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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva ptipravou ligninovych nanocastic a studiem jejich
interakci na fazovych rozhranich. Lignin, jako hojné dostupny ptirodni polymer s vysokym
aplikaénim  potencidlem, je vyuzit ktvorbé nanoCastic metodou precipitace
antirozpoustédlem. Cilem prace je optimalizovat klicové parametry ptipravy s ohledem na
vyslednou velikost nanocastic. Nanocéstice jsou nasledné testovany v modelovych
emulznich systémech za ucelem posouzeni jejich schopnosti stabilizace mezifazového
rozhrani olej-voda, a to samostatné i v kombinaci s dal§imi typy castic. Experimenty
prokazuji, ze ligninové nanocastice efektivné stabilizuji Pickeringovy emulze a vykazuji
synergické interakce s jinymi ¢asticemi. Ziskané poznatky pfispivaji k rozsifeni znalosti o
vyuziti ligninu v oblasti materidlovych a enviromentalnich aplikaci a potvrzuji jeho

potencial jako obnovitelné suroviny pro vyvoj funkénich disperznich systéml.

Kli¢ova slova: lignin, nanocastice, mezifazové interakce, Pickeringovy emulze

ABSTRACT

This thesis deals with the preparation of lignin nanoparticles and the study of their
interactions at the phase interfaces. Lignin, a widely available natural polymer with high
application potential, is used to form nanoparticles by anti-solvent precipitation method. The
aim of this work is to optimize key preparation parameters with respect to the resulting
nanoparticle size. The nanoparticles are then tested in model emulsion systems to evaluate
their ability to stabilize the oil-water interfacial interfaces, both independently and in
combination with other particle types. Experiments demonstrate that lignin nanoparticles
effectively stabilize Pickering emulsions and exhibit synergistic interactions with other
particles. The obtained findings contribute to expand the knowledge on the use of lignin in
materials and enviromental applications and confirm its potential as a renewable raw

material for the development of functional dispersion systems.

Keywords: lignin, nanoparticles, interphase interaction, Pickering emulsion
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UvVOD

Dftevo je hlavnim zdrojem ligninu na svéteé. Po celuldze je lignin druhym nejcastéji
zastoupenym biopolymerem a ptedstavuje klicovou slozku bunéénych stén vyssich rostlin.
Jako vedlejsi produkt papirenského primyslu a biorafinace je lignin doposud nedostate¢né
vyuzivanym obnovitelnym materidlem s vyznamnym aplikacnim potencidlem. Jeho
komplexni aromaticka struktura, chemicka variabilita a vysoky obsah funkénich skupin z néj
¢ini atraktivni surovinu pro piipravu nanocastic, které lze dale vyuzZit v oblastech jako je
potravinafstvi, environmentalni inzenyrstvi, kosmetika nebo farmacie, kde mohou slouzit
jako nosice 1éCiv s fizenym uvoliiovanim.

V poslednich letech se pozornost vyzkumu zaméfuje na vyvoj ligninovych nanocastic
(LNP), které diky své velikosti, biokompatibilit¢ a schopnosti stabilizovat mezifazové
rozhrani nabizeji uplatnéni naptiklad pfi tvorbé Pickeringovych emulzi. Pravé stabilizace
fazovych rozhrani pomoci pevnych c¢astic je perspektivni alternativou ke klasickym
surfaktantlim, jelikoz umoziuje tvorbu stabilnich systému bez potieby vyuziti syntetickych
latek zatézujici Zivotni prostiedi. Kli¢ovym faktorem pro praktické vyuziti ligninovych
nanocastic v téchto systémech je vSak jejich reprodukovatelnd piiprava, optimalizace
fyzikalné-chemickych vlastnosti a pochopeni jejich interakce s jinymi ¢asticemi na fadzovém

rozhrani.

Tato diplomova prace se zaméfuje na optimalizaci piipravy ligninovych nanocastic
s ohledem na jejich velikost, stabilitu a funk¢ni vlastnosti. Dale bude zkoumana jejich
schopnost interagovat s jinymi ¢asticemi na fazovém rozhrani, coz je dualezity faktor pro
vyvoj vicefazovych systémil s definovanymi vlastnostmi. Vysledky této prace mohou
prispét k hlubsimu porozuméni chovani ligninovych nanocastic v komplexnich disperznich

systémech a jejich efektivnéjSimu vyuziti v praxi.
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1 LIGNIN

Lignin je nejrozsifenéjSim aromatickym biopolymerem, ktery je nezbytnou sloZkou
bunéénych stén rostlin a tvoii ptiblizné 20-30 % suché hmotnosti rostlinné biomasy. Tento
biopolymer primarné piispiva ke strukturalni integrit€, tuhosti a hydrofobité rostlinnych
bunék, diky cemuz je zivotn¢ dilezity pro rist rostlin a ochranu pied enviromentalnimi

stresy, jako jsou mikrobialni itoky nebo ultrafialové zéareni.[1]

Lignin se v nativni formé nachéazi v bylinach a dfevinach a jeho obsah se u riznych
druhti rostlin lisi. Zalezi pfedevsim na typu dfeva/rostliny, v mékkém dieve je obsah ligninu
25-35 %, zatimco tvrdé dievo obsahuje mezi 20 az 25 %. U travin obsah ligninu dosahuje
rozmezi 15-25 %. Lignin tvofi 15-35 % lignocelul6zové biomasy a je zaroven nejhojnéjsi
obnovitelnd aromatickda makromolekula na Zemi [2]. Je prokazano, ze hraje klicovou roli pii

transportu vody a zivin, zvySovani pevnosti a tuhosti dfeva [3].

Lignin je komplexni a vysoce rozvétveny polymer slozen ze tfi primarnich
fenylpropanovych monomert: p-hydroxyfenyl (H), guaiacyl (G) a syringyl (S). Obsah
primarnich monomert se li§i v zavislosti na rostlinném zdroji, kdy mekké dievo obsahuje
guaicyl, tvrdé dfevo guaicyl a syringyl a traviny obsahuji vSechny tfi primarni
fenylpropanové monomery. Monomery ligninu podléhaji ndhodné polymeraci, coz vede
k vytvoteni trojrozmérné a zesitované struktury. Vazby mezi aromatickymi monomery jsou
prevazné uhlik-uhlik a etherové vazby. Kromé téchto vazeb obsahuje lignin rizné funkéni
skupiny, jako jsou methoxy (-OCH3) a fenolické hydroxylové (—OH) skupiny pfipojené
k aromatickému kruhu, stejné¢ jako karbonylové skupiny (—C=0), alifatické hydroxylové
skupiny (~OH) a dvojné vazby uhlik-uhlik (C=C) na postrannich fetézcich. Tato strukturni
rozmanitost prispiva ktadé¢ zadoucich vlastnosti. Mezi néz patii antibakterialni,
antioxidacni, biokompatibilni vlastnosti a rovnéz disponuje urcitou ochranou proti
ultrafialovému (UV) zafeni [2]. Je navic amfipaticky a vykazuje schopnost, samovolné se
skladat do nanocastic s riiznymi tvary jako jsou koule, agregaty, shluky, a jin¢ nepravidelné

tvary, a to v zavislosti na rozpoustédle a postupu ptipravy.[3]
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Obrazek 1 Obsah a slozeni ligninovych monomerii z riiznych zdrojii, upraveno dle [2].

Historicky byl lignin povazovan za odpadni produkt celul6zového a papirenského
prumyslu. Avsak v poslednich letech roste o lignin zdjem pro jeho potencial jako udrzitelné
a obnovitelné suroviny pro fadu aplikaci. Opomenout se nesmi ani jeho biologicka
kompatibilita, biologicka rozlozitelnost a nizk4 toxicita, coz z ligninu vytvaii zajimavy
materidl pro pouziti pfi vyzkumu a vyvoji novych farmaceutickych a kosmetickych
produkti.[4] Jeho vyuziti jako suroviny vSak miize byt omezeno kvili jeho velmi slozité a
nahodné struktuie a nizké rozpustnosti ve vodé€. V zavislosti na téchto vlastnostech je vyroba
koloidnich ligninovych ¢éstic slibné strategie, vzhledem k jejich schopnosti zmény na ve
vod¢ dispergovatelné ligninové Castice bez jakékoliv chemické modifikace. Kromé toho
jejich velky povrch a tvar pfispivaji k vylepSeni vlastnosti ligninu, zejména ke zvySeni

antioxidac¢ni aktivity a UV ochrany, antimikrobidlni u¢innosti a tepelné stability. [5]

Lignin, zndmy jako technicky lignin se ziskavd predev§im z rozvlaknovani
lignocelul6zové biomasy a biorafinérskych procest. Celosvétove se roéné vyrabi vice nez
50 milionti tun pramyslového ligninu ve formé cerného louhu z rozvlédknovani. VétSina
alkalického a sulfatového ligninu se ziskdva procesy, jako je odparovani a spalovani, za
ucelem zpétného ziskani tepla a chemikalii. Neékteré lignosulfonaty se komeréné vyuzivaji

jako aditiva, dispergacni ¢inidla a povrchovée aktivni latky pro stavebni materidly.[2]
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1.1 Technicky lignin

Podle procesu extrakce se lignin rozdé€luje na lignosulfonat, Kraft lignin, alkalicky
lignin a organosolv lignin. Struktura a vlastnosti ligninu jsou zavislé nejen na extrakénim
procesu, ale i na zdroji ligninu. Jednotlivé typy ligninu se budou lisit relativni molekulovou
hmotnosti obsahem popela a siry, které vyznamné ovliviiuji jeho pouziti. Alkalicky lignin
pochazi z tradi¢ni alkalické buniciny, ktera je zndma svou schopnosti vyuzivat nedfevnaté
rostliny jako suroviny pro vyrobu papiru. Zvlastni pozornost pfitahuje alkalicky lignin bez

obsahu siry.[2]

1.1.1 Lignosulfonatovy lignin

Lignosulfonat se ziskava ze sulfitového procesu rozvlaknovani. Tento typ ligninu
obsahuje sulfonové skupiny, které spolu s dalSimi hydrofilnimi skupinami, jako jsou
karboxylové a fenolické hydroxylové skupiny, vyrazné€ zlepSuji rozpustnost
lignosulfonatového ligninu ve vodé. Kromé toho tento typ ligninu obsahuje také hydrofobni
skupiny, jako jsou alifatické a aromatické skupiny, coz z n¢j €ini aniontovou povrchové
aktivni latku. Diky dobré rozpustnosti a urCité povrchové aktivité se lignosulfonatovy lignin
Siroce vyuziva v riaznych oblastech jako dispergator barviv, dispergator pro ropné vrty nebo
dispergator pesticidii. Vyhodou této extrakce jsou Siroké zdroje surovin, nizké naklady a
Setrnost k Zivotnimu prostfedi. Nevyhodou je vSak strukturalni zména ligninu v disledku
tvorby novych C-C vazeb a nizka Cistota po izolaci, kde se nachazi vysoky obsah jinych

necistot.[6]

1.1.2 Kraft lignin

Kraft lignin se, na rozdil od lignosulfonatového ligninu, ziskava procesem kraftového
rozvlaknovani, ktery tvoii piiblizné¢ 85 % pramyslového ligninu. Proces sulfatového
rozvlakiiovani se provadi pii vysokych hodnotach pH a vysokych teplotich. Nejprve se
lignin pfedbézné upravi hydroxidem sodnym a sulfidem sodnym pfi teploté asi 170 °C a pH
hodnotach 13-14, coz ma za nasledek Stépeni etherové vazby a zavedeni fenolickych
hydroxylovych skupin, a tim je umoznéna solubilizace ligninu. Poté se lignin oddéli od
zbyvajicich alkalickych roztoki metodou srazeni kyselinou napi. kyselinou sirovou, ktera
snizi hodnotu pH na 5-7,5. Ve srovnani s lignosulfonatovym ligninem ma ziskany kraft

vvvvv

obsahuje mensi mnozstvi siry, a proto vykazuje horsi rozpustnost ve vodé. Rozpousti se
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pouze za alkalickych podminek, coz ho ¢ini neaktivnim, pokud neni chemicky upraven.
Kraft lignin se vyuziva hlavné jako razné primyslové dispergatory po chemickych

modifikacich a jako biochemikalie a biopaliva po chemické pyrolyze nebo degradaci.[6]

1.1.3 Organosolyv lignin

Organosolv lignin se ziskava zpracovanim lignocelul6zové biomasy pomoci
organickych rozpoustédel jako delignifika¢nich CcCinidel. Bézné pouzivana organicka
rozpoustédla jako jsou aceton, ethanol, methanol, tetrahydrofurfurylalkohol, dioxan,
ethylenglykol, glycerol a organické kyseliny, se ¢asto misi s vodou pii teplotach 170-190 °C.
Nékdy se ptidavaji kyselé nebo zasadité katalyzatory, které pomahaji produkovat vysoce
obsahem popela a sacharidli nez lignin ziskany jinymi extrakénimi metodami. Navic
neobsahuje siru a zachovava témér nativni strukturu ligninu. 1 pfes tyto vyhody je vSak
vyroba organosolv ligninu ve velkém meéfitku obtizna kvili rozsdhle korozi zafizeni a

vysokym nékladiim na rozpoustédla.[6]

1.1.4 Enzymaticka hydrolyza lignin

Lignin ziskany enzymatickou hydrolyzou se vyrabi procesem, pii kterém celulazy a
hemicelulazy degraduji celulézu a hemicelulézu v biomase, zatimco lignin zistava jako
pevny nerozpustny zbytek. Tento proces je ekologicky a ekonomicky vyhodny. Vysledné
ligninové produkty jsou téméf bez siry a maji velmi nizkou rozpustnost ve vodé 1 v nékterych
organickych rozpoustédlech. Struktura té€chto produktt je blizsi nativnimu ligninu nez jinym
technickym ligninim. Enzymaticky hydrolyzovany lignin obvykle obsahuje 65-80 %
ligninu, spolu s dal$imi slozkami, jako jsou sacharidy, bilkoviny a popel. Vyuziva se v
mnoha primyslovych aplikacich jako dispergacni ¢inidlo, pojivo, sorbent, emulgator a pfi

vyrobé riznych polymernich chemikalii.[6]

1.1.5 Soda lignin

Soda lignin (alkali lignin) se vyrabi procesem, kdy se lignocelulozovd biomasa
rozkladd pifiddnim vodnych roztoki 13-16 % hydroxidu sodného a antrachinonu jako
katalyzatoru pfi teplotach 140-170 °C. Kvuli oxidaci alifatickych hydroxylovych skupin ma
soda lignin vysoky obsah karboxylovych kyselin, coz ztéZuje jeho separaci filtraci nebo
centrifugaci. Tento lignin ovS§em neobsahuje siru, coz poskytuje vyhody pro nékteré aplikace

jako je vyroba bioplastii nebo kompozitii.[6]
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1.2 Vlastnosti ligninu

Lignin je vSestranny a hojné se vyskytujici polymer ziskany z biomasy. Ma Sirokou
Skalu vlastnosti, které z n¢j ¢ini slibny materidl pro biotechnologické aplikace. Lignin mé
obrovsky potencial v biotechnologické a farmaceutické oblasti diky své biokompatibilité,
vysokému obsahu uhliku, nizké toxicité, schopnosti pfemény na kompozity, tepelné stabilite,
antioxidacni aktivité, blokaci UV a antimikrobidlni aktivité. Lignin je ekologickou
alternativou k syntetickym plastim a materialim na bazi fosilnich paliv, a to hlavné diky

své prirozené biologické rozlozitelnosti a potencidlu udrzitelnosti.[ 7]

1.2.1 Blokace UV zareni

Lignin je zndmy svou schopnosti absorbovat UV zateni diky pfitomnosti funkénich
skupin UV chromoforti, jako jsou chinony a methoxy — substituované fenoxyskupiny.[8]
Kromé toho nenasycené funkéni skupiny, véetné konjugovanych karbonylovych skupin,
aromatickych kruht a dvojnych vazeb C-C, ligninu proptijcuji jeho schopnost G¢inné
zachycovat UV zafeni. Tato charakteristickd vlastnost se vyuziva v kosmetice a vyrobcich

péce o plet’ jako ptirodni latka na ochranu proti slune¢nimu zéateni.|[7]

1.2.2 Biomedicinské aplikace

Lignin si v posledni dob¢ ziskal uznani pro sviij obrovsky potencial v oblasti 1éCiv a
predstavuje velmi Zddanou perspektivu pro drug-delivery systémy, genovou terapii a také
jako pomocna farmaceutickd latka. Ligninové Castice mohou ucinné zapouzdrfit aktivni
latky, chranit je pfed degradaci a usnadnit cileny transport na misto u¢inku, ¢imz se nabizi
jako skvélé feSeni pro moderni lékove terapie.[9] Pomocné latky jsou jadrem
farmaceutickych ptipravkd. Lignin vykazuje potencial pro formulaci tablet diky svym
vazebnym a dezintegra¢nim vlastnostem. [10]

Dodavani genti nevirovymi metodami se provadi kondenzaci zaporné nabité¢ DNA do
kationtovych polymernich castic, aby se usnadnila jejich endocytéza do buiiky. Poly-L-lysin
a polyethylenimin se béZn¢ pouzivaji pro dorucovani geni, nicméné jejich toxicita pro buniky
se zvySuje se zvySujici se koncentraci.[11] V soucasnosti je feSena role ligninu jako
prostiedku pro pfenos genil. Piestoze nemé vazebnd mista pro DNA, funkcionalizace

s kationtovymi polymery z néj €ini potencidlni transfek¢ni ¢inidlo.[12]
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2 LIGNINOVE NANOCASTICE

Nanomaterial je ptirodni nebo vyrobena Castice obsahujici neaktivni nebo aktivni latku
v nenavazaném stavu jako agregat nebo aglomerat, kde 50 nebo vice procent ¢astic ma
alespont jeden z jeho rozmérli v rozsahu velikosti 1-100 nm. Castice lze definovat jako
nepatrny kus hmoty s definovanymi hranicemi, aglomeraty jako soubor slabé vazanych

Castic a agregaty jako ¢astici obsahujici siln€ vazané nebo fuzované ¢astice.[13]

Nanotechnologie pfevadéji materidly na velice malé velikosti, ¢imZ material ziskava
nové vlastnosti ve srovnani s jejich vétsi formou. Nové vlastnosti mohou byt obcas
predvidatelné nebo mohou nanocastice vykazovat absolutné neocekavané fyzikalni,

chemické nebo biologické chovani. [13]

V soucasnosti se nanomateridly vyuzivaji 1 v kosmetickych piipravcich. Nafizeni
Evropské unie pro kosmetiku uvadi, Ze nanomateridl je ,,nerozpustny nebo bioperzistentni a
zamérné vyrobeny materidl s jednim nebo vice vnéjSimi rozméry nebo vnitini strukturou
v rozsahu od 1 do 100 nm*, podle ¢ehoz se urcité nestabilni tfidy nanomateriali, nemohou

povazovat za nanocastice.[ 14]

Nanotechnologie v kosmetickém primyslu zahrnuji vyrobu produktt s povrchovymi a
epidermalnimi vyhodami. Jako prvni produkty s nanocasticemi byly produkty na ochranu
proti slunecnimu zafeni, které obsahovaly blokatory UV zafeni, jako je oxid zine¢naty a oxid
titanicity. Kosmeticky primysl zacal zcela bézné vyuZivat ptisady v nanoméfitku pro
produkty jako jsou opalovaci krémy, zubni pasty, krémy proti starnuti, stimulatory ristu
vlast nebo rténky. Postupem Casu se k seznamu pouzivanych nanobiomaterialti v kosmetice
pfidaly transportni systémy, jako jsou liposomy, etanosomy, nanosomy, nanoperly,
nanohouby atd. Uginky, které lze od t&chto ingredienci odekavat jsou lepsi
dispergovatelnost, lepsi pfilnuti ke kiizi, zlepSena textura, lepsi penetrace a ochrana citlivych

a t¢kavych aktivnich latek.[13]

V soucasnosti se vyzkum zaméfuje na zlepSeni vlastnosti a funkci ligninu, napf. pomoci
nanotechnologii a zelené chemie, coz vede k vyrobé nanocastic ligninu (lignin nanoparticles;
LNP) s lepsimi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.[15]

Nanocastice ligninu jsou povazovany za ekologicky zplisob vyuziti obnovitelnych
zdrojti pro pouziti v riznych oblastech, vzhledem k tomu, ze jde o levny material, ktery je

snadno dostupny a biologicky odbouratelny.[16]
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LNP mohou byt vyrobeny metodami jako percipitace antirozpoustédlem, srazeni
kyselinou, sonikaci nebo jejich kombinaci, ale tyto metody mohou vést k tomu, Ze
nanocastice budou obsahovat zbytkova organickd rozpoustédla, coz miize predstavovat
enviromentalni problémy. Navic tyto metody casto spoléhaji na nékladné materidly a

zafizeni, pricemz zatizeni jako ultrazvuk jsou obtizné€ ptfizptisobitelné pro velkovyrobu.[15]

Vznik nanocastic ligninu otevira nové moznosti pro jeho vyuziti. Nanocastice ligninu
maji vyssi reaktivitu, vétsi povrch a zlepSenou kompatibilitu. Tyto vlastnosti poskytuji
potencialni strategii pro C¢asteCnou kompenzaci pfirozenych strukturdlnich nedostatki

ligninu. [2]

Ligninové castice byl rovnéz zkoumany jako emulgatory v riznych emulznich
systémech typu olej ve vod¢ (O/V). Voskové emulze se bézné pouzivaji v systémech pro
dodavani léciv ve farmaceutickém, kosmetickém a potravinafském primyslu, stejné jako pti

tvorbé superhydrofobnich povlaki.[4]

I kdyz je lignin obecné povazovan za bezpecny a biodegradabilni, nano¢éastice mohou
predstavovat vétsi riziko toxicity pro clovéka a Zivotni prostiedi nez vétsi makro- nebo
mikroc¢astice. Diky své mensi velikosti mohou LNP snadnéji pronikat biologickymi
membranami, coz muze vést k oxidacnimu stresu, tvorbé reaktivnich forem kysliku (ROS)
a naslednému poskozeni DNA, peroxidaci lipidi nebo bunééné smrti. Pro feSeni téchto

problém je zdsadni pfijmout principy zelené chemie pii syntéze LNP.[15]



22 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

3 PRIPRAVA LIGNINOVYCH NANOCASTIC

Ligninové nanocastice maji potencial pro rizné aplikace diky jejich vlastnostem jako je
ochrana vic¢i ultrafialovému zafeni, antioxidacni aktivité, a vyuziti pro ¢isténi vody diky své
vSestranné chemické struktute.[17] Existuje nékolik metod pro ptipravu LNP, jako je
precipitace rozpoustédlem, proces samouspoiadani (self-assembly), ultrazvuk, vyména
rozpoustédla (dialyza) a polymerace. Ligninové nanocastice ziskané riznymi pfistupy se

vyrazng li$i velikosti a morfologii.[2]

3.1 Precipitace antirozpoustédlem

Metoda precipitace antirozpoustédlem zahrnuje zavedeni dal$iho rozpoustédla po
kapkach do roztoku ligninu. Pouziva se srazedlo (antirozpoustédlo), ve kterém neni lignin
rozpustny, tkolem antirozpoustédla je rychle zménit polaritu roztoku ligninu, snizit jeho
rozpustnost, tak aby nastalo srazeni ¢astic. K rozpusténi ligninu se pouzivaji organicka
rozpoustédla jako je tetrahydrofuran, dimethylsulfoxid, ethanol a aceton. Jako
antirozpousteédlo se bézn¢€ pouziva voda, coz zptisobuje, Ze inherentni fenolické hydroxylové
a potencialni karboxylové skupiny ligninu jsou pravdépodobné vice vystaveny na povrchu
¢astic, coz cCasticim poskytuje povrchovy ndboj. Nasledné se vytvoii struktura dvojité
elektrické vrstvy a vzdjemna elektrostatickd interakce pfispiva ke zvySeni dlouhodobé

stability castic. [2]

Vysledné nanocéstice vykazuji vynikajici stabilitu po dobu vice nez dvou mésict.
Kromé toho se precipitace antirozpoustédlem vyznacuje rychlou ptipravou, coz ukazuje na
rychlou nukleaci a rist nanoc¢astic ligninu. V disledku toho maji ¢astice ligninu obvykle
mensi velikost. Soucasné, smykova sila generovand pii vysokorychlostnim michani
zrychluje pohyb castic, podporuje kinetickou stabilitu, rychlou nukleaci a precipitaci.

Vyhodou této metody je jeji jednoduchost a rychlost.[2, 18]

3.2 Self-assembly

Self-assembly metoda umoznuje molekuldm spontanné vytvaret uspofadané struktury
prostiednictvim nekovalentnich interakci, jako jsou hydrofobni interakce a van der
Waalsovy sily. Molekularni struktura ligninovych nanoc¢astic ukazuje fadu dalSich interakci,
jako je vodikova vazba s jejich fenolickymi nebo karboxylovymi skupinami, nebo m-mt
interakce zalozené na kvadrupdlovych interakcich mezi delokalizovanymi elektrony

v aromatickych kruzich a jejich kombinace.
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Pro ptipravu ¢astic procesem self-assembly je nejrozsifenéj$im zpisobem kyselé
srazeni. Kyselé srazeni spocivd v rozpusSténi ligninu v organickém rozpoustédle nebo
alkalickém roztoku. Pfidanim roztoku kyseliny chlorovodikové, kyseliny sirové nebo
kyseliny fosfore¢né dojde ke sniZzeni hodnoty pH, coz ma za nasledek srazeni molekul
ligninu do nanocéstic.[19] Rozdily v obsahu fenolickych hydroxylovych a karboxylovych
skupin v ligninovych frakcich urcuji tvorbu vodikovych vazeb, distribuci povrchového
naboje a hydrofilitu/hydrofobicitu. Vysledkem je, Ze vysledné nanocastice ligninu vykazuji
ruzné velikosti a morfologii, které¢ jsou ovlivnéné elektrostatickymi interakcemi,
hydrofobnimi silami a vodikovymi vazbami. Navic rozdily ve strukturnich jednotkach
chemickych vazeb a molekulové hmotnosti mezi ligninovymi typy pfispivaji k variacim
sterické zabrany, coz ma za nasledek S§irsi distribuci velikosti ¢astic a rizné morfologie
v LNP. Kondenzovany lignin s vysokou molekulovou hmotnosti poskytuje vice kotevnich
bodi pro self-assembly, ptedev§im posilenim hydrofobnich interakci. Metoda
samouspoiadani se dosud pfili§ nerozvinula, pravé kvili heterogenité chemické struktury

ligninu.[2]

3.3 Proces vymény rozpoustédel (dialyza)

Proces vymény rozpoustédel zahrnuje tvorbu ligninovych nanocéstic zavedenim
rozpoustédla, ve kterém ma lignin nizkou rozpustnost. Hlavni rozdil mezi metodou vymény
rozpoustédla a metodou precipitace spociva v fizeni vymeény rozpoustédel. U této metody se
pro piipravu ¢astic vyuzivéa dialyzacni membrana, kterd pti vyméné rozpoustédla poskytuje
lepsi kontrolu nad koncentraci disperze nanocastic ve srovnani s metodou precipitace, kde
se roztok ligninu ptidava do antirozpoustédla po kapkach. Velikost a morfologie ¢astic zavisi

na rozpoustédle pouzitém k rozpusténi ligninu pied krokem vymeény rozpoustédla. [2]

Rozpoustédla s vysokou pocatecni rozpustnosti pro lignin pravdépodobné produkuji
homogenni sférické ¢astice. To je zptisobeno rychlou zménou polarity, kdyz lignin ptechéazi
z vysoké rozpustnosti na nizkou, coz vede k rychlému vysrazeni nanocastic. Naopak
rozpoustédla s nizkou pocateéni rozpustnosti ligninu pravdépodobné vytvoii granule a
vlocky. Tento jev muze byt disledkem toho, ze se ligninové nanocastice vysrazeji do jader
rozpoustédla je stale ve fazi vyzkumu ale ziskal znacnou pozornost diky své schopnosti fidit

velikost a morfologii ¢astic.[2]
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3.4 Mezifazové zesitovani

Tento proces zahrnuje zesitovani latek prostfednictvim molekularnich interakci
s vicefunkénimi sitovacimi Cinidly na mezifdzovém rozhrani. Chemické reakce mezi
aktivnimi skupinami biomolekul vytvareji strukturné stabilni produkty budovanim
molekulérnich vazeb. Obecné je olejova faze ve vodném roztoku ligninu emulgovana a
nasledné lignin plsobenim sitovaciho ¢inidla prochazi adi¢ni reakci na mezifazovém
rozhrani, coZ vede k tvorbé ligninovych nanocastic, které maji strukturu plast’-jadro, a jejich

vyhodou miize byt jejich vyuziti pro enkapsulaci. [2]

Typ sitovaciho ¢inidla je rozhodujicim faktorem ovliviiujicim velikost ¢astic. Pouziti
amfifilniho sitovaciho ¢inidla podporuje adi¢ni reakce, ¢imz je podpofen rast ¢astic. ZvysSeni
mnozstvi sitovaciho ¢inidla v ur¢itém rozmezi pozitivné pfispiva ke zvyseni velikosti ¢astic.

Dalsi faktor, ktery ovliviiuje velikost ¢astic je typ olejové faze.[2]

3.5 Sonikace ligninu

Sonikace ligninu vyuziva vysoce intenzivni ultrazvukovou energii k vyvolani kavitace
s vysokou teplotou a tlakem. Ultrazvukové kavitace zplsobuje rozklad polymeru, rozbiti
chemickych vazeb a tvorbu volnych radikali v disledku generovanych smykovych a
kompresnich sil béhem ultrazvukového procesu. Makromolekularni lignin se rozkladd na
nizkomolekularni lignin, coz vede ke zmenSeni velikosti ¢astic ligninu s lepsi stabilitou,

napf. niz8i sedimentaci. [2]

Distribuce velikosti ¢astic LNP ziskanych z procesu sonikace je obvykle uzsi. ZvySeni
poctu sonika¢nich cykll miize i€¢inné zuzit velikost ¢astic a zlepsit jejich stabilitu.[20] To je
pricitano otevieni vétSiho mnozstvi chemickych vazeb béhem sonikace, coz vede k tvorbé
ligninovych nanocéstic s mensi velikosti. Soucasné dochazi k tvorbé vice hydroxylovych
skupin, coz potencialné zlepSuje disperzni efekt a stabilitu nanocastic. Ultrazvukové oSetfeni
také snizuje rozsah intermolekularnich vodikovych vazeb, coz ovliviiuje agregacni chovani
mezi ¢asticemi. S rostoucim vyuzitim ultrazvukové technologie se sonikace ukazuje jako

slibny proces.[2]
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4 VYUZITI LIGNINOVYCH NANOCASTIC

Presto, ze je lignin vedlejSim a odpadnim produktem celulézového a papirenského
primyslu, ma vysoky potencial pii ptiprav€ novych materialt. Nizka rozpustnost, reakce na
zménu pH, blokace UV zafeni a vysoka stabilita umoznuje vyuziti ligninu v biomedicing pro
systém dodévani 1é¢iv, regeneraci tkdni a nosice aktivnich latek.[21] Kromé toho 1ze lignin
vyuzit také v kosmetickych aplikacich, jako jsou krémy blokujici UV zafeni nebo
dispergatory.[22]

Antioxidani
aktivita

Mosice
lé€ivych latek

Obrazek 2 Moznosti vyuziti ligninovych nanocastic, upraveno dle [16].
4.1.1 Podavani léciv
Ligninové ¢astice mohou slouzit jako pfirozené drug-delivery systémy, diky jejich
biokompatibilité, biologické rozlozitelnosti, nizké imunogenicit¢ a antibakteridlnim
vlastnostem. Pfirozené drug-delivery systémy cCasto umoznuji prodlouzené a pomalé
uvolnovani ucinnych latek v zavislosti na terapeutickych pozadavcich.[22] Ligninové
nanocastice a materidly z nich vyrobeny vykazuji vyznamné odlisné a jedine¢né vlastnosti,

)

jako je enkapsulace a kontrolované uvoliiovani latky na zaklad¢ specifickych spoustéci.[7]
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Ligninové nanocastice maji potencial efektivné a bezpecné transportovat léky do cilovych
bunék s minimalnim poskozenim zdravych bunck.[2] Existuje nékolik studii, které
naznacuji, ze ¢astice ligninu mohou byt vhodné pro cilenou 1é¢bu nadorovych onemocnéni.
Ligninové Castice mohou byt pouzity taky v genové terapii. Tento postup mize vyzadovat
modifikaci ligninové struktury pro vytvoifeni specifickych mist, kterda mohou pfitahovat

molekulu DNA.[22]

4.1.2 Hojeni ran

Chronické rany, jako vazna poranéni kiize nebo popaleniny, ptfedstavuji vyzvu pro
vyzkum procesu hojeni ran a ¢asto vedou k neuplnému obnoveni funkce tkané.[2] Ligninové
nanoCastice diky svému vysoce specifickému povrchu vykazuji zvySenou interakci
s buntkami a jejich antibakteridlni vlastnosti navic zabrafnuji bakteridlni kontaminaci ran.
Tyto vlastnosti vedou k vyvoji pokroCilych zplsobii a materiald k hojeni ran.[23]
Kombinace ligninovych nano¢astic, a jejich pozitivnich vlastnosti, s ionty stfibra zvySuje

antimikrobialni aktivitu obvazili pro eliminaci patogenti.[24]

K hojeni ran byly vyvinuty také multifunkéni hydrogely obsahujici ligninové
nanocastice. Ty maji schopnost podporovat adhezi a proliferaci bun¢k a regeneraci kozni
tkané. Kromé toho mohou ligninové nanocastice vazat dalsi u¢inné latky jako jsou alkaloidy,

terpenoidy, flavonoidy, aby se zvysila efektivita obvazl na rany. [25]

4.1.3 Tkanové inZenyrstvi

Tradi¢ni metody opravy tkani ¢asto vyzaduji obétovani zdravych tkani a mohou vést
k zanétu a odmitnuti imunitnim systémem. Tkanové inzenyrstvi nabizi slibnou alternativu
vzhledem k vyuziti biokompatibilnich a biologicky odbouratelnych polymerit k opravé,
nahrazeni a vylepSeni specifickych tkani prostiednictvim kultivace in vitro.[26] Ligninové
nanocastice, které se vyznaCuji dobrymi mechanickymi vlastnostmi, jednoduchymi
metodami syntézy a necytotoxicitou maji potencidl pro aplikace v tkanovém inzenyrstvi.
Bohaté funkéni skupiny ligninu propidjcuji ligninovym nanocésticim skvélou schopnost
zachycovat volné radikaly, coz je kliCova vlastnost, pii feSeni onemocnéni jako je naptiklad

osteoartroza.[27]

V poslednich letech si v oblasti tkanového inzenyrstvi ziskaly pozornost dva derivaty
ligninovych nanocastic, a to nanovldkenné scaffoldy a hydrogely. Diky podobnému

chemickému slozeni a pozadované fyzikalni struktufe jako extracelularni matrice mohou
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nanovladkenné scaffoldy podporovat chondrogenni diferenciaci a rist axoni.[2] Hydrogely
mohou zachytit velké mnozstvi vody ve svych polymernich strukturach a vykazuji podobné

vlastnosti jako prostfedi proximalni tkané.[28]
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5 PICKERINGOVY EMULZE

Emulze je disperzni systém dvou nemisitelnych kapalin, kdy kapicky jedné z kapalin
jsou dispergovany v kapaliné druhé, za pomoci emulgacniho c¢inidla, nejcastéji povrchove
aktivni latky. Pickeringova emulze je vicefazovy disperzni systém, ktery je stabilizovan
pevnymi ¢asticemi namisto povrchové aktivnich polymert nebo povrchové aktivnich latek
s nizkou molarni hmotnosti. V porovnani s tradicnimi protéjSky vyzaduje tvorba
Pickeringovych emulzi relativné nizkou energii a vykazuje vysokou odolnost vuci
koalescenci. Maji charakteristické vlastnosti a ptiznivy dopad na zivotni prostfedi vzhledem
k tomu, Ze se nepouzivaji zadné povrchove aktivni latky. VSestrannost Pickeringovych
emulzi umoziiuje Siroké pouziti v oblastech souvisejicich s kosmetikou, potravinami,
ziskavanim ropy a dodavéanim Iékti. Mechanismus stabilizace Pickeringovych emulzi je dan
kombinaci nckolika faktori vcetné elektrostatického odpuzovani, stabilizace rozhrani
pomoci pevnych ¢astic, sterickych efekt, ucinku adsorbovanych mezifazovych vrstev a
hydrofobnich interakci. Coz vede k vynikajici stabilit¢ za riznych podminek, jako jsou

podminky definované iontovou silou a pH.[29]

Stabilizatory Pickeringova typu jsou pevné Castice, které se pouzivaji ke stabilizaci
fazového rozhrani olej/voda. Tyto ¢astice mohou zlepsit koloidni stabilitu emulzi zvySenim
odolnosti vici flokulaci a koalescenci, a modulaci reologickych vlastnosti. Pickeringovy
stabilizatory jsou podle ptivodu klasifikovany na biologické nebo syntetické. Pickeringovy
stabilizatory na syntetické bazi, jako je oxid kiemicity, nebo polymerni ¢astice, jsou typicky
upravené cCastice se specifickymi povrchovymi vlastnostmi, které je ¢ini vhodné po
stabilizaci emulzi a v posledni dobé pfitahuji pozornost diky schopnosti stabilizovat emulze
bez pouziti povrchové aktivnich latek. Biologické Pickeringovy emulgétory pochézeji

z riiznych zdrojl jako je nanocelul6za, chitosan, Skrob anebo pravé lignin.[4]

Lignin ma, diky své amfifilni struktute, potencidl stabilizovat emulze prostiednictvim
adsorpce na rozhrani olej/voda. Pfeménou ligninu na nanocéstice se mize vyznamné zvysit

jeho emulzni stabiliza¢ni schopnosti prostfednictvim Pickeringovy stabilizace. [4]

Jednou z vyznamnych vyhod Pickeringovych emulzi je jejich schopnost enkapsulovat
hydrofilni i hydrofobni latky soucasn€, coz zvySuje biologickou dostupnost a Gc¢innost
enkapsulovanych ucinnych latek.[30] Naptiklad v systémech dodavani 1éCiv, se vyuzivaji
emulze stabilizované pevnymi casticemi, které dosahuji trvalého a cileného uvoliovani

terapeutickych latek a zaroven zajist'uji vysokou biologickou bezpecnost.[31]
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5.1 Charakterizace Pickeringovych emulzi

Uspé$na piiprava Pickeringovych emulzi zavisi na smagivosti, koncentraci, velikosti,
hustoté a tvaru ¢astic, pH vodné faze a také pritomnosti aditiv. Smacivost pevnych ¢éstic
pouzitych v Pickeringovych emulzich je rozhodujici pro jejich funkei na rozhrani olej-voda
a lze ji kvantifikovat méfenim kontaktniho thlu mezi ¢astici a rozhranim. Smacivost ¢astic
v olejové nebo vodné fazi uréuje typ emulze (olej-voda O/V nebo voda-olej V/O). Castice,
které maji kontaktni thel mensi nez 90°, maji tendenci tvofit emulze O/V diky svému
hydrofilnéj§imu charakteru a naopak c¢astice, které maji kontaktni uhel vétsi nez 90°, maji

tendenci tvofit emulze V/O.[32]
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Obrazek 3 kontaktni uhel na fazovém rozhrani A) Pevna Ccastice na rozhrani kapky s
kontaktnim vuhlem mensim nez 90°, coz odpovida tvorbé emulze O/V B) Pevna castice na
rozhrani kapky s kontaktnim uhlem vétsim nez 90, coz odpovida tvorbé emulze V/O,

upraveno dle [32].

Mechanismus tvorby Pickeringovych emulzi zahrnuje homogenizaci vodné faze a
castic. Ke stabilizaci téchto emulzi dochazi diky vytvofeni trojrozmérné sité slozené
z pevnych castic v kontinudlni fazi. V ramci této sité je olejova faze zachovana, diky cemuz
se zabrani koalescenci, sedimentaci nebo krémovéani. Rozpad Pickeringovych emulzi
nastava, kdyz dojde k defektim, jako jsou praskliny nebo mezery ve vrstvé cCastic

ohranicujici kapicky oleje, coz vede k rozpadu emulznich kapek, a nasledné koalescenci.[32]

Nanocasticemi stabilizované Pickeringovy emulze si ziskaly pozornost diky své

pozoruhodné stabilité. Jejich vyhodou je vyssi stabilita emulze za rliznych experimentalnich
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podminek a to, ze mohou byt po extrakénich procesech jednoduse deemulgované, zejména

pokud jsou pouzité nanocCastice magnetické.[32]

5.2 Stabilizace pevnymi ¢asticemi

Stabilizace emulzi vyzaduje ptekondni termodynamické nestability vyplivajici
z vysokého mezifazového napéti mezi dvéma nemisitelnymi kapalinami a vysoké volné
energii systému. To je mozné pouze spravnou volbou podminek emulgace, vcetné
koncentrace stabilizatoru a doby a rychlosti michani. V ptipad¢ Pickeringovych emulzi
dochazi k stabilizaci v disledku adsorpce koloidnich €astic na rozhrani kapalina/kapalina.
Na rozdil od pouziti povrchové aktivni latky ke stabilizaci emulzi, adsorpce Castic neni
spojena pouze se snizenim mezifazového napéti mezi dvéma kapalinami, ale také naslednou
minimalizaci volné energie systému a tvorby vrstvy ¢astic, které tvori fyzickou bariéru, ktera
brani kontaktu mezi sousednimi kapickami. Tim se zvySuje odolnost proti koalescenci kapek

a lze proto ocekavat zvySeni stability emulze.[33]

Utinnost &astic pro stabilizaci emulzi zdvisi mimo jiné na velikosti, tvaru, koncentraci
a smacivosti ¢astic a také na interakcich mezi ¢asticemi.[34] Koncentrace €astic je dilezitym
parametrem uréujicim vlastnosti ¢asticemi stabilizovanych emulzi. Cim vétsi je koncentrace
¢astic, tim mensi je rozmér kapicek dispergované faze. Pokud je vSak koncentrace ¢astic nad
maximalni hodnotou, mohou se objevit agrega¢ni a sedimentacni jevy, které podporuji
destabilizaci emulze. Stabilitu emulze a velikost dispergovanych kapicek ovliviiuje rovnéz 1
velikost Castic. ZvétSeni velikosti ¢astic mize vést ke zvétSeni velikosti dispergovanych
kapicek. Stabilitu emulzi mohou dale ovliviiovat faktory jako je tvar Castic, naboj cCastic,

nebo tfeba podminky prostfedi jako je pH nebo iontova sila.[33]

Jako stabilizatory emulzi O/V nebo V/O se pouziva velka Skala ¢astic vcetné oxidu
zeleza, hydroxida, oxidu kiemicitého nebo jilii. Smacivost mize byt zménéna adsorpci
vhodnych povrchové aktivnich latek, coz v nekterych piipadech vede k inverzi emulzni

faze.[34]

Existuji nejmén¢ dva mechanismy, kterymi koloidni Castice stabilizuji emulze.
V jednom piipad¢ je potieba, aby se Castice adsorbovaly a zlistaly na rozhrani olej-voda a
vytvotily bariéru kolem dispergovanych kapek, ktery brani koalescenci. V druhém piipade
dochazi k stabilizaci, kdyz jsou interakce ¢astic takové, ze se v kontinualni fazi obklopujici
kapky vyvine trojrozmérna sit’ ¢astic. Tento typ stabilizace se objevuje zejména v systémech

stabilizovanych ¢asticemi jilu.[34]
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5.3 Priprava Pickeringovych emulzi

K ptipravé Pickeringovych emulzi lze vyuZit metod k vyrobé klasickych emulzi.
Pickeringovy emulze lze ptipravit pomoci emulgaénich technik jako je vysokorychlostni

homogenizace, vysokotlakd homogenizace a sonikace.[32]

5.3.1 Metoda vysokorychlostni homogenizace rotor-stator

Metoda vysokorychlostni homogenizace rotor-stator vyuziva rota¢niho pohybu
lopatek homogenizatoru, coZz zpiisobuje, Ze je kapalina tazena na jeden konec smési a
vypuzen vysokou rychlosti otvory, coz podporuje rychlou homogenizaci a vytvari malé
kapicky Pickeringovych emulzi. Plati, ze ¢im vysS$i jsou otacky v procesu emulgace, tim
mensi jsou vysledné kapicky, coz zvétSuje mezifazovou plochu, snizuje napéti a zvysuje
stabilitu. Mezi parametry ovliviiujici velikost kapi¢ek emulze patii rychlost ota¢eni a doba
homogenizace. Homogenizatory rotor-stator maji rizné vyhody jako je snadna instalace,
snadné pouziti, nizké investic¢ni naklady, rychlost procesu a ¢isténi zafizeni. Kromé toho tyto

homogenizatory umoziuji pfipravu velkych objemt emulze.[32]

5.3.2 Vysokotlakia homogenizace

Vysokotlakd homogenizace je kontinudlni emulgacni proces, ktery se nejcastéji
pouziva k pripravé Pickeringovych. Zatizeni obsahuje vysokotlaky ventil, ktery zptisobuje,
ze je jedna z kapalin rovnomérné transformovana a dispergované ve formé malych kapicek
uvnitt druhé. Vysokotlaka homogenizace je U¢innym zpisobem, jak rozbit olejovou a
vodnou fazi za vzniku drobnych kapicek emulze. Studie ukézaly, Ze kapicky vzniklé
vysokotlakou homogenizaci jsou ve srovnani s kapickami vytvorenymi vysokorychlostni
homogenizaci rotor-stator, mensi. Vysokotlakéd homogenizace ma vyhody, jako je schopnost
produkovat malé a rovhomérné kapky. Velikost kapek muize byt fizena béhem procesu
emulgace velikosti tlaku nebo poctem homogenizacnich cykli. Tato metoda je sice
v prumyslu, v procesu kontinudlni emulgace, nejpouzivanéjsi, ale pfi pfiprave
Pickeringovych emulzi neni tolik vyuZzivand pravdépodobné kvilli jeji cené a riziku

degradace béhem procesu.[32]

5.3.3 Sonikace

Dalsi metodou pro vyrobu Pickeringovych emulzi je vyuziti ultrazvuku. Tato metoda
vyuziva kavitace, ktera zpusobuje rozpad kapek a lze ji definovat jako rychlou tvorbu a

kolaps bublin v kapaling. Ultrazvukova energie je koncentrovana v blizkosti sondy, coz
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zpusobuje kavitaci, a mize pfipravit emulzi s men§imi kapickami. Sonickymi vlnami je
ovlivnéna pouze mala oblast tekutiny v blizkosti sondy, coz lze pfekonat michanim emulze

ve stejnou dobu, kdy je sonikovana. [32]

5.4 Vyuziti Pickeringovych emulzi

Pickeringovy emulze piitdhly pozornost diky rozvoji technik syntézy Castic a objevi
novych koloidili s nastavitelnymi povrchovymi vlastnostmi, stability, a piedevSim

biokompatibility stabilizatora ¢astic.[32]

5.4.1 Kosmetické aplikace Pickeringovych emulzi

Pickeringovy emulze nabizeji mnoho atraktivnich vlastnosti, jako je stabilita, snadna
tvorba, kontrolovatelné velikost kapek a moznost chemické modifikace, coz otevira Siroké
spektrum aplikaci. V posledni dob¢ ziskaly velkou pozornost diky jejich potencialnimu
vyuziti v kosmetickych ptipravcich a produktech osobni péce, jako jsou hydrata¢ni krémy,
opalovaci krémy, bélici produkty, produkty proti starnuti, deodoranty a produkty pro péci o
produktech a potieby pramyslu vyrdbét levné a ekologické produkty. Pouziti
Pickeringovych emulzi v kosmetice miiZe také ptispet k lepSimu Sifeni a pronikani formulaci

do cilového kosmetického substratu.[35]

Pouziti Pickeringovych emulzi pro enkapsulaci riznych Gc¢innych latek v kosmetice
ziskalo zajem diky schopnosti ochrany pied degradaci, zvySeni biologické dostupnosti latek

a fizené¢ho dodévani.[36]

Vyuziti Pickeringovych emulzi pro kosmetické ticely miize ptispét k odstranéni nebo
alesponl snizeni toxicity a podrézdéni, které mohou vznikat pii pouziti konvencnich
povrchové aktivnich latek. Zarovenn mohou piispét ke zvyseni odolnosti kapicek, coz miize
byt dobou volbou pro zabudovéani, postupné uvolnovani a transdermalni adsorpci u¢innych
latek.[37] Vyvoj Pickeringovych emulzi pro kosmetické aplikace je vSak omezen kvili
omezenému poctu dostupnych studii zabyvajicich se pouzitim kosmeticky pfijatelnych

sloucenin.[33]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

6 INTERAKCE CASTIC NA MEZIFAZOVEM ROZHRANI

Omezené vlastnosti konvencnich emulgatori vedly k intenzivnimu vyzkumu
zaméfenému na nalezeni alternativnich metod stabilizace emulzi, vCetné vyvoje novych
strategii emulgace. Jednou z moznosti je vyuziti pfirodnich emulgatort, které mohou
v kombinaci s jinymi emulgatory vykazovat synergicky efekt pii stabilizaci emulzi.
V ptipadé pouziti dvou ruznych stabilizacnich latek dochéazi k preferencnimu pokryti
rozhrani olej-voda tou latkou, kterd ma vyssi povrchovou aktivitu.

Komplexy proteini a polysacharidii nachazeji Siroké uplatnéni v praxi, naptiklad pfi
stabilizaci a tvorb¢ struktur. Kombinaci raznych typt téchto latek lze dosdhnout vyrazné
lepsich a specifickych emulgacnich vlastnosti, nez jaké poskytuji jednotlivé slozky
samostatn¢. Proteinové emulgatory byvaji zpravidla ucinnéjsi pfi tvorbe€ jemnych olejovych
kapek, nebot’ vykazuji vyssi povrchovou aktivitu a rychleji se adsorbuji na rozhrani oproti
polysacharidim. [38]

Emulgatory Ize pouzit v kombinaci pomoci fady riznych piistupd, jak je zobrazeno na
Obrazku 4. Mezi tyto pfistupy patii ko-adsorpce, komplexace nebo layer-by-layer

stabilizace.

\Qf A %S
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Komplexace

Obrazek 4 Schematické zndzornéni riiznych druhu smiSenych mezifazovych vrstev, které
mohou byt vytvoreny na povrchu olejové faze pro stabilizaci emulzi, upraveno dle [39].

6.1 Ko-adsorpce

V tomto ptipad¢€ jsou oba emulgatory adsorbovany na povrch olejovych kapicek jako
jednotlivé molekuly. Vysledné rozhrani se miize sklddat z homogenni smési dvou riiznych

emulgatort, nebo miize mit oblasti bohaté¢ na jeden emulgator bez ptitomnosti druhého
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stabilizatoru. Emulgatory mohou byt zaclenény do systému pied homogenizaci jejich
dispergaci v olejové anebo vodné fazi. Piipadné muze byt jeden emulgator pridan pred
homogenizaci a druhy emulgator pfidan po homogenizaci. Celkové slozeni rozhrani bude
zaviset na relativni afinité obou emulgatorti k rozhrani olej-voda, stejné jako na jejich

relativnich koncentracich.[36][40]

6.2 Komplexace

V ptipadé komplexace tvofi dvé latky komplex prostiednictvim interakci jako je
elektrostatickd sila, vodikova vazba, kovalentni vazba nebo hydrofobni sila. Komplexy
mohou vznikat pfed nebo po homogenizaci. Pfed homogenizaci se ob¢ slozky smichaji ve
vodné fazi za vzniku komplexu a poté se vodna faze homogenizuje s olejovou fazi. Ve
druhém piipadé¢ se jedna ze slozek pouzije k vytvoreni emulze a poté se ptida druha slozka

k vytvoteni komplexu.[36][41]

Zhang a kol. se zabyvali ptipravou Pickeringovych emulzi stabilizovanych komplexem
¢astic chitosanu a polystyrenu a sledovali jejich stabilitu. Pfipravili emulze stabilizovany
samostatn¢ ¢asticemi chitosanu a ¢asticemi polystyrenu. Emulze stabilizovana casticemi
chitosanu byla velice nestabilni a rychle se rozdé¢lila do dvou fazi. V ptipadé¢ emulze
stabilizované Casticemi polystyrenu byla ziskdna hruba emulze a doSlo k silné flokulaci
kapicek emulze. Emulze stabilizovany komplexem ¢astic chitosanu a polystyrenu byly

naopak vysoce stabilni, s malymi kapickami a uzkou distribuci velikosti kapicek.[42]

6.3 Layer-by-layer

Emulze se ptipravuje spolecnou homogenizaci oleje, vody a emulgéatoru. Pouzity emulgétor
by mél obsahovat ionizovatelné skupiny, aby kapi¢ky ohrani¢ené emulgdtorem mély
elektricky naboj. Tato emulze se poté smicha s emulgéatorem, ktery méa opacny naboj nez
emulgator v jiz pfipravené emulzi, coz zpusobi, ze se elektrostatickou silou adsorbuje na
povrch kapicek. Vyslednd vicevrstva emulze mé typicky opacny naboj nez plivodni emulze.
Proces elektrostatické depozice Ize n€kolikrat opakovat, aby se kolem kapicek vytvotila fada
vrstev, coz mize zlepSit stabilitu. Nicméné sloZeni a struktura systému musi byt peclivé
kontrolovana béhem procesu elektrostatické depozice, aby nedoslo k agregaci

kapek.[36][43]

Emulze typu layer-by-layer vzbuzuji zna¢ny zdjem diky svému potencidlu pro

enkapsulaci v nanoméftitku, schopnosti chranit emulze pied vlivy prostiedi a zlepSovat jejich
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stabilitu vi¢i zméndm pH, iontové sily a teploty. Prekazkou pii piipravé téchto emulzi je

vsak jejich nachylnost k vyrazné flokulaci. [38]

Sarkar a kol. zkoumali Pickeringovy emulze stabilizované ¢ésticemi proteinu
laktoferrinu a polysacharidu inulinu a jejich dopad na zaludecni stabilitu in vitro. Primarni
emulze byla stabilizovdna negativné nabitymi casticemi laktoferrinu, inulinové castice
s pozitivnim ndbojem vytvofily diky elektrostatické interakci na mezifazovém rozhrani
sekundarni vrstvu, kterd vytvofila ochrannou bariéru, ktera zpomaluje traveni emulzi

v Zaludku.[44]
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7 SOUCASNY STAV DANE PROBLEMATIKY

V soucasné dobé predstavujte lignin atraktivni surovinu zejména diky tomu, ze pochazi
z obnovitelnych zdroji, biokompatibilit¢ a bohatému obsahu funkénich skupin, které
umoziuji Siroké spektrum chemickych modifikaci. Vzhledem k témto vlastnostem se lignin
stale Castéji vyuziva jako vychozi material pro syntézu nanocastic, v ramci udrzitelnych
pfistupii ke zpracovani biomasy. Ligninové nanocastice nachéazeji uplatnéni v riznych
oblastech jako je kosmeticky a farmaceuticky primysl, pfi stabilizaci emulzi nebo jako

nosice aktivnich latek.[7]

Jednou z nejzajimavéjSich oblasti aplikace ligninovych nanocastic je jejich schopnost
stabilizovat vicefazové systémy, zejména Pickeringovy emulze. Ligninové nanoc¢astice, na
rozdil od klasickych emulgétorQ, tvoii rozhrani mezi dvéma fazemi diky své castecné
hydrofobicité¢/hydrofilité, bez potteby syntetickych povrchové aktivnich latek. Coz je
obzvlast’ atraktivni pro kosmeticky a potravinaisky primysl, kde se klade dliraz na ptirodni
slozky a ekologii.[2] Stabilita téchto emulzi je ovlivnéna velikosti, povrchovymi vlastnostmi
a koncentraci nanocastic. Diilezitou roli ma také schopnost adsorpce ¢astic na rozhrani, ktera
zavisi na jejich tvaru, povrchové energii a zeta-potencialu. Povrchové vlastnosti ligninovych
nanocastic Ize dale modifikovat naptiklad esterifikaci, ¢imz se zméni jejich afinita k olejoveé

¢i vodné fazi a tim je ovlivnéno vysledné chovani emulze.[33]

Tao a kol. prokazali, Ze kombinaci ligninovych nanocastic a nanocastic zeinu dochézi
k posileni stability Pickeringovych emulzi. Pomoci ligninovych nanocéstic bylo mozné
pfipravit emulze na bazi zeinovych nanocastic se snizenou velikosti kapek, zvySenou
gelovitosti a zvySenou stabilitou. Mechanismus plisobeni ligninovych ¢astic byl pfisuzovan
jeho komplexaci se zeinovymi nanocasticemi prostfednictvim elektrostatické ptitazlivosti,
kterd zvysila smacivost zeinovych nanocéstic a tim podpofila mezifdzovou adsorpci

zeinovych nanocastic.[45]

Agustin a kol. vyuzili ligninové nanocastice jako kostabilizitory a modifikatory
Pickeringovych emulzi. Byl prok4zan potencidl ligninovych nanocéstic jako kostabilizatort
Pickeringovych emulzi na bazi nanocelulézy. Vyuziti ligninovych nanocastic umoziuje
pfizpisobeni vlastnosti a stability Pickeringovych emulzi bez potfeby dal§i chemické

modifikace pro Gpravu vlastnosti nanocelulozy.[46]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

Lignin vykazuje velky potencial v riznych oblastech, jako je konzervace potravin, UV
ochrana, ¢isténi odpadnich vod apod. Moznosti vyuziti se nachéazi také v biomedicinskych
aplikacich jako jsou nosice 1éCiv, hojeni ran nebo antibakteridlni 1é€ba. V tomto sméru je
tteba komplexniho patotoxikologického vyzkumu. Soucasné studie se Casto spoléhaji na
zjednodusené biologické a cytotoxické testy, které nereplikuji slozité¢ systémy prostiedi

lidského téla.[2]
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II

PRAKTICKA CAST
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8 CILPRACE

Tato diplomova prace na téma ,,Optimalizace ptipravy ligninovych nanocéstic a jejich
interakce s jinymi Casticemi na fazovém rozhrani se zaméfuje na zpracovani literarni
reSerSe tykajici se metod piipravy ligninovych nanocastic a jejich vyuziti. V této ¢asti byla
vénovana pozornost také Pickeringovym emulzim, jejich stabilizaci a také interakcim Castic
na fazovém rozhrani.

Cilem experimentalni casti pradce byla ptiprava ligninovych nanoc¢éstic metodou
precipitace antirozpoustédlem, pfiprava Pickeringovych emulzi a nasledna charakterizace
dostupnymi metodami. Byly sledovany rovnéz interakce ligninovych nanocastic

s nanokrystalickou celulosou nebo oxidem titani¢itym na rozhrani olej-voda.
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9 MATERIAL A PRISTROJOVE VYBAVENI

Nasledujici seznamy uvadéji piehled materiali a metod pouZitych pii zpracovani
experimentalni ¢asti této diplomové prace.
9.1 Pouzité materialy a chemikalie

o Alkalicky lignin (Sigma aldrich)

Ethanol 96 % (EtOH)

O

o Tetrahydrofuran (THF, PENTA)

o Kyselina chlorovodikova 1M (HCI)

o Hydroxid sodny 1M (NaOH)

o Chlorid sodny (NaCl)

o Chlorid véapenaty (CaCl2)

o Oxid titanicity, rutil (TiO2, Sigma Aldrich)

o Nanokrystalicka celulosa (CNC, CelluForce)
o Saboderm TCC RSPO MB (Acetrade)

o Demineralizovana voda

9.2 Pristroje
o Analytické vahy (PR Series Precision, OHAUS)
o Laboratorni centrifuga (EBA 20, Hettich)
o pH metr CPH 51 (Elteo)
o Elektromagnetickd michacka (Helidolph MR Hei-Standard)
o SuSarna Memmert (Verkon)
o Ultrazvukovy sonikator (UP400St Hielscher Ultrasonics)
o Analyzator velikosti ¢astic Zetasizer (Nano ZS90 Malvern)
o Opticky tenziometr Theta Attension (Biolin Scientific)
o Mastersizer 3000 (Malvern)

o Opticky mikroskop (Olympus CX21)
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10 POSTUP PRACE

V nasledujici ¢asti bude popsana piiprava ligninovych nanocastic a disperzi nanokrystalické
celulosy a oxidu titani¢itého, s jejich naslednou charakterizaci. Déle bude popsana ptiprava

emulzi stabilizovanych ¢asticemi a metody vyuzité pro jejich charakterizaci.

10.1 Priprava zasobnich roztokii ligninu

Pro rozpusténi ligninu a pfipravu zasobnich roztokli byla pouzita organicka
rozpoustédla, konkrétné ethanol (EtOH) 96 % a tetrahydrofuran (THF), v poméru 90:10 s
demineralizovanou vodou, voda byla pfidana kvuli lep$i rozpustnosti ligninu. Lignin byl
navazen a rozpustén ve smeési rozpoustédlo/voda (EtOH/H20 a THF/H20) tak, aby vysledna
koncentrace ligninu byla 5 mg/ml. Takto pfipraveny zdsobni roztok byl michdn na
elektromagnetické michacce po dobu 24 hodin. Poté byl roztok zcentrifugovan pii 6000 rpm
po dobu 5 minut pro to, aby se oddé¢lila rozpustna frakce od nerozpustného ligninu. Mnozstvi
nerozpusténého ligninu bylo stanoveno véaZkovou analyzou a rozpustnd frakce byla
sonikovana po 1 minutu. EtOH a THF byly pouzity kvili jejich rozdilné polarité, rlizna

rozpoustédla ovliviiuji vlastnosti Castic jako jejich velikost ¢i morfologie.[47]

10.2 Priprava ligninovych nanocastic metodou precipitace

antirozpoustédlem

Jako antirozpoustédlo pro pfipravu ligninovych nanoc¢astic byla pouzita
demineralizovana voda, ktera byla ptefiltrovana pies filtraéni ndstavec (0,2 pm) na injekéni
stiikacku, pro dosaZeni co mozné nejvétsi Cistoty. Voda byla upravena pomoci 1M HCI a
IM NaOH na hodnotu pH 6. Pfiprava ligninovych nanocastic metodou precipitace
antirozpous$tédlem spocivala v pfikapavani zasobniho roztoku ligninu pomoci injekéni
stiikacky do demineralizované vody o pH 6, pfi¢emz se cely systém michal riznou rychlosti
na elektromagnetickém michadle. Byly sledovany 2 parametry ovliviiujici vlastnosti ¢astic,
a to pomér ligninu a antirozpoustédla, druhym parametrem byla rychlost michani. Castice
byly pfipraveny ve tfech riznych pomérech zasobniho roztoku ligninu a antirozpoustédla
1:1, 1:2 a 1:3 a pfi tfech riznych rychlostech michani (rozsah otac¢ek michadla byl 80—1500
rpm, pouZité stupné otaceni byly 2, 5 a 7). V dal§im kroku bylo odpatfeno rozpoustédlo ve
vodni ldzni za zvySené teploty. Ziskané disperze Castic byly nasledné sonikovany po dobu 1

min pii 60 % amplitude.
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10.2.1 Stanoveni mnoZstvi ¢astic v disperzi

Pro dalsi charakterizaci ¢éstic a piipravu emulzi bylo dilezité zjistit koncentraci
¢astic v pripravenych vzorcich. Mnozstvi ligninovych ¢astic ve vzorcich bylo stanoveno na
zaklad¢ hmotnosti ziskané po odstranéni vody ze vzorku susenim. Obsah ¢astic byl urcen
z hmotnostniho ubytku vzorku pro vysuseni pii definované teploté az do dosazeni konstantni
hmotnosti. Pro méfeni byly pouzity Cisté, vysuSené a predem zvazené vazenky, do kterych
byl navazen 1 g vzorku. SuSeni probihalo pfi teplot¢ 103 °C, kdy vzorky byly vazeny
v urcitych ¢asovych intervalech, az do dosazeni konstantni hmotnosti. Koncentrace Castic
byla vypocitana dle vzorce:

my
C:—
miq

mi — hmotnost vzorku pted vysusenim [g]
m2— hmotnost vzorku po vysuseni [g]

¢ — koncentrace ¢astic v disperzi [mg/g]

10.3 Priprava disperzi oxidu titanicitého a nanokrystalické celulosy

Pro sledovani interakce ligninovych c¢astic s jinymi Casticemi na mezifadzovém
rozhrani byly vybrany ¢éstice oxidu titanicitého a nanokrystalické celulosy. Tyto Castice
byly ptipraveny jako 1 % disperze TiO2 a CNC v demineralizované vod¢. Disperze byla po
dobu 2 hodin michana a nasledné byla disperze TiO2 zesonikovana po dobu 30 minut a

disperze CNC 3x 1 minutu, kdy v obou ptipadech probihala sonikace pti 60 % amplitud¢.

10.4 Charakterizace Castic

Pomoci pfistroje Zetasizer Malvern Nano ZS 90 byla zmétena velikost ¢astic a zeta-
potencial ptipravenych ligninovych nanocastic a disperzi TiO2 a CNC. Také byl sledovan
vliv iontové sily a hodnoty pH na velikost pfipravenych ¢astic. Dale bylo méteno mezifazové

napéti disperzi Castic s olejovou fazi na optickém tenziometru Theta Attension.

10.4.1 Méreni velikosti ¢astic a zeta-potencialu

Ptistroj Zetasizer Malvern Nano ZS 90 pro stanoveni velikosti ¢astic a zeta-

potencidlu pracuje na principu dynamického rozptylu svétla.
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Vzorky pro méfeni byly pfipraveny tak, ze do kyvety bylo napipetovano ptislusné

mnozstvi danych disperzi ¢astic a vody dle tabulky 1. Vysledna velikost Castic je praimérem

tfi méfeni.

Tabulka 1 MnozZstvi castic a demineralizované vody pouZité pii méreni na zetasizeru

Typ €astic Mnoizstvi disperze ¢astic [pl] | MnoZstvi demineralizované
vody [pl]

LNP 200 1000

TiO2 200 1000

CNC 200 1000

Zeta-potencidl slouzi k ur€eni povrchového naboje nanoc¢éstic v roztoku na zakladé
jejich pohyblivosti mezi dvéma elektrodami. Tento parametr je klicovy pro posouzeni
elektrostatické stability disperzi. Obecné plati, Ze pokud zeta-potencidl dosahuje hodnot
méné nez -30 mV nebo vice nez +30 mV, jsou Castice povazovany za stabilni, jelikoz se

navzdjem siln¢ odpuzuji a nedochazi k jejich agregaci.[48]

Zeta-potencial byl proméfen u ¢astic a nasledné i u pfipravenych emulzi. Vzorky
byly méteny ve specialnich kyvetach pro méfeni zeta-potencidlu (DTS1070) do kterych byl

nadavkovan vzorek. Vysledny zeta-potencial ¢astic je primérem tii méfeni.

Obdobnym zptisobem byly zméteny i1 vzorky pro sledovani vlivu pH a iontové sily

na velikost a zeta-potencial Castic.

Pro stanoveni vlivu pH na velikost a zeta-potencial nanocastic (LNP, CNC, TiO2)
byla destilovana voda upravena na hodnoty pH v rozsahu 2 az 8. Ke stanoveni vlivu iontové
sily byly pfipraven roztok NaCl v koncentrac¢ni fad¢ 20-1000 mM a CaClz v koncentracni
fadé¢ 20-100 mM. Vzorky pro méfeni byly pfipraveny tak, ze do plastové kyvety bylo

napipetovano ptislusné mnozstvi danych c¢astic dle tabulky 2.
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Tabulka 2 Mnozstvi castic a roztokit NaCl / CaCl: pouzité pri méreni vlivu iontové sily a

hodnoty pH
Typ c¢astic MnoiZstvi disperze ¢astic [pl] | MnoZstvi roztoku NaCl /
CaCl; [pl]
LNP 200 1000
TiO2 200 1000
CNC 200 1000

10.4.2 Méreni mezifizového napéti

Mezifazové napéti mezi olejovou fazi a vodnymi disperzemi castic, bylo stanoveno
pomoci metody visici kapky na optickém tenziometru Attention Theta (Biolin Scientific,
Finsko). Snimek kapky byl zaznamenan Cernobilou digitdlni kamerou a mezifazové napéti
bylo ziskéno prokladanim tvaru kapky Young-Laplaceovou rovnici. Kapka byla vytvofena
pomoci jehly z nerezové oceli o tloust'ce 0,178 mm. Pro méfeni mezifdzového napéti byla
ptipravena koncentra¢ni fada roztoku ligninovych nanocastic 0,1; 0,12; 0,2; 0,22; 0,3; 0,32;
0,4 apro CNC aTi020,1;0,12;0,2; 0,22; 0,3; 0,32 mg/ml. Uvedené hodnoty jsou primérem

ze 3 méreni.

10.5 Priprava emulzi

Pro ptipravu a stabilizaci emulzi typu O/V byly vyuzity jak ptipravené ligninové
nanocastice, tak disperze TiO2 a CNC. Jako olejova faze byl zvolen Saboderm TTC RSPO
MB, coz je olej sloZeny ztriglyceridu se stfedni délkou fetézce mastnych kyselin

(trikaprin/trikaprylin), oznac¢eny jako MCT olej.

Prvnim krokem byla preformula¢ni studie, ktera spocivala v ptipravé emulzi
v pomérech O/V 10:90, 20:80, 30:70, 40:60, které byly stabilizovany koncentracemi castic
0,05 %, 0,1 %, 0,2 %, celkovd hmotnost emulze byla 10 g. Emulgace probihala sonikaci po
dobu 1 minuty pti 60 % amplitudé.

Dale byly pfipraveny emulze typu O/V v poméru fazi 20:80 obsahujici jak ligninové
nanodastice, tak ¢astice TiO2 nebo CNC o celkové koncentraci ¢astic 0,05 % a 0,1 %. Emulze
byly pripraveny pti pH 6 a pH 3. K pfipravé téchto emulzi byly vyuzity 3 zptisoby ptipravy,
které byly oznaCeny jako A, B a C.
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Zpisob A spocival v navazeni 2 g oleje, 4 g disperze ligninovych nanocéstic a 4 g

disperze castic TiO2/CNC a jejich nasledné sonikace po 1 minutu pifi 60 % amplitudé.

Pti zptsobu B byly jako prvni navdzeny 2 g oleje a 4 g disperze ligninovych
nanocastic, tato primarni emulze B-PE byla sonikovéana po dobu 1 minuty (amplituda 60 %),
poté byly pfidany 4 g disperze Castic TiO2/CNC, a systém byl opét sonikovan pii 60 %
amplitud¢ po dobu 20 sekund (findlni emulze, B-E).

Zpisob C spocival v navazeni 2 g oleje a 4 g disperze ¢astic TiO2/CNC a jejich
sonikace po dobu 1 minuty (amplituda 60 %), nasledné byly k primarni emulzi (C-PE)
pfidany 4 g disperze ligninovych nanocastic a op€t sonikovany po dobu 20 sekund pii 60 %

amplitud€ (findlni emulze, C-E).

10.6 Charakterizace emulzi

Emulze pfipravené v preformulacni studii byly vizualn€ pozorovany mikroskopem a
také byl sledovén zeta-potencial a emulgacni t€innost. U emulzi stabilizovanych kombinaci
¢astic byl sledovan vliv zpiisobu ptipravy (A, B, C), koncentrace ¢astic (0,05 a 0,1 %), typu
¢astic (TiO2nebo CNC) a pH (3 a 6) na vlastnosti emulzi, jako je velikost emulznich kapek
a zeta-potencial. Dale byla stanovena emulgacni uc¢innost a pomoci optického mikroskopu

také mikrostruktura emulzi.

10.6.1 Méreni velikosti emulznich kapek a zeta-potencidlu

Meéfteni velikosti emulznich kapek probihalo pomoci ptistroje Mastersizer 3000. Ptistroj
vyuziva principu laserové difrakce, kde dochézi k interakci ¢astic s laserovym paprskem a
na principu svételné difrakce je ziskan difrakéni obrazec. Méfeni probihd v mérné cele,
naplnéné demineralizovanou vodou, s michadlem, s nastavenymi 2000 ot. /min., zajiStujici

rozmichani vzorku pfi méfeni. Vysledné hodnoty jsou priimérem tii méteni.

Me¢feni zeta-potencidlu opét probihalo na pfistroji Zetasizer Malvern Nano ZS 90
v poméru 1000 pl demineralizované vody a 3 pl vzorku emulze. Vysledné hodnoty jsou

primérem tii meteni.
10.6.2 Emulgacni ucinnost

Emulgaéni G€innost je zasadni vlastnost emulznich systémi a piedstavuje schopnost
stabilizatoru emulgovat olejovou fazi. Tuto schopnost mize ovliviiovat metoda piipravy

emulzi, pH hodnota sloZzek emulze nebo koncentrace stabilizujicich ¢astic.
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Nezaemulgovany olej pfitomny v emulzich byl stanoven tak, Ze vzorky byly
zcentrifugovany piti 3000 ot./min. po dobu 2 minut, nezaemulgovany olej byl odebran a

zvazen na analytickych vahach.

Emulgacni u¢innost byla vypoctena podle vztahu:

me-100
myq

EE =100 — ( )

EE — emulgacni uc¢innost [%]
m1 — celkovd hmotnost olejové faze [g]

mo — hmotnost nezaemulgovaného oleje [g]

10.6.3 Opticka mikroskopie

K urceni mikrostruktury byly pfipravené emulze mikroskopicky pozorovany pomoci
optického mikroskopu Olympus CX21. Na podlozni sklicko bylo naneseno 10 ul emulze,
ktera byla prekryta krycim sklickem a pozorovana pii zvétSeni 40x. Pofizené snimky byly

upraveny pomoci softwaru ImageJ.
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11 VYSLEDKY A DISKUZE

11.1 Ligninové nanocastice

Ligninové ¢astice byly piipraveny metodou precipitace antirozpoustédlem, pficemz
lignin byl rozpustén ve dvou riznych rozpoustédlech, coz mélo vliv na velikost ¢astic a jejich
zeta-potencidl. Krom¢ toho mély na vlastnosti Castic vliv také rychlost michani, a pomér
rozpoustédla a antirozpoustédla pfi jejich pripravé. Pomoci vazkové analyzy byla po kazdé
ptipravé Castic stanovena jejich koncentrace, pohybujici se mezi 0,2 az 0,4 %. Ligninové
nanocastice byly pfipravovany opakované v zdvislosti na vyvoji postupu prace a po kazdé
byla ovéfena jejich velikost, pohybujici se u ligninovych nanocastic pfipravenych ze
zasobniho roztoku ligninu v ethanolu (LNP-EtOH) v rozsahu 200 az 300 nm, u ligninovych
nanocastic ptipravenych ze zasobniho roztoku ligninu v tetrahydrofuranu (LNP-THF) byla
velikost vyssi, pohybovala se v rozmezi 850 az 1050 nm. Stejn¢ tak byl ovéfen 1 zeta-
potencidl, ktery se u ¢astic LNP-EtOH pohyboval mezi -35 az -50 mV, a u ¢astic LNP-THF

mezi hodnotami -40 az -60 mV.

11.1.1 Optimalizace pFipravy nanocastic ligninu — vliv rozpoustédla, poméru a

rychlosti michani

K ptipravé ligninovych nanocastic byla jako rozpoustédlo pouzita smés voda s
ethanolem (EtOH), a voda s tetrahydrofuranem (THF) vpoméru 10:90. Jako

antirozpoustédlo byla pouZzita demineralizovana voda o pH 6.

Ptiprava ligninovych nanocastic probihala v pomérech zasobniho roztoku ligninu
s antirozpoustédlem 1:1, 1:2, 1:3 a pii rychlostech michani 2, 5 a 7. Velikosti takto
pfipravenych &astic jsou porovnany na Obrazku 5. Castice pfipravené z ligninu rozpusténého
v THF (LNP-THF) maji obecné& vétsi velikost ¢astic, coZ je dano charakterem rozpoustédla,
které je nepolarni a rozpousti jiné frakce ligninu nez EtOH.[47] Castice LNP-EtOH vznikaji
procesem ,,self-assembly* (samospotadanim), kdy hnaci silou tohoto procesu jsou n-n mezi
aromatickymi kruhy ligninu.[49] Nejvétsi velikost Castic lze pozorovat u LNP-THF
v poméru 1:1 rychlost 7 (886 nm) a naopak castice LNP-EtOH m¢ly nejmensi velikost (149
nm) a vznikly pfipravou v poméru 1:2 a rychlosti michani 5. Dale je z Obrazku 5 viditelné,
ze rychlost michéani 7 pii piipravé méla za nasledek zvétSeni velikosti Castic. Velikost ¢astic
ligninu rozpusténého v THF Ize zmensit modifikaci vychozi suroviny, pokud se lignin upravi

acetylaci, tak vysledné Castice maji velikosti piiblizn€¢ 100 nm, tak jak ve své studii zjistili
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Qian a kol.[50] Li a kol. ve své praci piipravovali ligninové nanocastice ptikapavanim vody

do ligninu rozpusténého v EtOH, velikost ¢astic byla piiblizn¢ 200-300 nm. [51]
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800.0

600.0 [

Velikost [nm]

400.0

0.0 .-
2 Rychlost 5 7
B THF 1:1 mTHF 1:2 THF 1:3 EtOH 1:1 M®EtOH 1:2 mEtOH 1:3

Obrazek 5 Vliv rozpoustédla, pomeru a rychlosti michani na velikost castic

Jako jeden z parametrti byl sledovan vliv poméru lignin/antirozpoustédlo na distribuce
¢astic. Pii srovnani distribuci LNP-EtOH (obrazek 6 a 7) pfipravenych v poméru 1:3 a 1:1
je viditelny jasny rozdil. Castice LNP-EtOH v poméru 1:3 (obrazek 6) jsou vice
polydisperzni, a z distribu¢nich ktivek 1ze vidét, ze vznikaji 1 velké Castice nebo agregaty o
velikosti nad 5000 nm, které jsou mimo méfici rozsah pfistroje. Naopak v piipadé¢ LNP-
EtOH v poméru 1:1 (obrazek 7) lze pozorovat, Ze distribuce ¢astic je monomodalni, a to ve
vSech rychlostech michéni, kdy velikost ¢astic pfi rychlosti 2 a 7 dosahuje velikosti 220 nm
a pti rychlosti 5 velikosti 164 nm.

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

Size (d.nm)

—— Record 93: LNP_EtOH_1:3_rpm2_12 — Record 99: LNP_EtOH_1:3_rpm_12
—— Record 105: LNP_EtOH 1:3 rpm7 12

Obrazek 6 Distribucni kirivka LNP-EtOH v poméru 1:3 v riiznych rychlostech
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Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

1000 10000
Size (d.nm)

——— Record 55: LNP_EtOH_1:1_rpm2_11 Record 62: LNP_EtOH_1:1_rpma_11
— Record 69: LNP_EtOH_1:1_rpm7_12

Obrazek 7 Distribucni kifivka LNP-EtOH v poméru 1:1 v riiznych rychlostech

Co se tyce vlivu poméru lignin/antirozpoustédlo pfi jedné rychlosti pfipravy ligninovych

nanocastic (rychlost 5), je jasn€ pozorovatelny vliv tohoto parametru na distribuce ¢astic

LNP-EtOH (obrazek 8) a LNP-THF (obréazek 9). Na Obrazku 8 jsou zobrazeny distribuce

LNP-EtOH, u kterych lze pozorovat rozdilné chovéani. U poméru 1:3 je viditelna Siroka

distribuce velikosti ¢astic a také vzniklé agregaty Castic. Pomér 1:2 znazoriuje bimodalni

distribuci obsahujici 2 populace ¢astic s vrcholem pikd v 59 nm a 615 nm. Naopak pomér

1:1 vykazuje monomodalni distribuci o velikosti ¢astic 190 nm. Naopak, u LNP-THF

(Obrazek 9) jsou distribuce monomodalni a velikost Castic se v zavislosti na poméru vyrazné

neméni (u pomeéru 1:2 a 1:3 je velikost ¢astic 295 nm), vyjimkou jsou LNP-THF 1:1 kdy je

viditelné zvySeni velikosti ¢astic (531 nm).

Intensity (Percent)

Size Distribution by Intensity

20 ............................................................................................
15 .....................................................................................
T S ............ ......................

R R / ......................
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

—— Record 63: LNP_EtOH_1:1_rpm5_12 Record 81: LNP_EtOH_1:2_rpm5_12

— Record 99: LNP_FtOH_1:3_rpm5_12

Obrazek 8 Distribucni kiivka LNP-EtOH pri rychlosti 5 v ruznych pomérech
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Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

—— Record 8 LNP_THF_1:1_rpm5_12 Record 26: LNP_THF_1:2_rpm5_12
—— Record 44: LNP_THF_1:3_rpm5_12

Obrazek 9 Distribucni kiivka LNP-THF pri rychlosti 5 v riiznych pomérech

Obrazek 10 zobrazuje zeta-potencial Castic LNP-EtOH a LNP-THF, v riznych
pomérech a rychlostech. Zeta-potencial ¢astic LNP-EtOH se pohyboval v rozmezi -41 az
-53 mV, pfti rychlosti michani 2. Pfi rychlosti michéni 5 a 7 se zeta-potencial pohyboval
v podobnych hodnotach od -33 do -44 mV. Pro ¢astice LNP-THF se pfti rychlosti michéani 2
zeta-potencidl pohyboval od -48 do -58 mV. Pfi rychlosti michani 5 a 7 se zeta-potencial
pohyboval v rozmezi -42 az -48 mV. U poméru 1:1 at’ uz LNP-EtOH nebo LNP-THF je
pfipravenych castic je niz$i nez -30 mV, coz znaci, Ze jsou vSechny piipravené castice
koloidn¢ stabilni. Figueiredo a kol. pfipravovali ligninové nanocastice v piitomnosti

rozpoustédla THF dialyzou, zeta-potencial téchto ¢astic byl ptiblizné -44 mV.[52]
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Obrazek 10 Viiv rozpoustedla, poméru a rychlosti michani na zeta-potencial castic
11.1.2 Vliv pH a iontové sily na velikost a zeta-potencial ¢astic

Ptipravené ligninové ¢astice byly charakterizovany métenim velikosti ¢astic a zeta-

potencialu v zavislosti na pH (2-8) a iontové sile NaCl (0-1000 mM) a CaClz (0—100 mM).

Obrazek 11 ukazuje, ze u LNP-EtOH dochazi pfi pH 2 k agregaci ¢astic a jejich
velikost dosahuje az 2500 nm. Nicméné rostouci hodnota pH uz nemé na velikost LNP-
EtOH vliv a jejich velikost se pohybuje konstantné kolem 140 nm. U LNP-THF nema pH

vliv na velikost ¢éstic, kdy se pohybuje kolem 233 nm.

Vliv hodnoty pH na zeta-potencial ¢astic (Obrazek 12) ukazuje, Zze LNP-EtOH v pH
2 maji zeta-potencial kolem -10 mV, coz odpovida vysledkiim z méteni velikosti ¢astic,
Castice se neodpuzuji a podléhaji agregaci (Obrazek 11). Nejnizsi zeta-potencial dosahuji
Castice pii hodnotach pH 6 a 7. Céastice LNP-THF maji v celém rozsahu méfenych hodnot
pH nizsi zeta-potencial nez -30 mV. Zeta-potencial ovlivituje chovani ¢astic a pomaha jim
tak se od sebe odpuzovat. Tyto Castice nebudou mit tendenci se shlukovat a agregovat.
Z vysledkli méteni zeta-potencialu, kterému odpovidaji i vysledky méfeni velikosti Castic,

lze tedy konstatovat, ze jsou ¢astice koloidné stabilni i pti zméné hodnoty pH.
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Dale byl sledovan vliv iontové sily na velikost ligninovych nanocastic (Obrazek 13) a
jejich zeta-potencial (Obrazek 14). Vliv koncentrace NaCl na ligninové nanocastice byl
meéfen v rozmezi koncentraci 0—1000 mM. V prvnim kroku byly pouzity koncentrace NaCl
v rozmezi 0-100 mM, kdy ale nedoslo k zaddné zméné ve velikosti ¢astic. Tudiz byla
koncentrace NaCl zvySena az na hodnoty do 1000 mM, kde se uz projevila agregace Castic
pii zvySujici se koncentracich. Na Obrazku 13 1ze pozorovat prubéh agregace LNP-EtOH,
velikost Castic se zaCala zvySovat pii koncentraci 600 mM z hodnot okolo 215 nm na
pfiblizné 1091 nm, a LNP-THF uz pii 400 mM z velikosti okolo 300 nm na pfiblizné 700

nm.

Podle Obrazku 14 je zfejmé, ze ¢im vyssi byla koncentrace NaCl, tim vyssi byl také
zeta-potencidl Castic, coz souvisi s velikosti ¢astic, kterd se zvySovala. D4 se tedy fict, ze
s narustajici koncentraci NaCl rostla jak velikost, tak zeta-potencidl Castic, protoze se

snizovala koloidni stabilita ¢astic.
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Dale byl stanoven vliv CaCl2 na velikost ligninovych nanocastic (Obrazek 15) a
jejich zeta-potencial (Obrazek 16). Vzhledem k tomu, Ze ma dvojmocny kationt CaClz
iontovou silu vétsi nez jednomocny kationt NaCl, byla pfipravena koncentracni fada s niz§im
rozmezim, a to 0—100 mM. Z obréazku 15 je ziejmé, Ze agregace ¢astic v CaClz zacina témét
okamzité, uz pii nizkych koncentracich. Déle 1ze vidét, Ze agregace LNP-EtOH je znaéné
vyssi (3000-7000 nm) nez LNP-THF (1000-3000 nm). Vysledky vyplyvajici z Obrazku 16
naznacuji, Ze ligninové nanocéstice nejsou stabilni v prostiedi CaClz, jelikoz jejich zeta-
potencidl dosahuje hodnot vysSich, nez je -30 mV. Tyto vysledky opét koreluji s vysledky
z Obrazku 15, tzn. ¢im vyssi koncentrace CaClz, tim vyssi je velikost ¢astic a jejich zeta-
potencidl. Dvojmocny kationt CaCl2 ma vétsi iontovou silu nez NaCl, ¢astice agreguji uz pti
nizsich koncentracich a jejich zeta-potencial nartista. Phan-Xuan a kol. studovali agrega¢ni
chovani disperzi nanokrystalické celulosy vlivem anorganickych soli, mimo jiné také NaCl

a CaClz. Udavaji, ze rostouci koncentrace soli zvySovala agregaci €astic.[53]
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11.2 Nanokrystalicka celulosa a ¢astice oxidu titanicitého

Z hlediska studia interakci ligninovych nanocastic s jinymi ¢asticemi na mezifdzovém
rozhrani byly stejnym zplisobem charakterizovany i ¢astice CNC a TiOz, byla méfena jejich

velikost Castic a zeta-potencial.

Na Obrazku 17 je zobrazen vliv hodnoty pH na velikost ¢astic CNC a TiOz. Velikost
¢astic TiO2 pifi hodnotach pH (2-6) dosahovala rozmezi hodnot 112—-186 nm. Zména
velikosti nastala pti pH 7 kdy velikost vzrostla na 2565 nm, pot¢é ale pti hodnoté pH 8 klesla
na 427 nm. V piipadé ¢astic CNC dosahla jejich velikost, pti pH 2, 1730 nm. Nasledn¢,

zvySujici se hodnotou pH, velikost ¢astic kles4 na rozmezi hodnoty 62 az 95 nm.

Obrazek 18 zobrazuje vliv pH na zeta-potencidl ¢astic CNC a TiOa. Zeta-potencial
¢astic TiO2nabyvaji kladnych hodnot (32-27 mV) pti pH hodnotéach 2-6. Velké snizeni zeta-
potencidlu na hodnotu -35 mV nastalo pii pH 7, coz odpovida datim na Obrazku 17, kdy pfi

cvwr

cwwvr

byla -23 mV pfi pH 6.
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Z Obrazku 19 je zfejmé Ze koncentrace NaCl nema prili§ velky vliv na velikost ¢astic
TiOz, jejich velikost se pohybuje v rozmezi 480—619 nm. Nicmén¢ na ¢astice CNC vliv ma,
velikost ¢astic se méni z 157 nm ptfi 0 mM, na 200 nm pii koncentraci 40 mM a dale az na

1406 nm pii koncentraci 60 mM, coz je diikkazem agregace castic CNC

Vliv koncentrace NaCl (Obréazek 20) na ¢astice CNC je vyznamny, zeta-potencial se
pohybuje v hodnotach od -11 do -15 mV, cozZ znaci, Ze Castice nejsou koloidné stabilni, coz
sveédCi o jejich agregaci. Naopak u ¢astic TiO2 lze pozorovat sniZzeni zeta-potencidlu na
hodnotu kolem -22 mV pii koncentraci 20 mM NaCl. Zeta-potencial se se zvySujici se
koncentraci NaCl zvySuje, coz opét vypovida o koloidni nestabilité ¢astic, nicméné tato

nestabilita se na velikosti ¢astic neprojevila.
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Obrazek 19 Viiv koncentrace NaCl na

velikost c¢astic CNC a TiO:>

Obrazek 20 Viiv koncentrace NaCl na

zeta-potencial castic CNC a TiO:

Obrazek 21 naznacuje, Ze koncentrace CaCla nema vyrazny vliv na velikost ¢astic

Ti02, velikost se mirn€ zvysuje z hodnot 484 nm na 861 nm. Zato na ¢astice CNC je vliv

této soli vyznamny. Velikost Castic z pocate¢ni hodnoty 156 nm prudce vzristd pfi

koncentraci 100 mM na velikost 3639 nm, coz napovida, Ze dochazi k agregaci Castic.

Zeta-potencidl ¢astic CNC a TiO2 se piisobenim iontové sily CaCl. ménti, jak 1ze vidét

na Obrazku 22. Zeta-potencial ¢astic TiO2 vzrusta pti koncentraci 20 mM na -3 mV, poté se

ale ustaluje na hodnotach vrozmezi -7 az -5 mV. U c¢astic CNC zeta-potencial roste

s koncentraci CaCl2. Nejnizs$i dosazend hodnota zeta-potencidlu je piiblizné -12 mV pfi

koncentraci 0 mM, se vzriistajici koncentraci se zeta-potencial pohybuje v rozmezi -10 az -

4 mV coz poukazuje na koloidni nestabilitu.
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11.3 Mezifazové napéti ¢astic
Pro stanoveni mezifazového napéti €astic na rozhrani olej-voda byly vybrany jako

cwwvr

potencialem. Na obrazku 23 je zavislost mezifazového napéti castic na koncentraci. U LNP-
EtOH se mezifazové napéti pfilis neménilo a pohybovalo se pfiblizn¢ v hodnotach 16,6 az
13,5 mN/m. U LNP-THF Ize pozorovat klesajici trend mezitazového napéti se zvysujici

koncentraci, nejvyssi hodnoty byly naméfeny pti koncentraci 0,12 mg/ml a to 20 mN/m,

cvwvr

Jak 1ze pozorovat na Obrazku 24 hodnoty mezifazového napéti ¢astic CNC a TiO2
kolisaji. Nejvyssi hodnota byla naméfena pii koncentraci 0,3 mg/ml ¢astic CNC a to 32,8
pti koncentraci 0,2 mg/ml pro ¢astice CNC 13 mN/m a pro ¢astice TiO2 az 6,5 mN/m. Kviili
vysokému kolisani namétenych hodnot nelze usoudit schopnost ¢astic ménit mezifazové
napéti olej-voda. Tyto velké rozdily mohly byt zplsobeny tim, ze samotné stanoveni
mezifazového napéti bylo komplikované, protoze laboratoi nedisponuje antivibra¢nim
stolem a opticky tenziometr Theta Attension je pfistroj citlivy na otfesy. Proto hodnoty

mezifazového napéti kolisaly a neni vyloucena chybovost vysledki.
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11.4 Pickeringovy emulze — preformulacni studie

Pfed samotnym studiem interakci ¢astic na mezifazovém rozhrani, byly ptfipraveny
emulze stabilizované samostatnymi ¢asticemi LNP, TiO2a CNC, a to v riiznych pomeérech
O/V a nasledné 1 sriznou koncentraci €astic. Byl sledovan vliv téchto parametrii na

vlastnosti emulzi — zeta-potencial, emulgacni €innost a mikrostrukturu.

11.4.1 Emulze stabilizované ligninovymi nanocasticemi

Jako prvni byla testovana emulgacni schopnost piipravenych ligninovych ¢astic, kde
byly pfipraveny emulze s riznym pomérem O/V stabilizované 0,05 % LNP, a nasledné
emulze s pomérem O/V 20:80 s riznou koncentraci ¢astic. Z vizualniho zhodnoceni emulzi
(Obrazek 25) ptipravenych s riznymi poméry O/V lze na prvni pohled pozorovat rozdily
mezi jednotlivymi formulacemi. Mnozstvi nezaemulgovaného oleje bylo v poméru O/V
40:60 nejveétsi, coz potvrzuje Obrazek 26, kde mizeme vidét, ze hodnota emulgaéni
ucinnosti této emulze dosahuje 80 %. Nejvyssi emulgacni ucinnosti bylo dosaZzeno u poméru
O/V 10:90, kde byla emulgacni ucinnost stanovena na 96 %. Podle Dapcevi¢ Hadnadev se
obecné uvadi, ze s rostouci koncentraci olejové faze se zvysuje velikost emulznich kapicek.
Hlavnim divodem je nedostate¢na koncentrace emulgatoru potiebnéd k pokryti kapicek a

zvysena koalescence v dusledku zvysené koncentrace oleje [54], coz lze vidét 1 v nasem
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pfipadé u emulze O/V 40:60. Ptipravené emulze byly mlécné s lehkym nadechem svétle
hnédé barvy, coz bylo zplsobeno plivodni barvou disperze ligninovych nanocéstic. U
pfipravenych emulzi nebylo pozorovano krémovani ani v jednom z pfipravenych pomért
O/V, 1 prestoze ve studii Li a kol. ukdzali, Ze srostoucim podilem olejové faze

v Pickeringovych emulzi roste jejich nachylnost ke krémovani.[49]

Obrazek 25 Pickeringovy emulze stabilizované LNP-EtOH (0,05 %) v pomérech 40:60 a

10:90 O/V
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Obrazek 26 Emulgacni ucinnost emulzi stabilizovanych LNP-EtOH v riznych pomérech
oV

Stabilitu koloidnich systému jsme schopni urcit podle hodnot zeta-potencialu.
Hodnoty zeta-potencidlu musi byt nizs§i nez -30 mV a vyssi nez +30 mV aby nedochézelo

k agregaci nebo flokulaci, a tudiz lze systémy v tomto rozmezi povazovat za koloidné
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stabilni. Emulze stabilizované LNP jsou koloidné stabilni s hodnotami zeta-potencialu

v rozmezi -36 az -40 mV.

Pro stanoveni vlivu koncentrace ¢astic byly pfipraveny emulze v poméru O/V 20:80
stabilizované LNP s koncentraci 0,05 %, 0,1 % a 0,2 % (obrazek 27). Jak lze vidét na tomto
obrazku, emulgacéni u¢innost byla 100 %, hodnoty zeta-potencialu se nelisily od pfedchozich

emulzi (-40 mV). ZvySujici se koncentrace Castic nijak neovlivnila koloidni stabilitu emulzi.

Obrazek 27 Emulze (20:80) stabilizované LNP-EtOH v ruznych koncentracich

Emulze byly vizudln€ pozorovany pomoci optického mikroskopu Olympus CX21,
k zjisténi jejich mikroskopické struktury. Mikroskopické snimky jsou na obrazku 28 a 29,
kde jsou srovnany emulze s O/V 10:90 (0,05 % LNP) a 20:80 (0,2 %). Mikrostruktura
emulze s pomérem O/V 10:90 a niZ8i koncentraci je vice homogenni s emulznimi kapkami

stejné velikosti oproti emulzi na 20:80, kde jsou viditelné kapky vétsich i mensich velikosti.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

&
o 4
hep L0
..!‘w
e

]
L7
o

%
As

s

-

AN A

s Al Y

" Obrdzek 28 Emulze stabilizované LNP ze st ilizované LNP
(0,2 %) v pomeéru 20:80, pri zvétseni (0,05 %) v poméru 10:90, pri zvétseni
400x 400x

11.4.2 Emulze stabilizované nanokrystalickou celulosou

Po emulzich stabilizovanych ligninovymi ¢éasticemi byla testovana emulgacni
schopnost ¢astic nanokrystalické celulosy. Byly pfipraveny emulze s pomérem O/V 40:60,

30:70, 20:80, 10:90 stabilizované koncentraci ¢astic 0,05 %.

Na Obrazku 30 vidime piipravené emulze O/V stabilizované ¢asticemi CNC. Emulze
maji mlééné bilou barvu a u poméri O/V 40:60 a 30:70 Ize pozorovat mald vrstva
nezaemulgovaného oleje, coz potvrzuji vysledky emulgacni G¢innosti na Obrazku 31, kdy
zminéné poméry maji emulgacni €innost pouhych 11 % pro O/V 40:60 a 12 % pro O/V
30:70. Hodnoty zeta-potencialu se pohybuji v okoli -40 mV, coZ vypovida o dobré stabilité
emulzi stabilizovanych ¢asticemi CNC, ktera je srovnatelna s emulzemi stabilizovanymi
LNP. Nanokrystalickd celulosa patii mezi nejcastéji pouzivané cCastice ke stabilizaci

Pickeringovych emulzi diky udrzitelnosti a biologické rozlozitelnosti.
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Obrazek 30 Emulze stabilizované casticemi CNC (0,05 %) v riiznych pomerech O/V
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Obrazek 31 Emulgacni ucinnost emulzi stabilizovanych casticemi CNC v ruznych
pomerech O/V

Emulze byly dale mikroskopicky pozorovany k zjisténi jejich mikrostruktury pomoci
optického mikroskopu Olympus CX21. Snimky mikrostruktury emulzi jsou na obrazku 32
a 33, kde jsou srovnany emulze o koncentraci 0,05 % CNC s poméry O/V 10:90 a 30:70.
Mikrostruktura emulze s pomérem O/V 10:90 je vice homogenni s emulznimi kapkami

priblizné stejné velikosti na rozdil od emulze 30:70, kde jsou viditelné kapky rtznych

velikosti.
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Obrazek 32 Emulze stablllzovane -

casticemi CNC (0,05 %) v poméru
30:70, pri zvétseni 400x
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Obrazek 33 Emulze stabilizované

casticemi CNC (0,05 %) v poméru
10:90, pri zvétseni 400x

11.4.3 Emulze stabilizované ¢asticemi oxidu titani¢itého

Nakonec byly pfipraveny emulze stabilizované ¢asticemi oxidu titani¢itého s riznym

pomérem O/V (40:60, 30:70, 20:80, 10:90) stabilizované koncentraci ¢astic 0,05 %. Na

Obrazku 34 vidime pfipravené emulze O/V stabilizované ¢asticemi TiO2. V pomérech O/V

40:60, 30:70 a 10:90 je viditelné separace fazi emulze. Poméry O/V 40:60 a 30:70 zaroven

cwwvr

se pohybuji v okoli -34 mV, coz jsou niz$i hodnoty zeta-potencidlu, nez byly naméteny u

samostatnych Castic.

Obrazek 34 Emulze stabilizované casticemi TiO:2 (0,05 %) v ruznych pomérech O/V
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Obrazek 35 Emulgacni ucinnost emulzi stabilizovanych casticemi TiO2 v riiznych

Na Obrazku 36 je zobrazena mikrostruktura emulze O/V 30:70 s kapkami o riznych

velikostech.

11.5 Pickeringovy emulze — emulze stabilizované dvéma typy c¢astic

Pro stabilizaci Pickeringovych emulzi byly vybrany ligninové ¢éstice s optimalnimi
vlastnostmi, konkrétné LNP-EtOH (pomér 1:1, rychlost 2) v kombinaci s ¢asticemi
nanokrystalické celulosy (CNC) nebo TiO2. Emulze typu O/V byly pfipraveny pfi
riznych hodnotach pH (3 a 6), s pomérem O/V 20:80 a s celkovou koncentraci castic

(0,05 % a 0,1 %). Byla sledovana velikost emulznich kapek pomoci pfistroje Mastersizer

10
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Obrazek 36 Emulze stabilizovand
casticemi TiO:z (0,05 %) v pomeéru 30:70,
pri zvétseni 400x
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3000. Déle se stanovoval pomoci pfistroje Zetasizer Nano ZS 90 zeta-potencial pfipravenych
emulzi k urceni jejich koloidni stability. Sledoval se vzhled emulzi, urCovala se také

emulgacni uc¢innost a mikrostruktura emulzi pomoci optického mikroskopu Olympus CX21.

K ptipravé emulzi byly zvoleny 3 zptsoby pfipravy:
Cesta A: smichani olejové faze, ligninovych nanocastic a ¢astic CNC nebo TiOz2 a jejich

nasledna sonikace po 1 minutu.

Cesta B: smichani olejové faze s ligninovycmi nanocasticemi, sonikace po 1 minutu,

nasledné ptridani c¢astic CNC nebo Ti0: a sonikace po 20 sekund.

Cesta C: smichani olejové faze s ¢asticemi CNC nebo TiOz, sonikace po 1 minutu, ndsledné

pridani ligninovych nanocastic a sonikace po 20 sekund.

Pro moznost pozorovani vlivu pfitomnosti konkrétnich ¢astic byly emulze vytvofeny vzdy
dvakrat vedle sebe, kdy emulze ptipravené v prvnim kroku a obsahujici vZdy jen jeden typ
¢astic jsou oznacovany jako primarni emulze (PE), po pfidavku druhého typu ¢ast vznikla

finalni emulze obsahujici oba typy ¢astic (E) v zavislosti na zplisobu pfipravy.

11.5.1 Emulze stabilizované ligninovymi nanocasticemi a nanokrystalickou celulosou

-pHO6

Dale byl sledovan vliv ligninovych nanoc¢éstic v kombinaci s ¢asticemi nanokrystalické
celulosy pi1 hodnoté pH 6 na stabilizaci Pickeringovych emulzi, o celkové koncentraci ¢astic
0,05 % a 0,1 %. U emulzi byla hodnocena emulgacni u¢innost a velikost emulznich kapek
spolu s distribu¢nimi kiivkami. Byla sledovana pfedev§im zména téchto parametri mezi

primarnimi (PE) a findlnimi emulzemi (E).

Na Obrazku 37 jsou zobrazeny emulze stabilizovany LNP-EtOH a CNC v poméru O/V
20:80 o koncentraci 0,05 % a hodnoté pH 6, které byly pfipraveny 3 riznymi zpisoby.
Emulze A mé oproti ostatnim emulzim lehky Zluty nadech, coz mulze byt zplsobeno
ptitomnosti disperze LNP-EtOH. Kromé¢ emulze C-PE, kterd je stabilizovdna pouze
¢asticemi CNC, je u vSech ptfipravenych emulzi viditelna vrstva nezaemulgovaného oleje.
Zeta potencidl emulzi dosahoval pfiblizné hodnoty -41 mV (koncentrace 0,05 %) a -40 mV

(koncentrace 0,1 %).
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Obrdzek 37 Emulze stabilizované LNP + CNC — pH 6

Emulze A stabilizovand smési LNP-EtOH a CNC (Obrazek 38, 39, 40) s koncentraci
¢astic 0,05 % méla emulgacni ucinnost 87 % a velikost kapek 1,89 pum. Velikost kapek
emulze A s koncentraci castic 0,1 % nebyla pfili§ rozdilnd (2,07 pm), za to emulgacni
ucinnost klesla na 64 %. Distribuce velikosti ¢astic jsou monomodalni a v zavislosti na
koncentraci stabilizujicich ¢astic byly rozdily minimalni. Diky zeta-potencialu ¢astic LNP-
EtOH a CNC, které jsou negativné nabité, nedochézelo ke komplexaci ¢astic v systému, a

proto bylo mezifdzové rozhrani stabilizovano obéma typy castic.
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Obrazek 38 Emulgacni ucinnost emulzi LNP-EtOH+CNC pri pH 6 s celkovou koncentracit
castic 0,05 % a 0,1%
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Obrazek 39 Velikost emulznich kapek emulze LNP-EtOH+CNC p#i pH 6 s celkovou
koncentraci castic 0,05 % a 0,1 %
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Obrazek 40 Distribucni kiivky velikosti emulznich kapek pro emulzi A pri pH 6 o
koncentraci 0,05 % a 0,1 %

Emulze B-PE byla stabilizovand pouze LNP-EtOH, o velikosti kapek 2 pm
s emulgacni U¢innosti 71 % pii koncentraci 0,05 % a 18 um pii koncentraci 0,1 %
o emulgacni ucinnosti 53 %. Po pfidani ¢astic CNC se zménila velikost kapek na 12 um
s emulgacni ucinnosti 92 % (koncentrace 0,05 %) a, v pfipadé koncentrace 0,1 %, na 10 um
a emulgacéni ucinnost 57 % (Obrazek 38 a 39). Emulgacni Gi€innost se po pfidavku castic
CNC zvysila, v ptipadé koncentrace 0,05 % o 21 % a v ptipadé koncentrace 0,1 % jenom o
3 %.

Distribuce velikosti ¢astic pro koncentraci castic 0,05 % (Obrazek 41) jsou

monomodalni a emulze B-PE ma zna¢né€ vyssi intenzitu oproti B-E. Emulze s koncentraci
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castic 0,1 % (Obrazek 42) ma distribucni kiivku s dvéma populacemi emulznich kapek, ale

s pfidavkem CNC populace vétsich kapek zanikne, protoze byly dostabilizovany ¢asticemi

CNC.
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Obrazek 41 Distribucni krivky velikosti
emulznich kapek pro emulze B - 0,05 %

Obrazek 42 Distribucni krivky velikosti
emulznich kapek pro emulzi B - 0,1 %

Emulze C-PE byla stabilizovana pouze ¢asticemi CNC, o velikosti kapek 1,8 um

s emulgacni uc¢innosti 45 % pfi koncentraci 0,05 % a 10,2 um pti koncentraci 0,1 %

s emulgaéni u¢innosti 9 %. Po ptidani ¢astic LNP-EtOH (C-E) se zm¢nila velikost kapek na

1,9 um s emulgacni ucinnosti 84 % (koncentrace 0,05 %) a 2,05 um s emulgaéni u¢innosti

76 % (koncentrace 0,1 %). Distribu¢ni kiivka (Obrazek 43) emulze C-PE o koncentraci

0,05 % vykazuje multimodéalni charakter, ktery zanikne pfidavkem LNP-EtOH do

systému(C-E). Emulze C-PE o koncentraci 0,1 % (Obrazek 44) vykazuje multimodalni

charakter a po pridavku LNP-EtOH se opét jeji distribuce zménila na monomodalni.
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Na obrazku 45 mizeme pozorovat emulzi B-PE stabilizovanou pouze LNP-EtOH,
ktera ma emulzni kapky velké. Po ptidani castic CNC do systému (Obréazek 46) se velikost
veétSiny kapek snizila, kazdopadné jsou stale viditelné 2 populace kapek s vétsi a mensi

velikosti.
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Obrazek 45 Emulze B-PE o pH 6 a Obrazek 46 Emulze B-E pH 6 a
koncentraci 0,05 % koncentraci 0,05 %

Z vysledki je viditelné, ze emulze stabilizované obéma typy Castic maji obecné velice
malou velikost emulznich kapek. Nejnizsi velikost kapek byla dosazena u emulze A o
koncentraci 0,05 % a to 1,89 um. Nejvyssi dosazené emulgacni ucinnosti (92 %) bylo
v ptipad€ emulze B-E o koncentraci 0,05 %, kdy byla pfipravena emulze stabilizovana LNP-
EtOH a poté byly do systému ptidany castice CNC. Emulze o koncentraci 0,1 % maji

celkové niz8i emulgacni G€innost oproti emulzim o koncentraci 0,05 %.
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LNP a CNC castice se samostatné jevi jako spolehlivé emulgatory, coz podporuje
pfedpoklad, synergického chovani v kombinaci pfi stabilizaci Pickeringovych emulzi. Coz
potvrzuje studie. Agustin a kol., kde prokazali potencial ligninovych nanocastic a castic

nanokystalické celulosy jako stabilizatori Pickeringovych emulzi.[46]

11.5.2 Emulze pripravené pomoci ¢astic oxidu titanic¢itého o pH 6

Jako dal§i byly pfipraveny Pickeringovy emulze stabilizovany ligninovymi
nanocasticemi v kombinaci s ¢asticemi TiO2, opét pti pH6 a koncentracich 0,05 % a 0,1 %.
U téchto ptipravenych emulzi byla opét stanovena emulgacni u¢innost, velikost emulznich

kapek a distribucni kiivky.

Na Obrazku 47 muzeme vidét, emulze stabilizovany LNP-EtOH a TiO2 c¢asticemi
v poméru O/V 20:80 o koncentraci 0,05 % a hodnoté pH 6, pfipraveny 3 riznymi zpusoby.
Vyjma emulze C-PE Ize u vSech emulzi pozorovat vrstvu nezaemulgovaného oleje. Zeta-
potencial téchto emulzi, jak o koncentraci 0,05 % tak 0,1 % dosahovat hodnoty pfiblizn¢ -

39 mV.

Obrazek 47 Emulze stabilizované LN;Etb + TiO: casticemi pri pH 6

Z Obrazku 48 a 49 vyplyva, ze emulze A stabilizovana smesi LNP a TiO2 o koncentraci
0,05 % méla emulgaéni u€¢innost 89 %, velikost kapek 2,58 um. Velikost kapek emulze A o
koncentraci 0,1 % byla 3,22 um, a emulgaéni Gc¢innost ¢inila 69 %. Distribuce velikosti
kapek (Obrazek 50) jsou monomodalni a mezi koncentracemi 0,05 % a 0,1 % neni vyrazny

rozdil.
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Obrazek 48 Emulgacni ucinnost emulzi LNP-EtOH+TiO: castic o pH 6 a koncentraci
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Obrazek 49 Velikost emulznich kapek emulze LNP-EtOH+ TiO:2 o pH 6 o koncentraci
0,05 %a 0,1 %
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Obrazek 50 Distribucni kiivky velikosti emulznich kapek pro emulzi A o
koncentraci 0,05 %

Emulze B — PE byla stabilizovana vyhradné LNP. Pti koncentraci 0,05 % mély kapky
velikost 2,07 um a emulgaéni ucinnost dosahovala 70 %, zatimco pfi koncentraci 0,1 % se
velikost kapek zvétSila na 18,3 um a emulgacni G€innost ¢inila 53 %. Po pfidani ¢astic TiO2
(B-E) doslo ke zméné — pii nizs$i koncentraci (0,05 %) vzrostla velikost kapek na 19,6 um
a emulgacéni ucinnosti na 83 % naopak pii koncentraci 0,1 % se velikost kapek snizila na 4,1
um a emulgaéni U¢innosti vzrostla na 66 %. Distribuce velikosti kapek pro koncentraci
0,05 % (Obrazek 51) jsou monomodalni a emulze B-PE mé znaéné vyssi intenzitu oproti B-
E. Koncentrace 0,1 % (Obrazek 52) ma distribu¢ni kiivku s dvéma populacemi velikosti

¢astic, ale s pfidavkem TiO2 €astic populace ¢astic o vetsi velikosti zanikne.
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Emulze C-PE byla stabilizované pouze ¢asticemi TiOz. Pfi koncentraci 0,05 % mély
kapky velikost 8,8 um s emulgacni ucinnosti Cinila 85 %, kdezto pfi koncentraci 0,1 %
dosahovaly velikosti 34 um s emulgacni u€innosti pouze 21 %. Po pfidavku LNP-EtOH
doslo k zvySeni emulgacni ucinnosti na 95 % velikost kapek se sniZila na 3,09 pm pfi
koncentraci 0,05 % a u koncentrace 0,1 % dosahla emulgacni G¢innost az 67 % a velikost
kapek klesla na 2,7 um. Distribu¢ni kiivky emulzi o koncentraci 0,05 % (Obrazek 53)
vykazuji monomodélni charakter. Zatimco emulze C-PE o koncentraci 0,1 % (Obrazek 54)

vykazuje polydisperzni charakter, po ptfidavku LNP se jeji distribuce zmeénila na

monomodalni.
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Mezi obrazky 55 a 56 je na prvni pohled znatelny rozdil ve velikosti kapek. Lze tedy
usoudit, ze pfidavek TiO2 mélo za nasledek vznik jemnéjSich emulzi s mensi velikosti
emulznich kapek. V ptipad€ emulze C-PE na Obrazku 57 jsou viditelné velké kapky, oproti
emulzi C-E na Obrazku 58, coz je zptisobeno ptidavkem LNP-EtOH do systému.
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Obrazek 55 Emulze B-PE o pH 6 a Obrdzek 56 Emulze B-E pH 6 a
koncentraci 0,05 % koncentraci 0,05 %
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Obrdazek 57 Emulze C-PE o pH 6 a Obrazek 58 Emulze C-E o pH 6 a
koncentraci 0,05 % koncentraci 0,05 %

Ptipravené emulze stabilizované LNP-EtOH a casticemi TiO: prokazaly, ze vyssi
emulgacni ucinnosti a mensich velikosti kapek bylo dosazeno v ptipad¢, kdy byly emulze
stabilizovany obéma typy c¢astic. Nejmensi velikosti kapek bylo opét dosazeno v piipadé
emulze A o koncentraci 0,05 % a to 2,58 um. Za to nejvyssi emulgacni Gc¢innosti bylo
dosazeno u emulze C-E, které byla pfipravena prvni stabilizaci ¢asticemi TiO2 a néslednym

pfidavkem LNP-EtOH, a €inila az 95 %.

11.5.3 Emulze pripravené pomoci ¢astic nanokrystalické celulosy o pH 3

Déle byl zkoumén vliv kombinace ligninovych nanocastic a ¢astic nanokrystalické
celulosy na stabilitu Pickeringovych emulzi pfi pH 3 v koncentracich 0,05 % a 0,1 %. U
pfipravenych emulzi byla opét stanovena emulgacni G€innost, velikost emulznich kapek a

jejich distribuce pomoci distribu¢nich kiivek.

Obrazek 59 zobrazuje emulze, pfipraveny 3 rlznymi zpusoby, stabilizovany LNP-
EtOH a CNC ¢asticemi o koncentraci 0,05 % v poméru O/V 20:80 a hodnoté pH 3. U vSech
pfipravenych emulzi je viditelnd vrstva nezaemulgovaného oleje. Zeta-potencial téchto
emulzi dosahoval hodnot okolo -38 mV pro koncentraci 0,05 % a -40 mV pfi koncentraci

0,1 %.
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Obrézek 59 Emulze stabiizované LNP+ CNC casticemi pri pH 3

Z Obrazku 60 a 61 vyplyva, ze emulze A stabilizovand kombinaci LNP-EtOH a CNC
pii koncentraci 0,05 % dosahla emulgacni G€innost 76 %, velikosti kapek 2,09 um. Velikost
kapek emulze A o koncentraci 0,1 % cinila 19,1 um, a emulgacni G¢innost poklesla na 56 %.
Distribu¢ni kiivka velikosti kapek (Obrazek 62) pii koncentraci 0,05 % vykazuje

monomodalni charakter, zatimco koncentrace 0,1 % je multimodalni.
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Obrazek 60 Emulgacni ucinnost emulzi LNP-EtOH~+CNC Ccastic o pH 3 a koncentraci
0,05 %a 0,1 %
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Obrazek 61 Velikost emulznich kapek emulze LNP-EtOH+CNC o pH 3 o koncentraci
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Obrazek 62 Distribucni kiivky velikosti emulznich kapek pro emulzi A o
koncentraci 0,05 % a 0,1 %

Emulze B — PE byla stabilizovand pouze LNP-EtOH. Pfi koncentraci 0,05 %
dosahovala velikosti kapek 14 um a emulgaéni ucinnosti 45 %, zatimco pfi koncentraci
0,1 % byla velikost kapek 6,14 um a emulgac¢ni ucinnost 66 %. Po pridavku ¢astic CNC (B-
E) klesla velikost kapek na 2,12 pm a emulgacni G€innost vzrostla na 67 % pii koncentraci
0,05 % a pfi koncentraci 0,1 % byla velikost kapek 2,05 pm a emulgaéni uc€innost 72 %.
Distribu¢ni kiivka velikosti kapek (Obrazek 63 a 64) ukazuje, ze zatimco emulze B-PE
vykazuji bimodalni charakter, emulze B-E je charakteristickd monodisperzni distribuci.

Ptidavek ¢astic CNC vedl k eliminaci populace vétSich kapek.
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Emulze C—PE byla stabilizovana pouze ¢asticemi nanokrystalické celulosy. Emulze o
koncentraci 0,05 % vykazovaly kapky o velikosti 77,6 um a emulgacni u¢innost ¢inila pouze
14 %. Pti koncentraci 0,1 % cinila velikost kapek 57 pm a emulgacéni t¢innost jen 8 %. Po
pfidavku LNP-EtOH (C-E) se systém vyrazné¢ stabilizoval — emulgacni ucinnost pfi
koncentraci 0,05 % se zvysila az na 76 % a velikost kapek klesla na 1,85 um, a v ptipadé
koncentrace 0,1 % dosdhla emulga¢ni Gc¢innost az 80 % a velikost kapek se zmensila na
6,61 um. Distribu¢ni kiivka na Obrazku 65 ukazuje, Ze emulze C-PE o koncentraci 0,05 %
vykazuje polydisperzni charakter, ale po ptidavku LNP-EtOH se zménila na monodisperzni.
V piipadé koncentrace 0,1 % na Obrazku 66 je u emulze C-PE viditelny mén¢ intenzivni pik
v oblasti menSich velikosti kapek a hlavni maximum je posunuto a znac¢i vétsi velikosti
kapek. Pridavek LNP-EtOH (C-E) zapfiCinil zménu — vyrazny pik v oblasti mensi velikosti

¢astic, nasledovany méné¢ vyraznou populaci vétsich castic.
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Na obrdzku 67 je zobrazena emulze stabilizovand LNP-EtOH a casticemi CNC o

koncentraci 0,05 % a pH 3, pfipravena zpisobem A, u které miizeme pozorovat kapky

ruznych velikosti.

Obrazek 67 Emulze A obsahujici CNC Castice
o pH 3 a koncentraci 0,05 %

Z vysledki je ziejmé, Ze emulze stabilizované obéma typy ¢astic maji obecné velice
malou velikost emulznich kapek s vyjimkou emulze A o koncentraci 0,1 %, kde velikost
kapek dosahovala 19,1 um. Nejnizsi velikost kapek byla dosazena u emulze C-E o
koncentraci 0,05 % a to 1,85 um. Nejvyssi dosazené emulgacni u¢innosti, ktera ¢inila 80 %,

bylo v ptipadé emulze C-E o koncentraci 0,1 %.
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11.5.4 Emulze pripravené pomoci ¢astic oxidu titanic¢itého o pH 3

Jako posledni byly pripraveny Pickeringovy emulze stabilizovany ligninovymi
nanocasticemi v kombinaci s ¢asticemi TiO2, opét pii koncentracich 0,05 % a 0,1 %.
Z diivodu, ze zeta-potencidl ¢astic TiO2 dosahuje pii hodnoté pH 3 kladnych hodnot, byla
vybrana tato hodnota pH pro piipravu emulzi. U téchto ptfipravenych emulzi byla opét

stanovena emulgacni G¢innost, velikost emulznich kapek a distribu¢ni kiivky.

Na Obrazku 68 muzeme vidét, emulze stabilizovany LNP-EtOH a TiO2 c¢asticemi
v poméru 20:80 o koncentraci 0,05 % a hodnoté pH 3, pfipraveny 3 rliznymi zptisoby. U
vSech emulzi, kromé¢ C-PE, kde nedoslo k emulgaci, je viditelnad vrstva nezaemulgovaného
oleje. Zeta-potencial téchto emulzi mé primérnou hodnotu -37 mV (koncentrace 0,05 %) a

-39 (koncentrace 0,1 %).

Obrazek 68 Emulze Stablllzovane LNP+T iO:2 pri pH 3

Z Obrazku 69 a 70 vyplyva, Zze emulze A stabilizovana kombinaci LNP-EtOH a TiO2
o koncentraci 0,05 % vykazovala emulgacni ucinnost 56 % a velikost kapek 25,2 pm.
Velikost kapek emulze A o koncentraci 0,1 % byla 11,9 pum, a emulgacni G¢innost 41 %.
Distribuéni kiivky velikosti kapek (Obrazek 71) pro obé koncentrace (0,05 % a 0,1 %) jsou
polydisperzni. Diky zeta-potencidlu castic TiOz, které jsou kladné nabité, dochazelo ke
komplexaci ¢astic v systému, a pro to byla velikost ¢astic vétSi a mezifazové rozhrani

stabilizovano obéma typy ¢éstic.
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Obrazek 71 Distribucni kiivky velikosti emulznich kapek pro emulzi A o koncentraci
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Emulze B — PE byla stabilizovana pouze LNP, méla pii koncentraci 0,05 % velikost
kapek 1,76 um a emulgac¢ni ucinnost ¢inila 42 %. Pti koncentraci 0,1 % byla velikost kapek
6,14 pm a emulgacni G€¢innost 39 %. Po ptidavku ¢astic TiO2 vzrostla velikost kapek (B-E),
pii koncentraci 0,05 %, na 52,6 um a emulgacni ucinnost na 49 %. V piipad¢ koncentrace
0,1 % vzrostla velikost kapek na 58 um a emulgaéni ucinnosti na 46 %. Distribu¢ni kiivky
velikosti ¢astic pro koncentraci 0,1 % (Obrazek 73) jsou polydisperzni a ob& vykazuji 2
populace castic, kdy v pfipadé B-PE dominuje vyrazny pik v oblasti mensich kapek
nasledovany mén¢ vyraznou populaci vétsich kapek. To se zménilo piidanim castic TiO2 do
systému (B-E) a miizeme pozorovat opét dvé populace kapek, kdy se ale vétsi populace
kapek nachazi v oblasti vétSich rozméri. V ptipad€ koncentrace 0,05 % (Obrazek 72) je
distribu¢ni kiivka emulze B-PE monodisperzni, ale po ptfidani ¢astic TiO2 se distribucni
kiivka méni na polydisperzni o dvou populacich. Tato zména pravdépodobné nastala

v disledku komplexace mezi ¢asticemi LNP a oxidu titani¢itého pii pH 3.
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Obrazek 73 Distribucni kiivky velikosti
emulznich kapek pro emulzi B o
koncentraci 0,1 %

Emulze C—PE stabilizovana pouze ¢asticemi CNC, vykazovala velikost kapek 77,6 um

a emulgacni U¢innost 14 % pii koncentrace 0,05 %. Pfi koncentraci 0,1 % byla velikost

kapek 57 um a emulgacni Ginnost Cinila 43 %. Po pfidavku LNP (C-E) se v ptipadé

koncentrace 0,05 % emulgacni uc¢innost zvysila na 39 % a velikost kapek naopak sniZila na

18,3 um. U emulzi o koncentraci 0,1 % se emulgacni G¢innost zvysila na 52 % a velikost

kapek snizila na 53,4 um. Distribu¢ni kiivky emulzi, na Obrazku 74 a 75, jak pti koncentraci

0,05 %, tak 0,1 %, jsou polydisperzni. V obou ptipadech se po piidavku ¢astic TiO2 projevuji

dvé populace ¢astic. Kdy pii koncentraci 0,05 % je vétsi populace mensich kapek a v piipadé

koncentrace 0,1 % je vétsi populace vétsich kapek.
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Na obrazku 76 mizeme pozorovat emulzi B-PE stabilizovanou pouze LNP-EtOH,

o koncentraci 0,05 % a pH 3, ktera ma malé emulzni kapky. Po pfidani ¢astic TiO2 do
systému (Obrazek 77) se velikost kapek jesté snizila, kazdopadné jsou stale viditelné

populace kapek s vétsi a mensi velikosti.
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Obrazek 76 Emulze B-PE obsahujici Obrazek 77 Emulze B-E obsahujici TiO2
TiO: castice o pH 3 a koncentraci castice o pH 3 a koncentraci 0,05 %
0,05 %

V ptipad¢ emulzi stabilizovanych LNP-EtOH a ¢asticemi TiOz pii pH 3 bylo
dosazeno nejmensi velikosti kapek u emulze A o koncentraci 0,1 % a to 11,9 um. Za to

nejvyssi emulgacni ucinnosti bylo dosazeno u emulze A o koncentraci 0,05 % a Cinila
56 %.
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyvala optimalizaci pfipravy ligninovych nanocastic a
studiem jejich interakci s jinymi Casticemi na fazovém rozhrani. V teoretické ¢asti byla
popsana struktura a vlastnosti ligninu, jeho potencial pro tvorbu nanoc¢astic a prehled metod
jejich pfipravy. Dale byly popsany vlastnosti Pickeringovych emulzi, metody jejich
pfipravy, mechanismy stabilizace a jejich mozné vyuziti. Také byly popsény interakce ¢éstic

na fdzovém rozhrani a zplisoby jeho stabilizace.

V experimentalni ¢asti bylo provedeno srovnani raznych parametrti ptipravy
ligninovych nanocastic, jako je typ rozpoustédla, rychlost michani, pomér rozpoustédla a
antirozpoustédla. Optimalizované podminky vedly k pfipravé stabilnich nanocastic
s homogenni velikosti, dobrou dispergovatelnosti a pozadovanymi povrchovymi
vlastnostmi. Pro tuto praci byly zvoleny LNP pfipraveny v poméru 1:1 pfi rychlosti michani
2, jelikoz disponuji nejmensi velikosti (220 nm), monomodalni distribuci a zeta-potencidlem
0 hodnoté -41 az -53 mV. Déle byly pfipraveny disperze nanokrystalické celuldzy a oxidu
titani¢it¢ho a byla provedena jejich charakterizace. Nasledné byly pfipravené ligninové
nanocastice testovany v modelovych emulznich systémech a byla sledovana jejich schopnost
stabilizace fdzového rozhrani, samostatné 1 ve spojeni s ¢asticemi nanokrystalické celulozy
a oxidu titani¢itého. Emulze s nejlepsi emulgaéni u¢innosti byly stabilizovany obéma druhy
c¢astic konkrétné C-E, stabilizovana jak LNP-EtOH tak ¢asticemi TiO2 o pH 6 pii koncentraci
0,05 %, dosdhla az 95 %. Podobného vysledku, emulgaéni G¢innosti 92 %, dosédhla také
emulze stabilizovana LNP-EtOH v kombinaci s ¢asticemi CNC pii pH 6 o koncentraci 0,05

%, ktera byla ale ptfipravena zptisobem B.

Vysledky ukazaly, ze ligninové nanocastice maji vyznamny potencidl jako ekologické
stabilizatory emulzi a jejich interakce s jinymi typy Castic jako CNC a TiO2, mlze byt fizena
upravou pH nebo zptisobem piipravy (A, B, C). Efekty mezi riznymi druhy ¢astic ptispivaji
ke zvySeni stability emulzi a umoziuji cilené ladéni jejich vlastnosti podle pozadované

aplikace.

Zavérem lze konstatovat, ze ligninové nanocastice piredstavuji udrzitelnou a
multifunk¢éni platformu pro aplikace v oblasti kosmetiky, farmacie, potravinaistvi i
enviromentalnich technologii. V této oblasti je ale zapotiebi dalSiho vyzkumu zamétené¢ho
na dlouhodobou stabilitu téchto systémtl, biokompatibilitu a chovani v realnych matricich,

aby mohl byt jejich aplikacni potencial plné vyuzit.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CNC nanokrystalicka celulosa
EtOH ethanol
LNP ligninové nanocastice

LNP-EtOH ligninové nanocastice ptripravené v prostiedi rozpoustédla ethanol

LNP-THF ligninové nanocastice ptipravené v prostiedi rozpoustédla tetrahydrofuran

oV emulze typu olej ve vodé
THF tetrahydrofuran
TiO2 oxid titanicity

uv ultrafialové zareni
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