senzorti detekuje elektrické zmény vznikajici nasledkem
mechanické deformace. K zakladnim pozadavkim na vyrobu tenzometrického senzoru pro
razné aplikace patii vysSi roztaznost, vynikajici pruznost, vyssi citlivost a rozsahlejsi
snimaci rozsah. L. Liu a kol. (2022) uvedli hydrogel pfipraveny pomoci nanokrystald
celulézy zakotvenych v polyethylenglykolu a polyakrylamidovych polymerech. Tento
vyvinuty hydrogel vykazoval dobrou odezvu vuéi teplot€¢ a snimani deformace.
Flexibilnich a vysoce vodivych senzorovych platforem 1ze dosahnout pouzitim nanocelul 6zy
a grafenového materidlu [42]. Zheng a spol. uvedli flexibilni vodivy nanokompozitni
hydrogel slozen z TEMPO-oxidované CNF a grafenu a matrice z kyseliny polyakrylové.
Chemické a fyzikalni dvojité zesitovani hydrogelu vede k samoregenera¢nim vlastnostem a
vysoké mechanické pevnosti. Kompozitni hydrogel se pouziva jako snimac tahu v nositelné

elektronice, kde monitoruji ohybové a natahovaci pohyby rukou a nohou [42].

Nanoceluléza a jeji jedine¢né vlastnosti mohou byt vyuzity ke konstrukci 3D poréznich
aerogelll s mnoha prednostmi, napf. nizkou hustotou, kontrolovatelnou strukturou port,
vynikajici mechanickou pevnosti (pruznosti, stlaCitelnosti a trvanlivosti) a
biokompatibilitou. Diky tomu jsou nanocelulézové aerogely vhodné jako pruzné senzory
pro sledovani kazdodenniho chovani lidského téla, a to za pouziti riznych konstrukénich
feSeni v oblasti u¢innosti nebo struktury, jako je zavadéni rtznych novych funkénich

materiala a regulace jedine¢nych mikrostruktur [43].
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3 Experimentalni Cast

3.1 Priprava materialu

Pro experimenty byl pouzit originalni organicko-anorganicky materialovy systém prirodniho
ptivodu, ktery byl proptjéen firmou Cersum s.r.o. (Ceska republika). Pouzity material je
charakteristicky tim, ze obsahuje soucasné celul6zova vlakna a nanocastice biogenniho
oxidu kfemicitého obr. 18. Dopad nésledného pouziti analyzovaného materialu spociva
v tom, ze ryzové slupky patii k nejvétsim celosvétovym zemédélskym odpadim a jejich
vyuziti souvisi jak s feSenim environmentalniho problému, tak s vyuzitim tohoto materialu
jako potencialniho pokrocilého materialu pro fadu aplikaci. Ryzové slupky mohou byt diky
svému chemickému slozeni jak zdrojem celulézovych vlaken, tak zdrojem nanocastic oxidu
kfemicitého. Surové ryzové slupky — obr. 18 a 19 jsou charakteristické anorganickou krustou
tvorenou prevazné z nanocastic oxidu kiemicitého a kompaktni hladkou vnitini vrstvou

tvorenou naopak prevazné organickou fazi — obrazek 19.

Obrdzek 18: Ryzové slupky surové (vlevo) a po tipravé (vpravo). Upravené ryZové slupky byly pouZity jako vstupni materidl
pro rucni mleti a mleti

SEM MAG: 317 x | Date(midly): 02/23/22 Performance in nanospace

Obrdzek 19: Povrch surové ryzové slupky (vievo) SEM. Pricny lom slipkou s vyznacenim linie vysokého obsahu oxidu
kremicitého na povrchu (vpravo) EDX [4]
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Vnitini Cast slupky je tvorena paralelné usporadanymi vlakny vytvarejici kompaktni plochu,

jez se dotyka ryzového zrna.

Obrdzek 20: Vnitrni cast ryZové slupky po tipravé (vlevo). Detailni snimek povrchu jednotlivého viakna po upravé (vpravo)
Celul6zova vldkna z vnitini ¢asti slupky lze ziskat prave pii aprave ryzovych slupek. Vlakna
maji rozméry v prumeéru od 5 do 10 mikrometra, délka je mnohonasobné vétsi a vétsinou se
pohybuje od stovek mikrometrd do milimetru. Charakteristickym rysem uvolnénych vldken
je jejich naruSena povrchova struktura. Pfitomnost takto poruseného povrchu vladken vedla

k navrhu dany material rozvlakiovat mletim za mokra.

Castice, ktera vlakna doprovazeji, jsou velmi malé — rozméry se pohybuji v rozmezi od 10
do 20 nm. Jednotlivé Castice tvori kulovité shluky, jejichz rozméry se pohybuji v desitkdch
nanometrt. Piitomnost organické faze, respektive nanovlaken mezi nanocasticemi oxidu

kfemicitého je patrnad z EDX analyzy

" 2 » L
.*AM 200 nm Mag =~ 10124 KX mm  Signal A = InLens
B | —— EHT = 2.00 kV Sample ID

Obrdzek 21: Celulozovd nanovidkna s nanocdasticemi oxidu kiremicitého po tipravé ryzovych slupek. SEM  [4]
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Obrdzek 22: EDX analyza celulézovych vidken (vlevo) a nanocastic (vpravo) po iipravé ryZovych slupek. EDX [4]

Tabulka 2: SloZeni vidken a nanocdstic ziskanych z upravenych ryZovych slupek — EDX analyza

Prvkova analyza celulé6zovych L
Prvkova analyza nanoc¢astic

vlaken
Prvek C o Si C o Si
Hmotnostni % 47,95 46,61 5,44 12,14 46,63 41,23
Atomové % 56,23 41,04 2,73 18,74 54,04 27,22

Z uvedenych analyz je patrné, ze z upravenych slupek lze ziskat v ramci jednoho procesu
jak mikrovlakna/nanovlakna, tak nanocastice oxidu kiemicitého, které jsou pfimo propojena
s vlakny a tvori organicko-anorganicky komplexni systém. Vyznam ziskanych materiala
spociva v biogennich charakteru nanocastic oxidu kiemicitého, které jsou velmi dobie
absorbovatelné lidskym organismem, pro ktery je pfitomnost kiemiku jako stopového prvku

podstatna.
3.2 Technologie pripravy submikrometrovych a nanometrovych vliken

Vzhledem k charakteru vstupniho materialu, respektive vlaken, které jsou vlastné
vysuSenymi bunécnymi obaly rostlinnych bunék s pfitomnosti ¢astic oxidu kfemicitého,
byly zvoleny tfi experimentalni metody liSici se provedenim a soucasné technologickou a
Casovou narocnosti. Jednalo se o ruéni mleti, mleti za sucha v kulovém mlynu a mleti za

mokra v nanomlynu.

3.2.1 Rucni mleti

Rucni mleti je nejjednodussi zptisob pro minimalizaci velikosti Castic. Potencialné se mize
pouzit pro vSechny typy materiald. V ramci experimentd realizovanych v této praci bylo
pouzito mleti v korundové tieci misce s tlouckem.

Vstupnim materialem byly upravené ryzové slupky v suchém stavu. Mleti probihalo po dobu
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15 minut pfi bézné laboratorni teploté a vlhkosti. Vystupnim materidlem byly castecné
rozvlaknéné/rozdrcené ryzové slupky, které byly dale analyzovany vyse uvedenymi

metodami.

Obrdzek 23: Korundova miska s tlouckem (vlevo) a vystupni material po rucnim mleti (vpravo)

3.2.2 Mleti za sucha v kulickovym mlynku

Pro dalsi experiment byl pouzit kulovy mlyn od firmy Retch s oznacenim Emax — obr. 24.
Jedna se o mlyn vhodny pro mleti Siroké skaly materiala (slitiny, keramiky, skla, oxidy kov,
dfevo, celuloza), nebot kombinuje vysokofrekvencéni dopad, intenzivni tfeni a fizené

kruhové pohyby nadoby, ve které jsou umisténé mleci kulicky spolu se vzorkem.

Vstupnim materidlem byly v tomto experimentu upravené ryzové slupky v suchém stavu.
Mleti probihalo v keramické misce s keramickymi kulickami o priméru 3 mm, oboje
vyrobené z oxidu zirkonic¢itého. Mleti vzorku probihalo pfi otackach 1500 ot/min. Po dobu
15 minut. Vystupnim materialem byl jemny bily prasek — obr.25, ktery byl ddle analyzovéan

vys$e uvedenymi metodami.
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Obrdzek 25: vystupni materidl po mleti kulovym mlynkem

3.2.3 Mleti za mokra

V této studii byla pouzita metoda ptipravy celulozovych nanovlaken z upravenych ryzovych
slupek pomoci zafizeni "Supermasscolloider" od spolecnosti Masuko Sangyo Co., Ltd.,
Japonsko — obr. 26. Tento stroj vyuziva dvou superponovanych keramickych kotoucl, z
nichz horni kotouc je staticky a dolni kotou¢ dynamicky, ktery rotuje rychlosti 1996 otacek
za minutu. Pfi pouziti tohoto zafizeni byla vzdalenost mezi kotouc¢i postupné snizovana
pomoci ru¢niho ovladaciho trnu na nejvyse dosazitelnou hodnotu, kterou byla vzdalenost -
100 um. Vstupni surovina (upravené ryzové slupky) byla mletd v destilované vod¢, ktera
slouzila jako chladici a , mazaci“ médium, aby se zabranilo jeji degradaci v dusledku

vysokych teplot v dusledku tfecich sil a soucasné, aby byl ziskan produkt ve forme suspenze.

Rotujici kotouce zatizeni umoznily zateceni celul6zové suspenze do mezery mezi mlecimi
kotouci a jeji nasledné vystavovani vysokym tlakovym, smykovym a tfecim silam. Tento

proces vedl k fibrilaci vldken, v prvnich cyklech ke vzniku submikrometrovych a nasledné
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nanometrovych vldken celulézy. Pro vyrobu nanovldkenné celulézy byly celul6zové
suspenze mlety 5, 10 a 15krat a pravidelné byly odebirany vzorky. Jeden cyklus trval

pfiblizné 20 minut.

Obrdzek 26: Nanomlynek Ultra-fine friction grinder "Supermasscolloider” od Masuko Sangyo Co., Ltd., Japan (vlevo)
ovlddact trn (vpravo)

Obrdzek 27: vystupni materidl po mleti a vysuseni

Tabulka 3: Definice zkratek vzorkii

Zkratka Definice Vzorek
RHS Neupravené ryzove slupky Vzorek nature
RHU Upraven¢ ryzové slupky Vzorek 1 & 2
RHUR Upraven¢, mleté ruéné Vzorek upravené 1 & 2
RHUM Upravené, mleté v kulickovym mlynku Vzorek 3
RH1C Upravené, mleté za mokra 1 cyklus -
RHSC Upraven¢, mleté za mokra 5 cyklu -
RH10C Upravené, mleté za mokra 10 cyklu -
RH15C Upravené, mleté za mokra 15 cyklu Vzorek 4A & 4B & 4C
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3.3 Analytické metody

3.3.1 SEM a EDX

Charakter a struktura vSech vzorkt byla zkoumana pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu (FE SEM Zeiss ULTRA Plus). Vzhledem k tomu, ze se ve vSech pfipadech
jednalo o nevodivé vzorky, byly tyto vzorky pred mikroskopickym zkoumanim opatieny 4
nm vrstvou Pt-Pd (Quorum QI50R ES). Pro nahledy a pfipravu vzorkt byl pouzit
stereomikroskop Zeiss Stemi DV4.

Co se tyka zdkladniho chemického slozeni, respektive prvkové analyzy, byla provedena s
vyuzitim energeticky disperzni rentgenové analyzy (EDX). Analyza byla realizovdna

v ramci mikroskopického hodnoceni vzorka.

Obrdzek 28: Rastrovact elektronovy mikroskop, FE SEM Zeiss ULTRA Plus (Vlevo), Quorum Q150R ES (Vpravo)

3.3.2 TEM
Transmisni elektronovy mikroskop (TEM) byl vyuzit k hodnoceni nanostruktur ziskanych
po mleti vzorkii za mokra. Vzorky byly analyzovany v laboratoii Advanced Materials

Analytics, Univerzita Palackého v Olomouci.

3.3.3 FTIR

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci byla zaznamenana pomoci
infraCerveného spektrometru Nicolet iS10 (Thermo Fisher Scientific, USA) — obr. 29
v rozsahu 400-4000 cm™. Vzorky byly vysuseny a poté ruéné rozemlety na jemny prasek.
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Obrdzek 29: infracerveny spektrometr Nicolet iS10 (Thermo Fisher Scientific, USA)

3.3.4 Termické analyzy

Termogravimetrickd analyza nalezi mezi zakladni metody termické analyzy a studuje
hmotnostni zmény vzorka v dasledku uvolfiovani plynnych produkti v zavislosti na teploté
[44]. Termogravimetrické analyzy byly provedeny pomoci Mettler Toledo TGA2 (Mettler
Toledo, Svycarsko) — obr. 30 v teplotnim intervalu od 0 az 600 °C v dusikové atmosféie,
dale po 600 °C byla zruSena inertni atmosféra. Rychlost ohfevu byla nastavena na 10 °C/min

behem celého procesu.
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Obrdzek 30: Differential Scanning Calorimetry (DSC) Mettler Toledo (vlevo) Viha Mettler Toledo XSE 105 Dual Range
(uprostired) TGA2 Mettler Toledo (vpravo)

Diferencni snimaci kalorimetrie (DSC), patii mezi nejpouzivan€jsi metodu termické analyzy
pro hodnoceni morfologické struktury zejména u polymert. Tato analyza byla vybrana
proto, aby bylo zjisténo, zda po procesech mleti vzorkt, mleti za sucha a mleti za mokra

dochdzi k patrnym zménam v jejich morfologické struktuie [45]. DSC analyzy byly
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provezené pomoci Mettler Toledo DSC 1/700 (Mettler Toledo, Svycarsko) (viz obr. 30)
v teplotnim rozsahu od 0 °C do 500 °C, zkouska probihala v dusikové atmosfére s teplotnim

ohfevem 10°C/min. Hmotnost pouzitich vzorki byla zjistovana pomoci analytické vihy

Mettler Toledo XSE 105 Dual Range — obr. 30.

Tabulka 4: MeFitelné viastnosti termickou analyzou a jejich charakteristiky [44]

Vlastnost DSC TGA
Meérna tepelné kapacita (Y 1)
Entalpické zmény, entalpické premény (tani, krystalizace) oo
Krystalinita (YY)
Teplota tani (YY)
Hodnoceni cistoty oo Y
Krystalizacni chovani, podchlazeni eoe
Vyparovani sublimace desorpce (YY) YY)
Polymorfismus (Y 1)
Skelny ptechod oo
Teplotni rozklad, pyrolyza, depolymerace, degradace L eoeo
Teplotni stabilita ° oo
Chemické reakce (Y 1) °
Oxidace (Y 1) (YY)
Fyzikalni proces Endotermicky Exotermicky Zména hmotnosti
Tani ° Bez zmény
Krystalizace ° Bez zmény
Vypatrovani ° Ubytek
Sublimace ° Ubytek
Chemicky proces
Rozklad ° ° Ubytek
Oxidace ° Narust
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4 Vyhodnoceni vysledku a jejich diskuze
4.1 SEM a EDX

e RHS - RYZOVE SLUPKY NEUPRAVENE

SEM HV: 10.0 kV WD: 14,87 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 14,92 mm SEM HV: 10.0 kW WD: 15.47 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 22 x Det: SE SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEMMAG: 22x  Date(midly): 04117123 rmance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx _Date(midly): 04/17/23 Performance in nanospace SEM MAG: 500 X Date{midly): 04/17/23 Parformanca in nanospace

Obrdzek 31: RyZové slupky surové — prehledovy snimek (vlevo), detailni snimek kompaktniho vnéjsiho povrchu ryZove
slupky tvoreného krustou z oxidu kiremicitého (uprostred), detailni snimek vnitiniho povrchu slupky (vpravo)
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Obrdzek 32: RyZové slupky surové — EDX analyza uvadi pritomnost kysliku, uhliku, vysoké mnoZstvi kiemiku, v malych
mnozstvich draslik a sodiku

Povrch ryzovych slupek je pokryt kompaktni tvrdou anorganickou krustou tvorenou
nanocasticemi oxidu kiemicitého. Oproti tomu je vnitini ¢ast slupky hladka — obr. 31. EDX
analyzou — obr. 32 je potvrzeno chemické slozeni ryzovych slupek, respektive pritomnost

anorganickych prvka.
e RHU - RYZOVE SLUPKY UPRAVENE

Oproti neupravenym surovym ryzovym slupkam maji slupky upravené zcela jiny charakter.
Vng¢jsi Cast slupek ma anorganicky povrch poruseny — obr. 33, vnitini organicky povrch je
zcela odlisny — obr. 33, tvofeny paralelné usporadanymi vlakny. Upravené ryzové slupky

maji jiny pomér pritomnych prvkl — obr. 34 — uhliku, kysliku, kiemiku, coz je dano zménou
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slozeni po uprave, respektive jinym pomérem celulozy, hemicelulozy, ligninu a dal§ich

prvka.

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.44 mm MIRA3 TESCAN)
SEM MAG: 21 x Det: SE 2mm
SEMMAG: 21x _ Date(midly): 04/17/23 Performance in nanospace

SEMHV: 10.0kV  WD: 15.38 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 500 x
SEM MAG: 1.00 kx _Date(midly): 04117123 Performance in nanospace SEM MAG: 500X _ Date(midly): 04117123 Performance in nanospace

Obrdzek 33: RyZové slupky upravené — prehledovy snimek (vlevo), detailni snimek vnéjsiho povrchu ryZové slupky s
porusenou krustou z oxidu kremicitého (uprostred), detailni snimek vnitrniho povrchu slupky s patrnymi viakny (vpravo)

Obrdzek 34: RyZové slupky upravené — EDX analyza uvadi pritomnost kysliku, uhliku a vysoké mnoZstvi kemiku. Dalsi
prvky nebyly analyzovdny

e RHPV - RYZOVE SLUPKY UPRAVENE, UVOLNENA VLAKNA

¥ -3

SEM HV: 10.0 kV WD: 1515 mm | MIRA3S TESCAN  SEM HV: 10.0 kV. WD: 15.79 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 15.76 mm L L MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 33 x Det: SE 2mm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 33 X Date(midly): 04/17/23 Performance In nanospace SEM MAG: 500 X Date(midiy): 04/17/23 Performance In nanospace SEM MAG: 10.0 kx _ Date(m/dly): 04/17123 Performance In nanospace

Obrdzek 35: Vidkna uvolnénd z upravenych ryZovych slupek — prehledovy snimek vzorku vidken (vlevo), prehledovy snimek
vldken uvolnénych z ryzovych slupek s patnou délkou, priimérem a povrchem (uprostied), detailni snimek povrchu vidken
z ryzovych slupek (vpravo)
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Obrdzek 36: Vidkna uvolnéna z upravenych ryzovych slupek — EDX analyzy uvadi pritomnost kysliku, uhliku, kifemiku a ve
velmi malém mnoZstvi i hliniku

Vlakna uvolnéna z vnitini Casti ryzovych slupek jsou dlouha nékolik desitek mikrometra,
prumér vlaken se pohybuje fadové v jednotkach mikrometrd, nejcastéji 10 mikrometra
Povrchy vldken jsou pokryty nanocasticemi oxidu kiemicitého — obr. 35. Oproti surovym a
upravenym slupkam je patrny mens$i obsah oxidu kfemicitého, viz EDX analyza, protoze

nanocastice oxidu kfemicitého se nachazeji i mimo vldkna — obr. 36.

e RHUR - RYZOVE SLUPKY UPRAVENE MLETE RUCNE

SEM HV: 10.0 kv WD: 15.44 mm | | SEM HV: 10.0 kV. WO: 1557 mm | SEM HV: 10.0 kV WO: 15,56 mm
SEM MAG: 21 x Det: SE 2mm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
SEM MAG: 21 x _ Date(midly): 04/17723 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx _ Date{m/dly): 04/17723 Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx _ Date{m/dly): 04/17723 Performance in nanospace

Obrdzek 37: Ryzové slupky rucné mleté — prehledovy snimek (vlevo), detailni snimek vzorku s patrnymi viakny a vétsimi
utvary vzniklymi porusenim vnéjsi anorganické krusty (uprostied), detailni snimek porusené anorganické krusty (vpravo)
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Obrdzek 38: RyZové slupky rucné mleté — EDX analyza uvadi pritomnost kysliku, uhliku, vysoké mnozZstvi kiemiku
Upravené ryzové slupky byly podrobeny riznym typtum mleti. Nejjednodussim zpsobem
je mleti ruéni — s pouzitim teci misky a tloucku. Vldkna se ¢astecné rozdrti, rozdrti se 1
povrchova kiemicita vrstva — obr. 37. Detailni snimek neukazuje na vhodny zptsob
rozvlaknéni touto metodou. Z EDX analyzy je patrny vysoky podil oxidu kiemicitého ve

vzorku — obr. 38.

e RHUM - UPRAVENE RYZOVE SLUPKY MLETE V MLYNKU ZA SUCHA

SEM HV: 10.0 KV WD: 15,00 mm SEM HV: 10.0 KV WD: 15,08 mm MIRA3 TESCANJ  SEM HV: 10.0kV WD: 15,07 mm MIRAS TESCAN
SEM MAG: 19 x Det: SE SEM MAG: 1000 x Det: SE ET SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 19 x _ Date(midly): 0510223 anc n SEM MAG: 1000 x _ Date(midly): 0510223 Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx _ Date(m/dly): 0502723 Porformance in nanospace

Obrdzek 39: RyZové slupky mleté v mlynku — prehledovy snimek pripraveného vzorku (vlevo), detailni snimek vznikiého
prasku bez prritomnosti viaken (uprostied), detailni snimek praskového materialu (vpravo)
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Obrdzek 40: Ryzové slupky mleté v mlynku — EDX analyza uvadi pritomnost kysliku, uhliku, vysoké mnoZstvi kifemiku

53



Mletim upravenych ryzovych slupek v kulovém mlynku dochdzi k drceni vldken i
anorganické krusty na malé Castice — obr. 39. Tato metoda neni vhodna k ziskani vldkenné

struktury. EDX analyza dokumentuje ptitomnost prvkt ve vzorku — obr. 40.

e RHIC — UPRAVENE RYZOVE SLUPKY MLETE ZA MOKRA - 1 CYKLUS

fe ¥l
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.78 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 15.80 mm | MIRAS TESCANS  SEM HV: 10.0kV WD: 15.78 mm
SEM MAG: 18 x Det: SE SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

SEMMAG: 18 x  Date(m/dly): 04/17/23 ance in nanospac SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 04/17/23 SEM MAG: 10.0 kx _ Date(midly): 04/17/23

Obrdzek 41: RyZové slupky mleté v nanomlynu za mokra po 1 cyklu— prehledovy snimek vysuseného vzorku (vievo), detailni
snimek povrchu pripraveného vzorku s nedestruovanym celulézovym vidknem a povrchem tvorenym rozbitou anorganickou
krustou (uprostred), detailni snimek (vpravo)
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Obrdzek 42: RyZové slupky upravené mleté v nanomlynu za mokra po 1 cyklu — EDX analyza uvadi pritomnost kysliku,
uhliku, kiremiku a v malém mnozstvi také sodiku

Upravené ryzové slupky mleté za mokra poskytuji po 1 cyklu vzorek, ktery je
charakteristicky pfitomnosti hrubé nadrcené anorganické krusty — obr. 41, na snimku je
patrné nerozvlaknéné celulozové vlakno. EDX analyza poskytuje informaci o chemickém

slozeni — obr. 42.
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e RHS5C - UPRAVENE RYZOVE SLUPKY MLETE ZA MOKRA - 5 CYKLU

W6 NPT

L A A
SEM HV: 10,0 kV ‘WD: 15.63 mm SEM HV: 10,0 kV ‘WD: 15.69 m | SEM HV: 10,0 kV

SEM MAG: 29 x Det: SE SEM MAG: 1.00 kx Det: SE n SEM MAG: 10.0 kx
SEM MAG: 29 x  Date(m/dly): 04/17/23 - = SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 04/17/23

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.65 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 15.65 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 15.65 mm
SEM MAG: 12.0 kx Det: SE m SEM MAG: 25.7 kx Det: SE m SEM MAG: 103 kx Det: SE 500 nm

SEM MAG: 12.0 kx _ Date(m/dly): 04/17/23 SEM MAG: 25.7 kx _ Date(midly): 04/17/23 ance in nanospace SEM MAG: 103 kx _ Date{midly): 04117723

Obrdzek 43: RyzZové slupky mleté v nanomlynu za mokra po 5 cyklech — prehledovy snimek vysuseného vzorku (vievo),
prehledovy snimek povrchu vzorku (uprostied), detailni snimek povrchu vzorku (vpravo), detailni snimek povrchu s patrnou
vldkennou strukturou (dolni Fada)
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Obrdzek 44: RyZové slupky upravené mleté v nanomlynu za mokra po 5 cyklech — EDX analyza uvadi pritomnost kysliku,
uhliku, kiremiku a v malém mnozstvi také sodiku

Upravené ryzové slupky po 5 cyklech mleti za mokra poskytuji vzorky, kde jsou ze snimku
z elektronového mikroskopu patrné jak nadrcené anorganické krusty, tak rozvlaknéna
celulézova vldkna — obr. 43. Ze snimkd je patrné, ze vlakna maji rozméry pod 100 nm, tedy
vyhovuji podmince nanostruktur. Anorganicka krusta je rozdrcend na velmi malé Castice. Je

zde patrné propojeni mezi organickou a anorganickou fazi. EDX analyza — obr. 44, ddva
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informaci o pfitomnosti kiemiku/oxidu kiemicitého ve vzorku, respektive na organickych

vlaknech.

e RHI10C - UPRAVENE RYZOVE SLUPKY MLETE ZA MOKRA - 10 CYKLU

5 2 25
SEMHV: 100KV | WD: 15.13mm SEMHV: 100KV | WD: 15.13mm
SEM MAG: 30 x se SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
SEM MAG: 30 x ly): 0417723 Porformance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx| Date(midly): 04117123 Porformance in nanospace SEM MAG: 10.00 kx | Date(midy): 0417723 Porformance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.14 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 15.14 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 23.8 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 56.4 kx Det: SE 1pm
SEM MAG: 23.8 kx _ Date(m/dly): 04/17/23 Performance in nanospace SEM MAG: 56.4 kx _ Date(m/dly): 04/17/23 Performance in nanospace

Obrdzek 45: Ryzové slupky mleté v nanomlynu za mokra po 10 cyklech — prehledovy snimek vysuSeného vzorku (vievo),
prehledovy snimek povrchu vzorku (uprostred), detailni snimek povrchu vzorku (vpravo), detailni snimky vidkenné
struktury (dolni Fada)
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Obrdzek 46: Ryzové slupky upravené mleté v nanomlynu za mokra po 10 cyklech — EDX analyza uvadi pritomnost kysliku,
uhliku, kiremiku a v malém mnozstvi také sodiku

Vzorky z upravenych ryzovych slupek po 10 cyklech mleti za mokra vykazuji jemnéji

nadrcené anorganické krusty, ze snimki jsou patrné velmi jemné Castice oxidu kiemicitého
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a velmi jemné vlakenné struktury - obr. 45. EDX analyza poskytuje informace o pfitomnosti

kiemiku/oxidu kiemicitého ve vzorku — obr. 46.

e RHI15C - UPRAVENE RYZOVE SLUPKY MLETE ZA MOKRA - 15 CYKLU

f b v
/ ”. €y - Al W .y
SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 15.04 mm SEM HV: ‘WD: 15.04 mm | SEM HV: 10,0 kV ‘WD: 15.04 mm

SEMMAG: 19 Det: SE 2mm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE ET™) SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
SEM MAG: 19 x _ Date(midly): 04117123 Porformance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx _ Date(midly): 04/17/23 erformance in nanospace SEM MAG: 10.00 kx| Date(midly): 04117123

SEM HV: 10.0 kV WD: 15,08 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 15,08 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 41.3 kx Det: SE ™ SEM MAG: 131 kx Det: SE 500 nm
SEM MAG: 41.3 kx _ Date(m/dly): 04/17/23 SEM MAG: 131 kx _ Date(midly): 04117723

« in nanospace

Obrdzek 47: Ryzové slupky mleté v nanomlynu za mokra po 15 cyklech — prehledovy snimek vysuseného vzorku (vievo),
prehledovy snimek povrchu vzorku (uprostred), detailni snimek povrchu vzorku (vpravo), detailni snimek povrchu s
patrnymi submikrometrovymi cdsticemi (dolni Fada vlevo), detail (dolni Fada vpravo)
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Obrdzek 48: RyZové slupky upravené mleté v nanomlynu za mokra po 15 cyklech — EDX analyza uvadi pritomnost kysliku,
uhliku, kremiku a v malém mnoZstvi také sodiku

Mikroskopické snimky vzorkt po 15 cyklech mleti v nanomlynu za mokra ukazuji nejvyssi

stupeni nadrceni povrchové anorganické krusty, Castice jsou velmi jemné, ze snimkl jsou
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vidét submikrometrové/nanometrové ¢astice oxidu kemicitého 1 pfitomnost velmi jemnych,
nanometrovych vldken, které tyto Castice propojuji — obr. 47. EDX analyza poskytuje

informaci o pfitomnosti kiemiku, respektive oxidu kiemicitého — obr. 48.

Z mikroskopickych snimku ziskanych ze vzorkt z mleti upravenych ryzovych slupek
znanomlynu za mokra je vidét, ze organickd — celulézovd vldkna jsou propojena

s nanocasticemi oxidu kfemicitého. Mnozstvi oxidu kiemicitého se lisi, viz tabulka 5.

Tabulka 5: Hmotnostni obsah Si z EDX analyzy

Vzorek Hmotnosti podil Si [ %]
RHS 24,8
RHU 31,8
RHUR 34,6
RHUM 18,8
RH1C 6,9
RH5C 6,9
RH10C 16,6
RH15C 5,8
RHPV 4,3

Analyza EDX odhalila dilezité informace o obsahu kifemiku (Si) v surovych a
modifikovanych vzorcich ryzovych slupek (RH). Zpocatku mél surovy RH hmotnostni podil
Si pftiblizné€ 25 %, coz je v souladu s predchozimi studiemi a literaturou. Po odstranéni
lignocelulézové ¢asti RH se vSak obsah Si zvysil na pfiblizné 32 %, coz znamena zvySeni
hmotnostniho pomeéru Si 0 28 %. Toto zvySeni bylo pozorovano i u rucné rozemletého

vzorku RHUR.

Nasledné byl vzorek RHUM podroben kulovému mleti a obsah Si v ném Cinil pfiblizné
18,8 %, coz odpovida piiblizné 60 % ptvodniho hmotnostniho poméru Si. Po mokrém mleti
vSak hmotnostni pomér Si vyrazné poklesl na 7 %, coz je zhruba 21 % ptvodniho obsahu
Si. Pozorovany nizky obsah SiO2 ve vzorcich nanocelulézy po procesu mleti za mokra lze
pfiCist dvéma hlavnim faktorim: oddéleni Castic celulozy a SiO> v dusledku vysoké
smykové sily ptusobici v mlyn¢ a silné tendenci nano SiO» aglomerovat [46]. Tyto faktory
vedou k aglomeraci a sedimentaci ¢astic SiO2 v kone¢né suspenzi, ¢imz se vysvétluje nizky
obsah SiO; a problém s dosazenim homogenni disperze ve studovanych vzorcich

podrobenych procesu mleti za mokra.
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Vyssi obsah Si ve vzorku RH10C lze vysvétlit aglomeraci Castic Si v tomto vzorku. Naopak
16% snizeni obsahu Si ve srovnani se vzorky po 1 a 5 cyklech ve vzorku RH15C muze byt

zpusobeno nehomogenitou vzorku.

Dale RHPV poskytuje mnozstvi Si, které difundovalo do vody poté, co v ni byl ponechan
posledni vzorek (RH15C).

42 TEM

Obrdzek 49: Mapovdni TEM, trojrozmérné utvary tvorené nanocdasticemi
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Obrdzek 50: RyzZové slupky upravené mleté v za mokra po 15 cyklech — EDX analyza uvadi pritomnost kysliku, uhliku,
kremiku a dalsi kontaminujict prvky
Mapovaci snimek TEM — obr. 49, ukazuje rozlozeni prvku do trojrozmérnych atvaru ve

vzorku. Svétlé oblasti odpovidaji oblastem shluku SiO».

Analyza EDX — obr. 50, potvrzuje pfitomnost uhliku, kysliku a kiemiku ve vzorcich.

Detekce vapniku, sodiku a chloru vsak naznacuje moznou kontaminaci vzorku.

Obrazek 51 podporuje dikazy o pritomnosti celuléozovych nanovlaken, pfiCemz se

predpoklada priblizny primér vlaken 10 nm. Kromé toho obrazek odhaluje tendenci Castic
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nano-Si02 k aglomeraci, coz podporuje predchozi hypotézu. Pozorovanou pfitomnost
usporadanych struktur ve vzorku lze potencialné pficist pfitomnosti cristobalitu, jak

naznacuje nasledna FTIR analyza.

Obrdzek 51: RyZové slupky mleté v nanomlynu za mokra po 15 cyklech — TEM snimek nanovldken a shluku SiO: (vlevo),
celulozovd nanovldkna (vpravo), detailni snimek nanocdstic (dolni Fada vievo), Uporddané struktury (dolni Fada vpravo)

43 FTIR

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) byla pouzita pro precizaci
slozeni surového vzorkt, déle pfed mechanickou upravou mletim a po ni, zejména po mleti
za mokra. Vzhledem k tomu, Ze ziskané hodnoty vibracnich energii souvisi s pevnosti
chemickych vazeb a také molekulovou geometrii a hmotnostmi jader, tedy molekulovou
strukturou, je tato metoda vynikajici experimentalni technikou pro vyuziti v kvantitativni a

kvalitativni analyze.

60



AN

T NS N

valenéni valenéni deformaéni
symetricka antisymetricka nizkova
symmetric strefch  anti-symmetric stretch scissoring bend
A 8 ® ® s}
Ovo\ \./O \./Q
S]
deformaéni deformacni deformaéni
kyvava véjifova kroutiva
rocking bend wagging bend twisting bend

Obrdzek 52: Znazornéni vibracnich pohybii molekul [47]

Siroky absorp&ni pas na obr. 53 s maximem v 3338 cm! Ize piipsat valen&nim vibracim O-
H v molekulach vody s vodikovymi vazbami nebo OH skupindm pfitomnym v celuldze,
hemiceluloze a ligninu. Absorpéni pas pii 2919 cm™ je pfifazen asymetrickym a
symetrickym valen¢nim vibracim ve vazbach C-H ve skupinidch — CH3 a — CHa> u struktur
ligninu, celuldzy a hemicelulozy. Pas pii 1637 cm™ je diisledkem jak deformacnich vibraci
molekul vody (6-H30), tak pfitomnosti vazeb C=C v organickych slozkach. Pas pfi 1508
cm’! je charakteristicky pro vibrace vazeb C=C v aromatickych kruzich ligninu. Absorpéni
pasy pii 1368, 1319 a 1228 cm™! pro ryZové slupky mohou souviset s OH skupinami ligninu
a polysacharidd, které tvofi strukturu slupek. Intenzivni pds s maximem pii 1029 c¢cm
odpovida valenénim vibracim tetraedrd kiemiku a kysliku (SiOs) [48]. Pik pfi 899 cm
odpovida B-glykosidickd vazbé [49]. Absorpeni pas pii 782 cm’! je piifazen symetrickym

roztahovacim vibracim tetraedri SiO4 a pas pii 457 cm™' odpovidd ohybovym vibracim

Si-O [50].
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Obrdzek 53: FTIR spektrum surovych ryZovych slupek
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Absorpéni hodnoty pfi 3333, 2903, 1637, 1369, 1158 a 1023 cm™! ve spektrogramu na obr.
54 jsou spojeny s nativni celulézou. Siroky pas s maximem 3333 cm! se piipisuje
protahovani hydroxylovych skupin. Absorpéni pas pii 2903 cm™' pochdzi z protahovani C-
H. Pas pfi 1637 cm’™! vznikd z ohybu H-O-H absorbované vody. Pik pfi 1369 cm™ odpovid4
ohybu O-H a pik pfi 1158 cm™ se pfipisuje antisymetrickému protazeni mustku C-O.
Necelulozové polysacharidy byly téméf zcela eliminovany, jak ukazuje nepfitomnost piku
pfi 1 210 cm™. Kromé toho lze rozeznat slabé pasmo pii 665 cm’, které je charakteristické

pro krystalicky cristobalit [50], ktery vznika pfi teplotach kolem 1400 °C [51].
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Obrdzek 54: FTIR spektrum celulozy po iipravé a mleti

4.4 Diferen¢ni snimaci kalorimetrie

Pii DSC analyze vykazovaly vSechny vzorky podobné chovani pod teplotou 100 °C,
endotermicky pik byl zaznamenan v teplotnim rozmezi 60-90 °C, ktery odpovida odpatfovani

vlhkosti obsazené ve vzorcich — obr. 55, coz se projevilo i v nasledné TGA.

Nasledné vzorek piedipravou byl charakterizovdan dvéma exotermickymi piky, prvni pfi
teplote 296 °C a druhy 411 °C, které se shoduji s teplotnim rozsahem rozkladu hemicelul6zy
(160-360 °C), respektive ligninu (180-900 °C) [52].

Upravené vzorky, vcetné rucné mleti a kulickové mletych, vykazovaly jeden velky
endotermicky pik pfi teplotnim intervalu 313 °C az 338 °C, resp. Tento pik odpovidal
degradaci celuldzy, ke které dochdzi v teplotnim rozmezi 240-390 °C [52]. Na rozdil od

hemicelulozy a ligninu je degradace celulozy endotermicky déj.

Vzorky rozemleté za mokra vykazovaly maly exotermicky dé&j pfi teplotnim rozsahu 304 °C

—308 °C, ktery by bylo mozné ptipsat zbytkové hemiceluloze, nasledovany endotermickym
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déjem pfi teploté zhruba 307 °C odpovidajici degradaci celulézy. Na rozdil od ostatnich
vzorkii byl pozorovan vyznamny inverzni trend; zaporné hodnoty DSC naznacuji
exotermické vlastnosti souvisejicich reakci pfi pyrolyze celulézy. Od 337 do 500 °C se DSC
kiivka s dalsim zvySovanim teploty vyrazné snizovala. To lze pficist St€peni nékterych

funkénich skupin v celul6zovém zbytku [53].
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Obrdzek 55: DSC krivky — Vzorek pred tipravou (RH_Nature), Vzorek po upravé (Vzorek 1, Vzorek 2), Vzorek po rucnim
mleti (RH_upravenel) Vzorek po kulickovym mleti (Vzorek 3), Vzorky po mleti za mokra po 15 cyklii (Vzorek 4A, 4B, 4C)

Tabulka 6: Piky a normalizované entalpie DSC

Pik Normalizovana Pik Normalizovana Pik Normalizovana
Vzorek [°C] entalpie [J/g] [°C] entalpie [J/g] [°C] entalpie [J/g]
Predipravou 74,05 183,85 295,76 -15,95 411,30 -76,55
Po upravé 79,55 138,56 332,00 184,49 - -
Vzorek 1 68,77 125,91 337,60 195,02 - -
Vzorek 2 71,76 126,45 331,76 196,88 - -
Vzorek 3 77,91 156,39 313,94 206,08 - -
Vzorek 4A 72,95 106,79 307,81 -6,36 338,79 32,93
Vzorek 4B 75,93 120,15 305,10 -5,21 336,90 33,59
Vzorek 4C 78,93 105,21 304,27 -9,09 338,88 36,28

4.5 Termogravimetrie

Z termogravimetrickych kiivek lze ziskat dopliujici informace k pfedchozim analyzam
(SEM, EDX a DSC) a zptesnit hodnoty o mnozstvi a poméru organické a anorganické faze
v analyzovaném vzorku.

Ubytek hmotnosti viech vzork® byl pozorovan ve &tyfech riiznych fazich — obr. 56. Prvni
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faze, ktera probihala mezi pokojovou teplotou a piiblizné 120 °C, byla zpasobena

odpafovanim vody obsazené ve vzorcich. Bylo zji§téno, ze tento ubytek predstavuje zhruba

4 % az 7 % celkového ubytku hmotnosti

Ve druhé fazi byl pozorovan prudky pokles hmotnosti o priblizné 43 % az 50 %. Tento

vyrazny ubytek hmotnosti byl zpisoben tepelnym rozkladem hemiceluldzy a celuldzy.

Tteti faze byla charakterizovana postupnym poklesem hmotnosti o 6 % az 11 %. Tento

ubytek hmotnosti lze pripsat rozkladu ligninu, ke kterému dochézi v Sirokém teplotnim

rozmezi.

Posledni faze, ktera probihala mezi 600 °C a 800 °C, byla pfisuzovana piferuseni inertni

atmosféry, pokles se zde nachazel mezi 5 % az 22 % — tab. 7.
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Obrdzek 56: TGA krivky — Vzorek prediipravou (RH Nature), Vzorek po tipravé (Vzorek 1 Vzorek 2), Vzorek po rucnim
mleti (RH upravenel) Vzorek po mleti za sucha (Vzorek 3), Vzorky po mleti za mokra po 15 cyklii (Vzorek 44, 4B, 4C)

Tabulka 7: Hmotnostni pokles a inflexni body z TG kirivek

Inflexni Ubytek Inflexni Ubytek Inflexni Ubytek Inflexni Ubytek Reziduum
Vzorek bod [°C]  [%] bod[°C] [%] bod[°C] [%] bod[°C] [%] [%]

Pied dpravou 80,33 6,31 345,67 47,51 409,83 949 611,00 21,67 14,81
Po tpravé 88,83 4,13 33533 4881 36833 841 608,17 1142 26,38
Vzorek 1 79,50 723 337,33 46,71 379,00 11,57 604,67 4,75 28,46
Vzorek 2 75,50 4,53 33567 48,64 379,17 7,13 605,5 8,48 30,15
Vzorek 3 94,50 6,37 319,83 4321 379,33 820 608,30 11,33 30,22
Vzorek 4A 73,50 4,59 339,83 48,57 38633 7,04 60633 1095 27,96
Vzorek 4B 76,00 436 339,17 49,60 383,00 7,04 605,17 1032 27,56
Vzorek 4C 76,50 427 339,17 5098 391,33 6,74 60550 10,87 25,67
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Hlavnim rozliSovacim faktorem v piipadé neupravenych a upravenych vzorkt je pozorovan
vyznamny rozdil v konecném reziduu z TG analyzy. VSechny oSetfené vzorky RH maji
konecné reziduum vyssi nez 25 %, zatimco neoSetfeny material ma kone¢né reziduum pod
15 % - tab. 7. Nizsi zbytek neupraveného materialu lze pricist jeho tepelné nestabilite, ktera
je patrna z DSC analyzy, coz by mohlo byt zpisobeno necistotami v materidlu, nebo
zvySenim produkce uhliku z divodu zvysSenému poctu volnych koncovych fetézci u
upravenych vzorkl. Koncové fetézce se zacnou rozkladat pfi nizsich teplotach a tim zvysuji

mnozstvi produkovaného uhliku [54].

Tabulka 8: Teplota pocdtku degradace

Vzorek Teplota pocatku degradace Tos[°C]

Pi'ed Gpravou 273,49
Po upravé 300,00
Vzorek 1 303,24
Vzorek 2 305,27
Vzorek 3 283,79
Vzorek 4A 263,75
Vzorek 4B 264,34
Vzorek 4C 263,86

Dalsim rozliSovacim faktorem mezi vzorky byl strméjsi sklon kiivek nanocelulozy (Vzorky
4A, 4B, 4C), coz lze pficist nizsi termostabilit€ ve srovnani s ostatnimi vzorky, coz je
potvrzeno nizsi teplotou pocatku degradace Tos — tab. 8. K nizsi termostabilit€¢ muze
pfispivat jedinecna morfologie vzorkii z nanocelulézy, ktera se vyznacuje vysokou SSA.
ZvySena plocha povrchu totiz mize umoznit veétSi reaktivitu a podporovat rychlejsi
degradaci. Kromé toho se uvadi, Ze nanocelul6za funguje jako ucinna cesta pro fonony, coz
vede k jeji vySsi tepelné vodivosti [55]. Lepsi tepelnou vodivost nanoceluldzy lze pricist

mensimu rozptylu fonont ve svazku krystalizovanych fetézca celulozy v nanocelulozy [56].
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5 Zavér
Cilem diplomové price bylo sezndmit se s problematikou tvorby submikrometrovych a
nanometrovych celul6zovych vldken z ryzovych slupek a provést zakladni charakterizaci

vstupniho a vystupniho materialu.
Na zakladé provedenych experimentt a naslednych analyz bylo zjisténo, ze:

rucni mleti upravenych ryzovych slupek je zcela nedostateCnym procesem, nedochazi
k pozadovanému rozvlaknéni vstupnich mikrometrovych vldken a anorganické krusty na
bazi oxidu kifemicitého se lamou na vétsi ¢i mensi celky na urovni jednotek, respektive

desitek mikrometru.

Mleti v kulovém mlynu za sucha nevede k rozvlaknéni vstupni suroviny, celul6zova vlakna
se misto podélného rozvlaknovani krati na mensi useky, anorganické krusty se drti a oba

materialy se spojuji do vétsich celkd.

Mleti v mlynu za mokra je jedinym vhodnym procesem, kterym lze dosahnout rozvlaknéni
celulézovych mikrovlaken. Stfihovym mechanismem dochazi pfi vysokych rychlostech
k uvoliovani nanovlaken, ktera se vSak pti daném procesu také krati na mensi délky. Mletim
za mokra dochdzi k drceni a rozpadu anorganickych kifemicitych krust a vznikla nanovlakna
jsou vice nebo méné obalovana uvolnénymi nanoc¢asticemi oxidu kiemicitého. S rostoucim
poctem cykla se zjemrtiuje charakter povrchu pfipravenych vzorki. Za minimalni pocet

cykll, které povedou k rozvlaknéni mikrovlaken lze povazovat 10 cykli.

Rozdily mezi vstupni surovinou — upravenymi ryzovymi slupkami a vyslednymi vzorky

ziskanymi mletim za mokra jsou v téchto parametrech:

Z mikroskopického pohledu (SEM, TEM analyzy) jsou vstupni surovinou celul6zova vldkna
o rozmérech v jednotkach mikrometra, ktera jsou obklopena anorganickou krustou vice
méné kompaktniho charakteru tvofenou oxidem kfemiCitym. Po mleti za mokra jsou
pfitomna vlakna o nanometrovych rozmérech a nanocastice biogenniho oxidu kiemicitého,
kterd nanocelul6zova vldkna obklopuji.

Snimky TEM potvrdily pfitomnost NFC a aglomerace nanoSiO». Vyskyt uspotfadanych
struktur na nékterych snimcich by mohl byt potencialn€ pfisuzovan pfitomnosti cristobalitu,
jak naznaCuje analyza FTIR. Pro komplexnéjsi pochopeni je vSak tfeba provést dalsi
analyzy.

Z pohledu chemického slozeni (EDX analyza) je ve vstupni suroviné vyssi obsah oxidu
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kfemicitého nez v rozvlaknéném vzorku. Niz§i obsah oxidu kiemicitého je pricitan jeho

sedimentaci v roztoku a mensi pfitomnosti na nanovldknech.

Z pohledu chemické (FTIR analyza) je zfejmé, ze v obou vzorcich — vstupni surovina a
vzorek po rozvlaknéni neni zédsadni rozdil v chemickém slozeni. Vzorky se nelisi
v pritomnosti specifickych skupin urCujicich ptitomnost celuldzy, zbytkt hemiceluldzy,
ligninu a oxidu kfemicitého. Anomalii je pfitomnost vazeb urcujicich pfitomnost
crystoballitu ve vzorku po mleti za mokra. Vysvétleni spoCiva v mozné transformaci
amorfniho oxidu kfemicitého v tuto formu za vysokych teplot, které jsou generovany tfenim

pfi procesu mleti. Tuto teorii by vSak bylo nutné dale ovéfit.

Pti DSC analyze vzorktu byl zaznamenan jeden spolecny jev, a to odpafovani vody, ke
kterému dochazelo pfiblizné ve stejném teplotnim rozmezi. Poté vSak byly zjistény zietelné
rozdily v pribéhu degradace.

V ptipadé neupraveného vzorku byly identifikovany dva vyznamné exotermické déje, které
odpovidaly rozkladu hemicelulézy a ligninu. Je pravdépodobné, ze degradace celuldzy
probihala mezi témito dvéma dé&ji, avSak nebyla pfimo patrna. Naopak u upravenych vzorku,
veetné ruéné mletych a kulickové mletych, se projevily podobné degradacni procesy.
Vyznamny endotermicky d& byl identifikovan a koreloval s rozkladem celulozy.
V ptipadé vzorkl mletych za mokra vykazoval proces degradace charakteristické vlastnosti.
Zacinal mirnou exotermickou reakci, ktera byla pravdépodobné zptsobena zbytkovou
hemicelul6zou. Poté nasledovala endotermickd degradace celulézy. Zajimavym jevem byl
nasledny inverzni trend, indikujici exotermicky prabeh. Nékteré studie naznacuji, ze tento

jev muze byt zpusoben §tépenim specifickych funkénich skupin v celuldze.

Co se tykd TG analyzy byly u vzorku opét identifikovany tfi odlisné skupiny chovani,
podobné jako pii pfedchozi DSC analyze.

Prvni skupinu tvotily neupravené vzorky, zatimco druhou skupinu tvotily vzorky, které
prosly naslednou upravou, vCetné€ rucné€ mletych a kulickové mletych vzorka. Treti skupina
prosla procesem mleti za mokra. Kazda z téchto skupin vykazovala Ctyfi rizné faze.
Prvni faze byla charakterizovana odpafovanim vody. Ve druhé fazi byl pozorovan
nejvyraznéjsi pokles hmotnosti, ktery odpovidal rozkladu hemicelulozy/celulozy. Tteti faze
vykazovala pozvolngjsi degradaci ligninu a konecné ¢tvrta faze byla prisuzovana zruSeni
inertni atmosféry.

Béhem této analyzy byly pozorovany zajimavé rozdily. Ve druhé fazi byl pozorovin
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dvoustupriovy prabéh degradace v dusledku zna¢né pritomnosti hemicelulozy. Kromé toho

neupravené vzorky vykazovaly niz§i konecné reziduum ve srovnani s ostatnimi skupinami.

V ptipadé nanocelul6zy byl béhem druhé faze pozorovan rychlejsi sklon degradacni kiivky.
To lze pficist jejimu vyssimu specifickému povrchu (SSA) a lepSim tepelné vodivym

vlastnostem, coz vede k ucinnéjsimu rozkladu.

Vysledky ziskané na zakladé provedenych experimentu a analyz ukazuji na vysoky potencial
ve vyuziti tohoto materialu. Je pfirodnim organicko-anorganickym systémem a lze jej
vhodnymi procesy dale upravovat tak, aby byl vyuzit jako organicko-anorganicky hybridni

nanosystém.
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Priloha ¢.3: DSC a TG grafy upravenych vzorki ru¢né mleté
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807 inflect Pt  95.67°C Inflect Pt.  300.41°C Residue 491319 %
Midpoint  96.83°C Midpoint 28036 °C 47314 mg
757 LeftLimit  178.85°C
1 Right Limit  372.93°C
] inflect. Pt 334.50 °C
70 Midpoint  330.13°C
857 \
a0 Step BATIBY%
3 08158 mg
Residue  40.6957 %
55 \ 3.9180mg
LeftLimit  37253°C
50- . Right Limit 585.38 °C Step 118380 %
] Inflect. PL.  377.33°C 41400 mg
] | Midpoint ~ 436.77°C Residue 28.4528 %
45 _— 2.7400 mg
] T . Left Limit  600.65°C
401 Right Limit  705.59 °C
1 inflect. Pt.  610.00 °C
] Midpoint  610.63 °C
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Priloha ¢.4: DSC a TG grafy upravenych vzorkd mleté v kulickovym mlynku

Aendo
Wg*1
1.04
0.1
038
07 ral 73048 mJ
normalized  202.04 Jg*-1
313.94°C
LeftLimt  221.74°C
0.6 RightLimit ~ 34653°C
LeftArea 7207 %
RightArea  27.03%
Partial Area  100.00 %
0.5
0.4
(t
02 ———
—, .
0.1

Aendo
A
WO evzorek 3.2
Vzorek_3_2, 4.8600 mg

0.6

0.5

0.4
Integral 732.96 mJ

nomalized 15081 Jg*-1

0.3 Peak 31098 °C
LeftLimit 24476 °C
RightLimit ~ 344.19°C
Left Area 68.59 %

0.2 RightArea  31.41%

100.00%
Integral 650.34 mJ
normalized  133.81 Jg*-1
0.1 Peak 87.40°C

Left Limit 14.28°C
RightLimit ~ 151.27°C
Left Area 49.73 %
0.0 Right Area 50.27 %
Partial Area  100.00 %

0.1

0.2 \‘\

0.3
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4] ISVzorek 3
< Vzorek 3, 11.1460 mg
wn-'ﬁ\
1 T it L1 E I
] S—
907 2 step £.0201 % Step -5.0166%
1 0.6720 mg -0.5591 mg
85] Residue  93.9709% Residue  BB.7660% Step 426757 %
] 10.4740 mg 9.8030 mg 7566 mg
g0] LeftLmit  5000°C Left Limt  188.98°C Residue  51.1068%
7 Right Limit 158.18°C Right Limit ~ 285.01 °C 56964 mg
7 inflect. Pt.  9383°C inflect. Pt. 285,01 °C LeftLimit  188.47 °C
75] Midpoint  98.28°C Midpoint 26780 °C Right Limit ~ 378.61 °C
] Inflect, Pt. 31967 °C
70] Midpoint  316.07 °C
651
60
55
50 Step 21178 %
1 -1.3507 mg
457 Residue  30.0197%
] . 3.3460 mg
] T LeftLimit  600.89°C
40’ \ Right Limit ~ §88.41 °C
] Inflect, P, 610.83°C
35 Midpoint  §11.07 °C
307 T *
25-
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% | 18VZOREK 3
| VZOREK 3, 7.6020 mg
1004
95 e e
901 7 51ep 5.3668 % Step 50022 %
] 0.4840 mg 20,3803 mg \
85 Residue 93.6332 % Residue 88.5784 %
] 7.1180 mg 67337 mg
go LeMumt - s000°C Left Limit  171.96 °C
| RightLimit 16264 °C Right Limit  283.70 °C
1 inflect. Pt 84.50°C Inflect. Pt.  283.79°C Step :;%gm\:‘g
75] Midpoint  93.75°C Midpoint 26652 °C Residue 50300501
] 38291 mg
70 LeftLimit  172.37 °C
] Right Limit 376,99 °C
inflect. Pt 319.83°C
65 i Step 8.2038%
| Midpoint  31539°C precekt
60 Residue  42.1205%
] 020 mg
] LeftLimit  377.39°C
557 g Right Limit 58971 °C
] \ nflect. Pt~ 37833°C
50 — Midpoint  434.03°C Step 41.4260 %
1 — 40.8610 mg
] — Residue 302157 %
45 T 22070mg
— 5 LeftLimit  600.65°C
a0 | Right Limit §95.06°C
] \ inflect. Pt. 0833 °C
] Midpoint  608.93°C
35° \ e
30- *
25
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 GBO 700 720 740 760 780 °C

Priloha ¢.5: DSC a TG grafy upravenych vzorkii mleté za mokra

*endo

Wg*-1
0.6

15Vzorek 4a
Vzorek da, 3.0600 mg

0 20 40 60 80 100 120 140 160

ral 87.42mJ
nommalized  28.47 Jg*-1
Peak 338.96 °C
LeftLimit ~ 323.75°C
g Right Limit  355.10 °C
] Integral 32496 mJ WH L ‘u Iﬁ;g“n': rea iﬂgﬁ
normalized gﬁéﬂée‘-i Partial Area  100.00 %
00 : Integral -26.38 mJ
LeftLimit ~ 1214°C normalized  -8.62Jg*-1
RightLimit ~ 141.05°C Peak 309.48 °C
1 Left Area 4578% LeftLimit  264.02°C \
RightArea  54.22% Right Limit ~ 323.48°C
0.2 Partial Area 10000 % LeftArea 67.26 %
RightArea  32.74%
] Partial Area  100.00 %
0.4
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Aendo

Wg*-11

0.6-

ISVZOREK 4A_2
VZOREK 4A_2 3.0500 mg

Integral
normalized

Left Limit
Right Limit
Left Area
Right Area

-31.00mJ
-10.19 Jg*-1
306.62°C
26361°C
323.08°C
62.69 %
3731 %
100.00 %

0.6

Integral 8127 mJ
normalized 26,65 Jg*-1
Peak 338,60 °C
Leftlimit ~ 323.45°C
Right Limit 353,68 °C
Integral LeftArea  5727%
0.1 nomalized RightArea  42.73%
Peak Partial Area  100.00 %
Left Limit
0.07 Right Limit
Left Area
Right Area
017 Partial Area
0.2 \
.
0.3
0.4 -
0.5 \\
0.6 —~
0.7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C
“endo
W1

-0.2-

0.3

-0.4-

-0.51

0.6

0.7

05/
113,58 mJ
0.4/ nommalized  34.21 Jg*-1
Peak 336.73°C
Lefilimit  317.45°C
Right Limit ~ 353.37 °C
"1 638 m LeftArea  57.18%
493 Jg*4 RightArea  4262%
K 305.10°C Partial Area  100.00 %
02 normalized  119.07 Jg-1 LeftLimit  263.94°C
7593°C Right Limit ~ 317.16 °C
LeftLimt  8.97°C LeftArea  67.50%
Right Limit 15533 °C Right Area  32.50%
0.1 LeftArea 4387 % PartialArea 10000 %
RightArea 5643 %
Partial Area 100,00 %
0.0/
0.4]
i \
0.3
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C
Aendo
Wg"11  \vzoReK 482
0.7 VZOREK 4B_2, 2.9400 mg

Integral 10123 mJ
nomalized  34.43 Jg*-1
Peak 338.09°C
LeftLimt  32153°C
RightLimit 35558 °C
LeftArea  5633%
RightArea  43.67 %
Partial Area  100.00 %
N
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Aendo

Wgr-11
06 $vezorekac
" Vzorek 4c, 3.6300 mg
0.5
] Integral 13641 mJd
0.4 normalized  37.58 Jg*-1
] Peak 33872°C
1 LeftLimit  31825°C
] RightLimit  356.62°C
0.3 LeftArea  58.65%
1 threa  4135%
1 Integral 2975mJ v
} Mﬂ]]]]ﬂ st 5.204gh1 Partial Aea  100.00%
02 Integral 37974 mJ Peak 304.10°C
1 nomalized 104,61 Jg*-4 LeftLimit ~ 262.33°C
1 Peak 78.93°C RightLimit  318.25°C
] LeftLimit ~ 10.51°C LeftArea  68.58%
01 RightLimit ~ 145.34°C RightArea  31.42%
] LeftArea  4886% Partial Area  100.00 %
] RightArea  51.14%
1 Partial Area  100.00 %
0.0
0.4 \\
] o
22 \
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0.3 \
0.4l
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Aendo
Wg*-17 15VZOREK 4C_2
0.7 VZOREK 4C_Z, 2.4000 mg
o8] Integral 2589 mJ
67 no -10.79 Jgr1
1 Peak 305.47 °C
5] Left Li 260.71°C
1 RightLimit ~ 321.78°C
i LeftArea  64.45%
04 RightArea  35.55% 7751 md
1 Partial Area 10000 % nomalized  32.20 Jg*-1
(1 Peak 338.44 °C
0.3 Left Limit 322.05°C
1 4 " Right Limit 35393 °C
1 LeftArea  57.38%
0.2 Integral 283.56 mJ RightArea  42.62%
1 nommalized  118.15 JgA-1 Partial Area  98.98 %
o] Peak 69.28°C
1 LeftLimit  1243°C
1 Right Limit ~ 139.94 °C
0.0 LeftArea  4630%
1 RightArea  5370%
] PartialArea  100.00 %
.11
0.2 \
o3 .
0.4] \\\
1 ~~_
0.5, T~
0.6 \\_-.-.
0.7
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% | 18Vzorek 42
Vzorek 4a, 1.9000 mg
100+
90 7 Step 38421 %
-72.9999¢-03 mg
Residue  96.1579 %
18270 mg
LeftLimit ~ 50.00 °C .
80| Right Limit 146,43 °C Left Limit  163.05 °C \ Step 50,2606 %
{inflect. Pt 78.50 °C RightLimit 263.04 °C \ 0.9551 mg
Midpoint  81.08 °C e \ Residue  45.6778%
1 poin : 0.8679mg
704 LeftLimit  161.83°C
Right Limit  387.52°C
\ inflect Pt.  338.147°C  SteP et 2,-,
] \ Midpoint  32843°C o i 35 may o
0] 0.7390 mg
1 LeftLimit  387.12°C
Right Limit 56133 °C
Inflect. Pt. 430,50 °C
\ Midpoint 445,42 °C Step 103684 %
50- \ 01970 mg
1 Residue  26.6842%
- 05070 mg
LeftLimit  600.65°C
1 Right Limit  641.98°C
40| — . inflect Pt.  604.67°C
1 Midpoint  604.81°C
30
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% | |8&VZOREK 4A

957
90
85/

70
65-
60

55

45

40
35
20

257

VZOREK 4A, 4.6140 mg

1004
] o A

? Step
Residue

Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

~4.5047 %
-02120mg
95.4053 %
4.4020 mg
50.00°C
148.46 °C
7350°C
84.08°C

Step
Residue
Left Limit
Right Limit

Inflect. Pt.
Midpoint

5.0172%
0.2315mg
90.2797 %
4.1655mg
157.78°C
26475°C
26367°C
24129°C

Step 48.5696 %
\ 22410 mg
| Residue  46.7274%
\ 2.1560mg
| LeftLimit  156.97°C
| RightLimit 385.09°C
| inflect.Pt 339.83°C
| Midpoint  327.90°C
\
\
%
\
N
S
—_

Step -7.0432 %
0.3250 mg
Residue 39.7058 %
18320 mg
LeftLimit  384.68°C
Right Limit  591.33°C
Inflect. Pt.  386.33°C
Midpoint ~ 445.91°C

Step -10.9450 %
-0.5050 mg
Residue 27.9584%
1.2900 mg
Left Limit  600.24 °C
Right Limit  688.17 °C
Inflect. Pt.  606.33 °C
Midpoint 606.30 °C
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%, | ¥Vzorek 4b
| Vzorek db, 2.0780 mg
100+
957 —
907
1 7step 3.6092 % Step
857 -75.0000e-03 mg
| Residue  96.3908 % Residue
20030 mg Step 505775 %
807 LeftLimit  50.00°C Left Limit 1.0510 mg
1 Right Limit 13347 °C Right Limit ~ 263. \ Residue  45.4764 %
757 Inflect. Pt.  67.83°C Inflect. Pt.  259.67 °C 09450 mg
Midpoint  78.82°C Midpoint  240.77 °C LeftLimit  161.02°C
70] Right Limit  392.79 °C
] | inflect Pt 34267°C
'\ Midpoint  32896°C
851 Step .2560 %
<0.1300 mg
0] Residue  30.1723%
1 0.8140 mg
1 LeftLimit  393.19°C
55 \ RightLimit 588.49 °C
\ Inflect. Pt.  416.67 °C
504 Midpoint ~ 451.92 °C
3 step 99134 %
451 0.2060 mg
3 — | Residue  27.5746 %
1 P 0.5730mg
40 m— LeftLimit  600.65°C
3 Right Limit  673.18°C
35 Inflect. Pt 604.67 °C
E Midpoint  604.85°C
309
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% ||&VZOREK 48
1 VZOREK 4B, 3.1890 mg

40,6047 %
-1.5619 mg
45.0721%
14661 mg
14968 °C

33047 °C
327.88°C

1004~——+
957 '
90+

1 7 Step -4.3587 % Step 5.0155%
857 -0.1390mg 40.1588 mg

7 Residue 956413 % Residue 90.5613 %

] 3.0500 mg 28880 mg
80 LeftLimit  50.00°C LeftLimit  149.68°C \

1 RightLimit 142.79°C Right Limit  264.34°C Y,

757 Inflect. Pt.  76.00°C Inflect. Pt.  264.33°C \ Step
Midpoint B1.08°C Midpoint 24051°C Resid

1 esidue
70-

Left Limit
85 Right Limit

1 Inflect. Pt.

] Midpoint
60 \ P
55% \

50 \

1 | e
45° =
40
35
30-

257

Residue

Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

-7.0393 %
0.2245 mg
389777 %
1.2430 mg
38225°C

44379°C

step 03167 %
0.3290 mg
Residue  27.5635%
08730 mg
LeftLimit  600.65°C
Right Limit 695.06°C
inflect. Pt 605.17 °C
Midpoint  605.40°C
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%, | 18Vzorek 4c
| Vzorek 4c, 1.5950 mg

“’“%‘T-Tt‘ .

90
7 Step -32148%
1.2754e-03 mg
| Residue  96.6771%
807 5420
Left Limit 5162°C
Right Limit  134.28 °C
1 inflect.Pt.  51.62°C
70 Midpoint 78.89 °C
60-
50
40-
30+
20|

ke

Step 5.0157 %
-79.99982-03 mg

Residue  91.3480%

570 mg
LeftLimit ~ 167.37°C
Right Limit  263.53°C
inflect, Pt 261.50 °C
Midpoint  241.50°C

Step
Residue
Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

516749 %
08200 mg
44.3887 %
0.7080 mg
157.78°C

34147 °C
328.96°C

443.75°C

Residue
Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

604.75°C
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5, | I&VZOREK 4C
| VZOREK 4C, 2.7150mg

mwﬁ
] —

907 2 step 42726%  Step
-0.1160 mg 0.1361 mg
Residue  957274%  Residue  90.5656%
| 2.5990 mg 24588 mg
80 LeftLimit  50.00°C LeftLimit  158.83°C
| RightLimit 147.94°C Right Limit  263.86 °C
Inflect. Pt.  76.50°C Inflect. Pt.  263.86 °C Step -50.9761 %
Midpoint  81.82°C Midpoint 24151 °C -1.3840mg
1 Residue 44,6040 %
70- 1.2110 mg
1 Left Limit  158.06°C
Right Limit  387.88 °C
inflect. Pt.  330.47°C
1 Midpoint ~ 328.31°C Step 67403 %
601 01830 mg
1 Residue 37.8637 %
1.0280 mg
LeftLimit  387.93°C
Right Limit  582.54 °C
507 \ Inflect. Pt 381.33°C Step -10.8656 %
Midpoint  447.58°C . 0.2950 mg
T Residue  25.6722%
| T— 0.6970 mg
404 —— LeftLimit  601.05°C
| — Right Limit  716.94 °C
| Inflect Pt. 60550 °C
] Midpoint 605,63 °C
30
20
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