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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva predevsim stanovenim zavislosti viskoelastickych vlastnosti
fyzikaln¢ sitovanych hydrogeli na relativni vlhkosti fizené vlhkostni celou (jakozto
prisluSenstvim k rotaCnimu reometru), poptipadé exsikatorem se suSicim médiem. Hlavnim
cilem byla optimalizace metodiky vlhkostni cely pro reologické stanoveni viskoelastickych
vlastnosti hydrogelovych materiald jako funkce relativni vlhkosti a ovéfeni této metodiky na
agarozovém hydrogelu. Vysledky ukazaly, ze agardézovy hydrogel po vystaveni zvolené
relativni vlhkosti postupné ztraci disperzni prostiedi, coz v piipadé méfeni se standardnim
nastavenim kontroly méfici Stérbiny, kterd je béhem meéteni konstantni, vede ke ztraté€ kontaktu
horniho senzoru reometru se vzorkem. Jako vhodné feSeni se ukazalo nastaveni kontroly
normalové sily, které vedlo k postupnému snizovani vysky horniho senzoru reometru, coz
umoznilo udrzet béhem vysychani hydrogelu normalovou silu na pozadované hodnoté.
Vlhkostni cela se ukazuje jako vhodna metoda stanoveni zavislosti viskoelastickych vlastnosti
hydrogelt na relativni vlhkosti. Na rozdil od pouziti exsikatoru se suSicim médiem nedochazi
k tak prudkému suSeni hydrogelového vzorku, které by vedlo k poruseni struktury na jeho
povrchu. Dalsi vyhodou vlhkostni cely je schopnost udrzet pozadovanou hodnotu relativni
vlhkosti i v pfipadé, ze gel zacne do svého okoli uvolfiovat disperzni prostfedi, coz v exsikatoru
se suSicim médiem mozné nebylo.

ABSTRACT

This bachelor thesis is mainly aimed on the determination of the dependence of the viscoelastic
properties of physically crosslinked hydrogels on the relative humidity controlled by humidity
cell (as an accessory to a rotary rheometer), or the desiccator with the drying medium. The main
objective was to optimise the methodology of the humidity cell for the rheological
determination of the viscoelastic properties of hydrogel materials as a function of relative
humidity and to verify experimental setup on the agarose hydrogel. The results showed that the
agarose hydrogel gradually loses its dispersion medium after exposure to chosen relative
humidity, resulting in a loss of contact between the upper rheometer sensor and the sample
when measured with the standard measurement gap control setting, which is constant during
the measurement. The setting of the control of normal force proved to be an appropriate
solution, which has led to a gradual reduction in the height of the upper rheometer sensor in an
attempt to keep the normal force at the desired level during the drying of the hydrogel.
A humidity cell proves to be an appropriate method for determining the dependence of the
viscoelastic properties of hydrogels on relative humidity. Unlike the use of a desiccator with
drying medium, the drying of the hydrogel sample does not result in such rapid drying that it
breaks the texture on its surface. Another advantage of a humidity cell is the ability to maintain
the desired relative humidity value even if the gel begins to release dispersion medium into its
surroundings, which was not possible with a desiccator with drying medium.
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1 UVOD

Hydrogely jsou trojrozmérné polymerni sité, které jsou schopné zadrzovat velké mnozstvi
vody. Diky jejich laditelnym vlastnostem nachazi Siroké uplatnéni v podobé nosict 1€civ,
obvazll na rany, kosmetice, zemédeélstvi, tkanovém inzenyrstvi ¢i pii vyrobé kontaktnich cocek.
Jednim z rozhodujicich faktorti spravného navrzeni hydrogelu pro urcitou aplikaci jsou jeho
mechanické vlastnosti. Ty uzce souvisi s viskoelastickymi vlastnostmi, které miazeme ovlivnit
napiiklad zménou teploty, pH, vlhkosti nebo zménou molekulové hmotnosti polymerniho
fetézce, ktery tvoii trojrozmérnou sit’ ve struktufe hydrogelu. Mechanické vlastnosti, jako jsou
pevnost a viskoelasticita, 1ze stanovit reologickymi a mechanickymi testy, pficemz v ptfipadé
hydrogelt jsou nejpouzivanéjsi testy oscilacni (frekvencni, amplitudové deformacni a Casoveé).
Zakladni veli¢iny vyuzivané k vyjadieni viskoelastickych vlastnosti jsou pamétovy a ztratovy
modul, pfi¢emz pamétovy modul charakterizuje deformacni energii ulozenou vzorkem béhem
namahani, a naopak ztratovy modul nam kvantifikuje deformacni energii disipovanou vnitinim
ttenim b&hem proudéni.

Teoreticka Cast této bakalarské prace je zamérena predev§im na uvedeni do problematiky
hydrogelovych materialti a reologii, vCetné popisu vybranych reologickych testt, které byly
pouzity v ramci experimentalni ¢innosti. Na teoretickou ¢ast navazuje literarni reSerSe, ktera se
zabyva viskoelastickymi vlastnostmi hydrogelovych soustav v zavislosti na relativni vlhkosti
a pouzitelnosti reologie pfi stanoveni této zavislosti.

V experimentalni Casti je popsana optimalizace stanoveni viskoelastickych vlastnosti
hydrogelovych materialti jako funkce relativni vlhkosti, a to pfedev§im se zaméfenim na
optimalizaci metodiky pouziti vlhkostni cely a jejim ovéfeni na vybraném ptikladu fyzikalné
sitovaného hydrogelu (tj. termoreverzibilni agar6zovy hydrogel). Vhodnost pouziti vihkostni
cely pro stanoveni zmiriované zavislosti je porovnana s aplikaci exsikatoru se susicim médiem
jakozto metodou fizeni relativni vlhkosti.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Hydrogely

Gely fadime mezi disperzni systémy, coz jsou soustavy obsahujici disperzni podil, ktery je
rozptyleny v disperznim prostiedi. V ptipadé hydrogelt je disperzni podil tvofen hydrofilnim
polymerem a disperzni prostfedi pfedstavuje voda [1]. Tyto trojrozmérné sité hydrofilnich
polymert jsou vesmeés tvoreny funkénimi skupinami jako jsou: -NH», -COOH, -OH, -CONH2,
-SOsH. Polymery tvoftici hydrogely mohou bobtnat ve vodé€ a jsou schopny zadrzovat velké
mnozstvi vody bez toho, aniz by se rozpustily [2, 3]. Schopnost hydrogel absorbovat vodu
vyplyva z hydrofilnich funkénich skupin navazanych na polymerni kostru, zatimco za jejich
odolnost vuci rozpousténi odpovida zesitovani mezi polymernimi fetézci (uzly). V zavislosti
na vlastnostech pouzitého polymeru a také na povaze a hustoté sitovych spoji mohou takové
struktury v rovnovaze obsahovat rizna mnozstvi vody. Ve vétSin€ pfipada je v nabobtnalém
stavu hmotnostni podil vody (disperzniho prosttedi) v hydrogelu mnohem vyssi nez hmotnostni
podil polymeru (disperzniho podilu) [3]. Podle definice musi voda tvofit alesponi 10 % celkové
hmotnosti (nebo objemu), abychom mohli material povazovat za hydrogel [2].

Hydrogely mohou byt vytvofeny z pfirodnich polymerd (tzv. biopolymert), napiiklad
z alginatu, celulozy, Zelatiny a pektinu, nebo syntetickych polymert, jako jsou
polyvinylalkohol a polyakrylamid. Syntetické hydrogely maji vynikajici mechanické
vlastnosti, ale ve vétSiné piipada se pro pfipravu predevsim chemicky sitovanych hydrogela
vyuzivaji toxicka sitovaci Cinidla (napf. glutaraldehyd, tetramethylethylendiamin,
polysulfidy, ...). Naproti tomu pfirodni hydrogely maji leps§i biologickou odbouratelnost,
biokompatibilitu, hydrofilni vlastnosti a z bezpe¢nostniho hlediska jsou vhodnéj$i, ovSem
na rozdil od syntetickych hydrogelt nemusi vykazovat dostate¢né mechanické vlastnosti [4].

Pokud se vysuSeny gel, ktery ma schopnost piejit zpét do své hydratované formy
(tzv. reverzibilni xerogel), dostane do kontaktu s vodou, za¢ne bobtnat v disledku hydratace
hydrofilnich skupin. Vodu, ktera se béhem bobtnani navaze na hydrofilni skupiny polymerniho
fetézce oznaCujeme za primarné vazanou. Obnazené hydrofobni skupiny se nasledné také
hydratuji a v tomto piipad€ hovoiime o sekundarne vazané vode. Krome primarné€ a sekundarné
vazané vody rozliSujeme 1 vodu volnou, ktera zabira prostor mezi polymernimi fetézci, vétSimi
pory nebo dutinami a k jejiz absorpci dochazi v dusledku osmotické hnaci sily [4].

2.1.1 Vlastnosti hydrogelu

Strukturni vlastnosti, jako napfiklad orientace vlaken, poérovitost a typ vazeb ovliviuyji
propustnost, bobtnani, difizi a také mechanické vlastnosti. Tyto strukturni vlastnosti mizeme
stanovit pomoci elektronové, konfokalni, optické a atomarni mikroskopie.
Informace o struktufe sité, hustoté sitovani, nebo velikosti ok muzeme objasnit pomoci
takzvanych rozptylovych technik, které vyuzivaji rozptyl svétla, rozptyl neutront, nebo
rentgenové zafeni. Mechanické vlastnosti, jako jsou pevnost a viskoelasticita, lze stanovit
reologickymi a mechanickymi testy a jsou zavislé na slozeni a orientaci polymeru, obsahu vody
a zesiténi. Typ a hustota zesiténi ovliviiuji nejen mechanické vlastnosti, ale také mechanismus
gelovaténi, propustnost a degradaci [4].



Vlastnosti polymerniho gelu lze fidit manipulaci s mikrostrukturou hlavniho fetézce a okolni
kapaliny. Napfiklad zvétSenim rozestupu mezi pficnymi vazbami gelu mizeme zmenit jeho
mechanické vlastnosti, a to bud zvySenim molekulové hmotnosti polymerniho fetézce
spojujiciho pfi¢né vazby, nebo ziedénim gelu disperznim podilem (vodou) [5].

Reakce gelu na vnéjsi sily se znacné liSi v zavislosti na dobé€, po kterou je gel této sile
vystaven. Ve zfedéném solu ma polymerni fetézec spektrum relaxacnich dob, které definuje,
jak rychle se polymer mlze uvolnit z deformace. Deformace roztahuji a vyrovnavaji segmenty
polymeru, snizuji pocet dostupnych konformaci a tim snizuji i jeho entropii. Nahodny Brownav
pohyb mé za nésledek zvySeni konformacni entropie polymeru a snizeni uloZzeného elastického
napéti. Konce polymeru se mohou preskupit velmi rychle, ale stfed polymeru je omezeny
a muze se uvolnit az po uvolnéni konct. Polymerni gely se mohou stale vnitiné preskupovat
a rozptylovat energii, coz ma za nasledek viskoelasticky charakter [5].

Mechanickeé viastnosti

Jednou z vlastnosti gelu je schopnost odolavat tecnému napéti, kterému odolava az do
okamziku, kdy je dosazeno hodnoty kritického napéti. Tato hodnota zavisi na koncentraci uzlt
a jejich pevnosti. S rostoucim mnozstvim vazeb mezi fetézci polymeru klesa moznost zmény
tvaru makromolekuly a vznika o to tuzsi, méné ohebna prostorova sit. Az do okamziku
dosazeni hodnoty kritického napéti, se gel chova jako elastické tuhé téleso a po prekonani této
hodnoty za¢ne dochazet k deformaci materialu [1].

Stdrnuti gelu

Po pripravé gelu se fetézce stale preskupuji a gel se nenachéazi v termodynamické rovnovaze.
Tim padem je zpocatku gel schopny v objemové jednotce pojmout vétsi mnozstvi disperzniho
prostiedi nez poté, co se struktura plné dotvori. S postupem Casu narista mnozstvi spoju
v sitovité struktufe, coz vede k vytlacovani disperzniho prostredi, které se jiz do sité nevejde.
Tento jev lze také nazyvat synerezi a mize byt podporovan naptiklad zvySenim teploty [1].

Transportni viastnosti

Diky svym absorpcnim a viskoelastickym vlastnostem maji hydrogely Siroké uplatnéni
v aplikacich, jako je imobilizace enzymu, chromatografie a fizené uvolfiovani biomolekul
[6, 7]. Za viskoelastické vlastnosti odpovida preskupovani prostorové konfigurace (poruseni
a pretvoreni pii¢nych vazeb). Uplné pochopeni viskoelastickych vlastnosti hydrogeld je klicové
pro spravny navrh téchto systému [7].

V podobé transportnich matric se hydrogely Casto pouzivaji v potravinarstvi, 1ékatstvi,
agronomii a kosmetickém pramyslu [6]. Transportni vlastnosti do jisté miry ovliviyji jejich
pouziti v biomedicinskych aplikacich. K pohybu intersticialni tekutiny hydrogelu muze
dochazet pusobenim koncentra¢niho gradientu béhem difuze rozpusténé latky (naptiklad
v lidském téle béhem uvoliovani 1éciva), poptipadeé pii filtraci tekutin pfes hydrogelové
membrany, pfiCemz tato filtrace je pohanéna tlakovym gradientem. Oba gradienty pohybuyji
rozpusSténymi latkami 1 tekutinou soucasné. [8]



Rizeni transportu latek rozpusténych v hydrogelech hraje roli pii posouzeni pouZitelnosti
téchto materialt pro konkrétni aplikace. Napftiklad pii pouziti hydrogelu v podobé média pro
kultivaci bun€k musi buiiky spoléhat na transport polymerni siti, aby byl zaji§tén nepfetrzity
ptistup k zivinam. Naopak v pfipad€, ze pouzijeme hydrogel pro transport 1éCiv, omezena
schopnost pohybu makromolekul bude mit spi§ pozitivni vliv, protoze se 1é¢ivo bude uvoliiovat
postupné a ne naraz [8].

Mobilita rozpusténych latek diftzi v porech je definovana tzv. difuznim koeficientem,
zatimco mobilita tekutin proudénim je vyjadfena hydraulickou permeabilitou, ktera je
definovana jako pomér mezi vnitini permeabilitou materialu a dynamickou viskozitou tekutiny.
Vztah mezi vnitini permeabilitou a difuzivitou rozpusténé latky byl zkouman v agar6zovych
hydrogelech. Ukazalo se, ze konvence i1 difuze v poréznich médiich rostou se zvétSujici
se Sitkou transportnich drah (velikosti pori) a zkracujici se délkou té€chto cest a klesaji
se zmensuyjici se Sitkou transportnich drah a prodluzujici se délkou téchto cest [8].

Prestoze se vétsina studii zabyva hydrogely piipravenymi ze syntetickych polymera, stale
véEtsi pozornost si ziskavaji polysacharidy s gelacnimi schopnostmi, které jsou biokompatibilni
a obecné nebyvaji toxické. Naptiklad polysacharidy jako dextran, pektin a guarova guma
nachazeji vyuziti jako zafizeni pro dodavani 1éku specifickych pro tlusté stievo, a to zejména
diky jejich odolnosti vii¢i enzymatickému Stépeni a degradovatelnosti v pfitomnosti mikroflory
tlustého streva [6].

2.1.2 SusSeni hydrogelu

Je obecné znamo, ze suSeni hygroskopickych pevnych latek je slozity proces, béhem kterého
dochazi soucasné k prenosu tepla a hmoty. Gely jsou vysoce hygroskopické koloidni materialy
a mnozstvi vazané vody k polymernimu fetézci zavisi na vnitini struktufe makromolekuly.
Béhem suseni gelt dochazi z pocatku k prudkému nabéhu a nasledné rychlost suseni s Casem
klesa. To muzeme vysvétlit tim, ze gel v prabéhu suseni ztraci disperzni prostiedi, coz ma
za nasledek zvyseni koncentrace polymeru a tim padem klesa i rychlost suseni z divodu
slozitéjSiho pohybu molekul vody k povrchu gelu a jejich naslednému odpateni [9].

Voda, ktera je absorbovana polymerem pusobi jako zméekcovadlo. Snizuje teplotu skelného
prechodu, tuhost a pevnost, takze se zvysujicim se stupném hydratace klesa pevnost gelu [10].

Jednim z faktord, které hraji roli pfi vysychani geld, je relativni vlhkost, coz je pomér mezi
mnozstvim vodnich par ve vzduchu a maximalnim moznym mnozstvim par, které je vzduch
za danych podminek (teploty a tlaku) schopen pojmout. Se zvysSujici se hodnotou relativni
vlhkosti klesa rychlost suseni a zarover klesa tuhost gelu [10].

V piipad€, ze bude gel vystaven fizené relativni vlhkosti ve vlhkostni cele, bude k jeho
suSeni dochéazet rychleji nez v pfipadé, kdy je vystaven laboratornimu vzduchu. To je
zpusobeno tim, ze nucené proudici vzduch potfebny k udrzeni stejnomérnych podminek
ve vlhkostni cele zvySuje rychlost proudéni kolem gelu a tim 1 rychlost suseni, takze pfi stejné
relativni vlhkosti gel schne rychleji ve vlhkostni cele, nez kdyz je volné vystaven laboratornimu
vzduchu [10].
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2.1.3 Déleni hydrogelu

Existuje nekolik moznosti, jak lze hydrogely rozdélit. Prvni moznosti je rozdéleni
na hydrogely vytvofené z ptirodnich polymert a na hydrogely vytvorené ze syntetickych
polymeru [2].

Podle mechanismu gelace muzeme gely rozdélit do dvou kategorii. Do prvni kategorie
fadime fyzikalni hydrogely, kde dochézi k tvorbé sité reakci na zménu podminek prostredi, jako
je teplota, koncentrace ionti, nebo pH [2]. Tato sit miize byt tvofena slabymi vazebnymi
interakcemi, napfiklad vodikovymi vazbami, hydrofobnimi interakcemi, elektrostatickymi
interakcemi, nebo krystalizaci. Polysacharidy s dlouhym fetézcem, jako je napfiklad agaréza,
bézné€ podléhaji gelovaténi v dusledku snizeni teploty, kdy dochazi k tvorbé a agregaci
Sroubovice [4]. Druhou kategorii tvoii chemické hydrogely, které tvoii kovalentni vazby
polymernich fetézci se sitovacim cCinidlem a zavadi mechanickou integritu a odolnost proti
degradaci [2,4]. Mezi mechanismy chemického zesiténi tfadime napfiklad kondenzaci,
vulkanizaci, adi¢ni polymeraci a radiacni sitovani. Fyzikalni zesitovani vytvaii slabsi gely nez
zesitovani chemické, béhem kterého vznikaji gely s vyssi pevnosti [4].

Hydrogely je také mozné rozdélit do skupin na zakladé jejich struktury, a to na amorfni,
semikrystalické a krystalické [2]. Amorfni gely maji nahodné, nepravidelné uspotadani,
zatimco u krystalickych a semikrystalickych gelt sledujeme v uspotadani jistou pravidelnost.
Makromolekuly semikrystalickych polymert vytvaii oblasti usporadanych molekul a ty jsou
obklopeny neusporadanymi (amorfnimi) molekulami, ¢imz vznika Céaste¢né usporadani.
Na druhou stranu u krystalickych gelt dochazi k uplné krystalizaci, a tedy i iplné pravidelnosti
v usporadani. Toho vSak muzeme dosahnout pouze za pfiznivych laboratornich podminek,
nikoliv v realném prostredi [11].

Nejcasteji vSak byvaji hydrogely rozdélovany podle chovani ve vysuSeném stavu. V tomto
ptipadé délime gely na reverzibilni a ireverzibilni. Reverzibilni gely pii vysouseni disperzniho
prostiedi prechazi na xerogely, které jsou schopny bobtnanim piechazet zpatky do pavodniho
stavu. Naproti tomu ireverzibilni gely maji ve vysuSeném stavu pfiblizné stejny objem jako
puvodni gel, ale jsou porézni. Zaroven jsou na rozdil od reverzibilnich gelt ve vysuSeném stavu
schopné pii styku s disperznim prostfedim sorbovat jen malé mnozstvi kapaliny, a tudiz nejsou
schopné prejit na puvodni gel [1].

2.1.4 Priprava hydrogelu

Hydrogely lze syntetizovat fadou zpusobu, jako je polymerace a paralelni sitovani
multifunkénich monomerd, syntéza molekul polymeru s reaktivnimi skupinami a jejich
nasledné sitovani, piipadné reakce polymera s vhodnymi sitovacimi Cinidly [3].

Obecné lze hydrogely pripravit bud’ ze syntetickych polymerd, nebo z pfirodnich polymera.
Jak uz bylo feCeno, syntetické polymery jsou chemicky pevnéj$i a jejich mechanicka pevnost
ma za nasledek pomalou rychlost degradace. Hydrogely pfipravené z ptirodnich polymert
obvykle délime do dvou hlavnich skupin, a to hydrogely na bazi polysacharidi a hydrogely na
bazi polypeptida [3].

11



Fyzikdlni priprava

Jak uz bylo feCeno, fyzikalnim sitovanim gell vznika sit' tvofena slabymi vazebnymi
interakcemi, jako jsou vodikové mustky, van der Waalsovy sily nebo polarni sily. Uzly této sité
se tvoii mezi vhodnymi useky makromolekul, nikoliv na jejich koncich. Casti zapojené do
zesitovani se stfidaji s volnymi useky, které si zachovavaji ohebnost a tepelny pohyb.
V ptipadé, ze je slucovani makromolekul nepravidelné (ndhodné), vznikaji tzv. amorfni gely.
Na druhou stranu, pokud se pii vzniku gelu uspotradavaji useky nekolika desitek linearnich
makromolekul rovnob&zné€, vytvaii se krystalickd mtizka a vznikaji gely, ve kterych se stiidaji
oblasti s krystalickou strukturou a amorfni oblasti [1].

Fyzikalni gely také mohou vznikat separaci roztoku pii ochlazeni amorfniho polymeru pod
kritickou rozpoustéci teplotu, a to rozdélenim na koncentrovanou a ziedénou fazi. Takto
pfipraveny gel obsahuje submikroskopické oblasti koncentrované faze, které jsou vzajemné
propojené pomoci fetézci makromolekul obsazenych ve ziedéné fazi [1].

Dal$im moznym zpusobem tvorby gela je tzv. geometrické sitovani, ke kterému dochazi
propletenim fetézci zapfiCinéném tepelnym pohybem. Hydrogely vzniklé timto zpiisobem
sitovani jsou vSak nestabilni, protoze vznikla propleteni jsou jen kratkodoba a po urcité dobé
se rozpletou a vzdali [1].

Termoreverzibilita

Jako termoreverzibilni gely oznacujeme takové gely, které lze ohratim pifevést na roztok
a ochlazenim roztoku opét na gel. Teplota, pti které roztok prechazi na gel, byva oznaCovana
jako teplota tuhnuti a naopak teplota, pfi které dochazi k prechodu gelu na sol, se nazyva teplota
ztekuceni. Vzhledem ke skuteCnosti, ze gelace je postupny proces, pii kterém dochazi
k prechodu ze solu na gel, a naopak pies viskozni polotuha stadia, nejsou ob¢ teploty stejné
a zavisi na rychlosti tepelné zmény (chlazeni ¢i ohfivani). Pti ochlazovani solu vznikaji nejprve
slabé vazby, jejichz pevnost postupné roste, a proto byva teplota tuhnuti nizsi nez teplota
ztekuceni [1].

Bobtnani

Jednou z typickych vlastnosti reverzibilnich xerogelii je pohlcovani nizkomolekularniho
rozpoustédla, tzv. bobtnani. V piipadé xerogelt tvoficich hydrogely toto rozpoustédlo
predstavuje voda. B€éhem bobtnani xerogel zvétSuje sviij objem a hmotnost, pfi¢emz vznika tzv.
lyogel a kapalina pohlcovana timto lyogelem predstavuje disperzni prostfedi. RozliSujeme
bobtnani omezené a neomezené, kdy se v pfipadé omezeného bobtnani pohlcovani disperzniho
prostfedi zastavi ve stadiu elastického lyogelu a dal nepokracuje. Na druhou stranu béhem
neomezeného bobtnani je disperzni prostfedi pohlcovano i po prechodu xerogelu na lyogel, coz
nakonec muze vést az ke vzniku roztoku. Zda bude dochazet k omezenému nebo neomezenému
bobtnani zavisi na fyzikalnich podminkach, afinité polymeru k rozpoustédlu, pevnosti uzla
a strukture gelu [1].
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Polymeracni techniky a faktory oviiviwjici viastnosti polymeru

V hydrogelech se polymerni fetézce spojuji pomoci pri¢nych vazeb a vytvareji trojrozmérnou
sit. Zesitovani mezi polymernimi fetézci ovliviluje jejich fyzikalné-chemické vlastnosti,
zvySuje molekulovou hmotnost polymernich fetézct a také omezuje translacni pohyb, coz ma
za nasledek snizeni rozpustnosti polymeru. I kdyz jsou tyto zesitované polymery nerozpustné,
obvykle absorbuji velké mnozstvi rozpoustédla, coz vede ke vzniku geli. Mnozstvi
rozpoustédla, které muze sitovy polymer absorbovat, zavisi na hustoté zesiténi nebo poctu
zesiténi na jednotku objemu. Se zvySujici se hustotou zesiténi se volnost polymernich fetézct
doprovazejicich molekuly rozpoustédla snizuje [12].

Pouzitd polymerizacni technika fidi funkénost a vlastnosti vysledného polymeru. Techniky
pouzivané pro syntézu polymerd jsou obecné polymeracni techniky s rastem fetézce
a postupnym rustem. Pfi polymeraci s rastem fetézce polymerni fetézec roste aktivaci
monomerd. Obvykle iniciator aktivuje monomery produkci volnych radikala, které vznikaji
pusobenim energie, jako je teplo a svétlo. Aktivované monomery pokracuji v aktivaci
sousednich monomert a soucasné pokracuji v rastu polymerniho fetézce. Tento zpusob
polymerace zahrnuje rtizné techniky, jako je objemova, roztokova, suspenzni a emulzni
polymerace. Polymerizace s rastem fetézce je rychla a poskytuje polymery s vysokou
molekulovou hmotnosti. Polymerizace s postupnym rastem je pomaly proces, pii kterém
funkéni skupiny monomerd vzéajemné reaguji za vzniku kovalentnich vazeb a zahrnuje
techniky, jako je polykondenzace taveniny a polykondenzace v roztoku [12].

Kli¢ovymi faktory, které ur€uji vlastnosti polymeru, jsou slozeni, molekularni struktura,
stereochemie a molekulova hmotnost. SloZzeni monomerti v polymeru ovliviiuyje fyzikalni
i chemické vlastnosti. Napfiklad hydrofilita pivodné hydrofilniho polymeru se snizuje
po zaclenéni hydrofobnich monomert. Zakladni strategii, ktera kombinuje rizné monomery,
je kopolymerace. Bézné kopolymeriza¢ni techniky jsou nahodna, stfidajici se a blokova
kopolymerace. Stereochemie polymeru ovliviiuje krystalinitu, zatimco molekulova hmotnost
hraje zasadni roli v polydisperzité Tfetézcti, mechanickych vlastnostech, viskozité
areologii [12].

2.1.5 Agaroéza

Hydrogelem studovanym v této bakalarské praci je agardza, coz je linearni polysacharid, ktery
se ziskava extrakci z bunéfnych stén Cervenych motskych fas. Vzhledem k minimalnimu
mnozstvi nabitych skupin (jako jsou sulfatova ¢i pyruvatova) o tomto biopolymeru mluvime
jako o neutralnim. Agar6zovy hydrogel ma Siroké uplatnéni v gelové elektroforéze a také
nachazi vyuziti jako rustové médium pro mikroorganismy v podobé gelovych ploten [13].
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Obrazek 1: Chemicka struktura agarozy [14].

V horkych vodnych roztocich vykazuji agarézové makromolekuly spiralovou konfiguraci.
Poklesem teploty roztoku nastane prechod ze spiraly do Sroubovice a agardzové fetézce
se pfemeéni na tuhé fibrily, které agreguji za vzniku polydisperznich vlaken. K fyzikalnimu
zesiténi dochéazi za vzniku vodikovych vazeb, a to v okamziku, kdy teplota klesne pod
3540 °C. V pripad¢, ze k ochlazovani dochézi pfiliS pomalou rychlosti, popfipadé€ je nizka
koncentrace agardzy, dochazi k separaci fazi do oblasti bohatych na polymer a oblasti chudych
na polymer [13].

Agardzové hydrogely vykazuji poérovitou mikrostrukturu, ve které se poéry zmensuji
s rostouci koncentraci polymeru [13].

2.2  Reologie
2.2.1 Uvod

Reologie je védni obor, ktery se zabyva tokovym chovanim a deformaci celé fady materiala
vlivem vngjSich mechanickych sil [1, 15]. Materialy mizeme délit podle chovani béhem
deformace na elastické, viskozni a viskoelastické. Elastické materialy maji schopnost ukladat
deformacni energii prodlouzenim nebo natazenim vnitini struktury bez nadmérného namahani
a bez pretazeni nebo zni¢eni materialu [15, 16]. Po uvolnéni materidlu z deformace ulozena
energie pusobi jako hnaci sila pro pretvoreni struktury zpét do pavodniho tvaru [15]. Viskozni
materialy béhem puasobeni sily rozptyluji deformacni energii tokem (dochazi k jejich
deformaci) [16]. Na rozdil od elastickych materialti se po odstranéni této sily vSak nevrati do
ptvodniho stavu [1]. Pii reologickych méfenich se deformacni sila vyjadiuje jako sila (neboli
napéti) na jednotku plochy, nebo také jako posunuti vzorku po deformaci vzhledem k rozmérim
vzorku pred deformaci [16]. VétSina materiali vSak vykazuje jak pruznost, tak viskozitu
a o téchto systémech hovotime jako o viskoelastickych [1, 17].

Viskoelastické chovani se v reologii popisuje pomoci pamétového a ztratového modulu,
které souhrnné oznacujeme jako viskoelastické moduly. Pamétovy modul predstavuje ulozenou
deformacni energii a ztratovy modul charakterizuje deformacni energii ztracenou vnitinim
ttenim béhem proudéni. Zatimco viskoelastické pevné latky maji vétsi pamétovy modul nez
ztratovy, viskoelastické kapaliny maji naopak ztratovy modul vétsi nez pamétovy [15].

Reologie ma tedy dva ukoly. Jednim z nich je urcit vztah mezi deformaci, napétim a Casem
a druhy je urceni struktury molekuly a vztahu mezi viskoelastickymi vlastnostmi a strukturou
materiala [17].
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2.2.2 Viskoelastické chovani polymeru

Existuje silna zavislost vlastnosti polymerti na Case a teplot€ ve srovnani s vlastnostmi jinych
materiald, jako jsou napiiklad kovy. Tato silna zavislost je zpusobena viskoelastickou povahou
polymerti. Obecné se polymery chovaji pruznéjs§im zptasobem v reakci na rychle pasobici silu
a viskozné€jSim zpusobem v reakci na pomalu pusobici silu. Viskoelasticita znamena chovani
podobné jak cisté elastickym pevnym latkam, u kterych je velikost deformace timérna pasobici
sile, tak viskoznim kapalinam, u kterych je rychlost deformace imérna pusobici sile [17].

K vysvétleni viskoelastického chovani materiali se obecné pouziva mechanicky model,
ktery se sklada z pruzin a tlumica. Pruzina vyhovuje Hookovu zakonu jako mechanicky model
s pruznym prvkem. Kdyz je pruzina upevnéna na jednom konci a na druhém je aplikovana
zat¢z, dojde k jejimu okamzitému prodlouzeni. Po odstranéni zatéze okamzité obnovi svou
puvodni délku. Na druhou stranu tlumi¢ vyhovuje Newtonovu zakonu viskozity jako
mechanicky model s viskoznim prvkem. Kdyz je na tlumi¢ aplikovana zatéz, postupné se otvira
a po odstranéni zatéze zustane otevieny a nedojde k obnoveni. Mechanicky model, ktery se
sklada z Hookovy pruziny a newtonovského tlumice zapojenych paraleln€ se nazyva Voigtiv
model a v pfipad€ sériového zapojeni se jedna o Maxwelliv model. Kombinaci téchto modela
1ze vysvétlit chovani viskoelastickych polymera [17].

2 o . . °)
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® = | . |
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Obrazek 2: a) chovani pruziny podle Hookova zdkona, b) chovdni tlumice podle Newtonova zdkona,

¢) Maxwellirv a Voigtitv model vystihujici chovani viskoelastickych ldatek [17].

2.2.3 Newtonské kapaliny

Jako newtonské kapaliny oznacujeme zpravidla roztoky nizkomolekularnich latek, které se fidi

Newtonovym zakonem viskozity [18]:
du
=104 =1
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kde 7 [Pa] je teCné napéti, 1 [Pa‘s] je dynamicka viskozita, ktera charakterizuje vnitini tieni
kapaliny, u [s] je rychlost toku, x je soufadnice ve sméru kolmém na smér proudéni a D [s™!]
je gradient rychlosti deformace, ktery charakterizuje tvarové zmény v proudici tekuting [18].

Hodnota dynamické viskozity zavisi na teploté a tlaku. Zatimco u kapalin s teplotou klesa,
u plyna s teplotou roste. Jednotkou dynamické viskozity je Pa-s a pievracené hodnoté
dynamické viskozity fikame fluidita neboli tekutost. Pii popisu d€ja zavisejicich jak na hustoteé,
tak na viskozité Castéji pouzivame kinematickou viskozitu, ktera je definovana jako podil
dynamické viskozity a hustoty. Jeji jednotkou je m*s! [18].

2.2.4 Nenewtonské kapaliny

V piipad€, ze se kapaliny nefidi Newtonovym zakonem viskozity, mluvime o tzv.
nenewtonskych kapalinach. Tyto kapaliny byvaji reologicky slozitéj§i a mohou to byt naptiklad
roztoky a taveniny polymert, suspenze a rizné pasty. Plati pro n€ rovnice [18]:

T=n'D
kde je n [Pa's] zdanliva viskozita, ktera zavisi na rychlosti deformace nebo tecném napéti
a neni latkovou konstantou [18].

Zadkladni typy nenewtonskych kapalin

Podle zavislosti zdanlivé viskozity na gradientu rychlosti délime nenewtonské kapaliny
na pseudoplastické a dilatantni. Pozorujeme-li pokles zdanlivé viskozity v zavislosti
na rostoucim gradientu rychlosti, jedna se o pseudoplastické kapaliny. Mohou to byt naptiklad
roztoky tavenin a polymert, nebo roztoky mydel. Naopak v pfipadé€, Zze zdanliva viskozita
s rostoucim gradientem rychlosti roste, mluvime o dilatantni kapaliné. Toto chovani se ov§em
objevuje velmi zfidka a mizeme ho pozorovat naptiklad v nékterych vysoce koncentrovanych
suspenzich [18].

Podle zavislosti zdanlivé viskozity na Case pfi konstantnim smykovém napéti miizeme latky
délit na tixotropni a reopektické. Tixotropni chovani mizeme pozorovat u nékterych
pseudoplastickych systému, kdy jsou tyto systémy podrobeny smykovému namahani (michani,
tfepani, ...) a nejdiive vykazuji vysokou zdanlivou viskozitu, ktera s Casem klesa. Pokud je
systém ponechan v klidu, za¢ne se obnovovat porusena struktura a viskozita se postupné vrati
na puvodni hodnotu. Na druhou stranu reopektické chovani miazeme sledovat u nékterych
dilatantnich materialt, u kterych viskozita materialu po dobu ptisobeni smykového napéti roste.
Je-1i material ponechan v klidu, viskozita se za¢ne blizit ptivodni hodnoté [1].

2.2.5 Oscilacni testy

Béhem oscilacnich testl je vzorek davkovan mezi dva senzory (vétSinou se jedna o usporadani
valec-valec, kuzel-deska nebo deska-deska), pfi¢emz horni deska je pohybliva, zatimco spodni
nikoliv [15, 19]. Nasledn€ je material vystaven sinusové deformaci a je méfena vysledna
mechanicka odezva jako funkce ¢asu [19]. Jeden senzor detekuje silu pisobici na spodni desku
a signal je reologicky hodnocen jako smykové napéti, zatimco druhy senzor, jehoz signal je
vyhodnocen jako deformace, detekuje drahu vychyleni horni desky [15]. Oscila¢ni zkousky
muzeme rozdélit do dvou rezimu. Jeden rezim vyuziva oscilaci s malou amplitudou deformace,
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jehoz vysledkem je linearni viskoelasticka odezva, zatimco druhy rezim vyuziva oscilaci
s velkou amplitudou deformace, pfi¢emz vysledkem je nelinearni odezva materialu. Pokud
budeme pifi konstantni frekvenci zvySovat aplikovanou amplitudu, at uz deformace
nebo napéti, mize se objevit piechod mezi linearnim a nelinearnim rezimem [19].

V linearnim rezimu je amplituda deformace dostatecné mald, takze oba viskoelastické
moduly jsou na ni nezavislé a vyslednym diagramem v Case je sinusova kiivka smykového
napéti s amplitudou. V nelinearnim rezimu vSak neni vysledkem sinusova kiivka, jelikoz
v tomto pfipadé jsou jak ztratovy, tak pamétovy modul funkci deformace a vysledny tvar
periodického napéti se zkresluje a odchyluje od sinusové viny [15, 19].

V piipadé, Ze se vzorek chova jako idealni elasticka pevna latka, bude platit Hooktv zakon,
ktery nam fika, ze deformace je pfimo umeérna napéti materialu a signaly napéti a deformace
budou ve fazi. Koeficientem umérnosti je v tomto pfipadé smykovy modul. Pokud se vzorek
chova jako idealni kapalina, pak je podle Newtonova zékona viskozity napéti imérné rychlosti
deformace, nebo prvni derivaci deformace a koeficientem umeérnosti je viskozita [ 16].

Zatimco u vzorka s idealné elastickym chovanim nebude existovat zadna Casova prodleva
mezi amplitudami napéti a deformace, u viskoelastickych material(i bude dochazet k casovému
zpozdéni signalu mezi témito amplitudami. Tomuto zpozdéni fikame fazovy posun [15, 16].

A: Material odpovidajici Hookovu zakonu
amplituda deformace ¢
£
o % o
— >
cas '

napéti ¢

B: Viskoelasticky material

& . 04 "

- \, v
é_ \ cas G G*é

Obrazek 3: Vztah mezi napétim a mirou deformace béhem sinusového oscilacniho namdhdni pro
materidl odpovidajici Hookovu zdkonu, viskoelasticky material a materidl odpovidajici Newtonovu
zdkonu viskozity [20].
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Amplitudové testy

Amplitudové testy popisuji deformacni chovani vzorku pfi konstantni frekvenci a existuji dveé
mozna usporadani [15, 21]. Strain sweep s tizenou smykovou deformaci a stress sweep
s fizenym smykovych napétim. Vysledkem meéfeni je zavislost viskoelastickych modult
na napéti nebo na amplitudé deformace. Amplitudové testy se vyuzivaji predevsim pro urceni
linearni viskoelastické oblasti, coz je rozsah miry deformace (nebo napéti) ve kterém lze test
provést, aniz by doslo k poskozeni struktury vzorku [15].

1000 10000

G, G" [Pa]

0,001 0,01 0,1 1 10 100 0,001 0,01 0,1 1 10 100
v Y
Obrazek 4: Priklad amplitudového testu (a) roztoku karboxymethylcelulozy, (b) disperze zesitovaného
mikrogelu karboxymethylcelulozy, (c) agarozového gelu, (d) zesiténého
poly(4-vinylpyridinu) [21].

Polymerni roztoky a gely vykazuji v nelinearni oblasti odliSné chovani, které zavisi na
namahani. V roztocich polymera zpusobuje rostouci napéti pokles obou modull, pficemz
pamétovy modul klesa vyrazné rychleji nez ztratovy. V piipadé gelt vSak pamétovy modul
klesa monotonnég, zatimco ztratovy modul se nejprve zvySuje a poté klesa. Toto chovani je
zpusobeno predevsim rozpadem a obnovenim vazeb spojujicich polymerni fetézce. Pii vysSich
napétich dochazi ke kiizeni, po kterém pievazuje viskozni slozka [21].

Frekvencni testy

U frekvencnich testd existuji stejné jako u amplitudovych dva rezimy. V prvnim piipade
probih4a méfeni za fizené miry deformace a v druhém piipadé€ za fizené hodnoty napéti, pricemz
v obou ptfipadech musi hodnoty lezet v linearni viskoelastické oblasti, stanovené amplitudovym
testem. V praxi frekvencni testy slouzi k popisu chovani a vnitini struktury polymera [15].
Vysledkem méfeni je zavislost pamét'ového a ztratového modulu na frekvenci oscilaci [15].

V piipadé polymernich roztoki se zavislost déli na nékolik oblasti. V nizkofrekvencni
oblasti pfevazuje viskozni slozka nad elastickou a roztok se chové jako viskozni kapalina.
Se zvysuyjici se frekvenci, roste pamétovy modul rychleji nez ztratovy a dochazi ke ktizeni
ktivek obou modult. Poté se objevi frekvencni oblast, ve které je viskozni slozka mensi nez
elasticka. Oproti tomu chemicky zesitované gely maji mnohem vys$si pamétovy modul
nez ztratovy a jsou témeér nezavislé na frekvenci. Takové systémy se chovaji jako viskoelastické
latky, ale vyrazné prevazuje elasticka slozka [21].
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Obrazek 5: Priklad frekvencniho testu (A) slabého gelu, (B) silného gelu [21].
2.3 Reometr

Pro stanoveni reologickych vlastnosti polymerd je k dispozici nékolik technik spolu
s pfislusnym vybavenim. V piipad€é vysokych viskozit se pouzivaji rotacni a vysokotlaké
kapilarni reometry [22].

Rotacni reometr se sklada z pevné geometrie a rotacni geometrie, mezi které je davkovan
vzorek. Nejbeznéjsimi priklady téchto meéficich geometrii jsou soustiedné valce, kombinace
geometrii kuzel-deska a usporadani deska-deska. Vyhodou pouziti paralelnich desek je
nastaveni méfici mezery. Aby bylo mozné pro meéteni reologickych dat pouzit rotacni reometr,
musi byt splnény dvé podminky. Vzorek musi pfilnout k povrchu desky a proudéni musi byt
laminarni. Pfimy kontakt vzorku s povrchem desky vSak mize snizovat tfeni a migrace nebo
sedimentace Castic muze v prub€hu Casu prispét k vytvoreni nizkoviskézni vrstvy mezi
povrchem desky a objemem tekutiny. Oboji muize vést ke skluzu, Cemuz se da zabranit pouzitim
vroubkovanych desti¢ek misto hladkych [22].

Vysokotlaky kapildrni reometr obsahuje valec s fizenou teplotou a vymeénnou matrici na
jejim konci. Tavenina uvnitf zkuSebniho valce je protlacovana kruhovou (nebo také
Stérbinovou) matrici pomoci pistu. Po dosazeni vSech testovacich parametri systému muize byt
valec naplnén polymerem a poté za¢ne doba predehfivani. Na konci predehfivani se test
automaticky spusti pohybem pistu s prvni predvolenou rychlosti posuvu. Nasledné probiha
meéfeni tlaku taveniny pomoci tlakovych prevodnikti umisténych podél stérbiny. Ve chvili, kdy
se tlak zméni presné v mezich tolerance, zaznamena se rychlost pistu, ze které se okamzité
vypocita hodnota zdanlivé viskozity a soucasné se rychlost pistu zvysi na dalsi hodnotu. Timto
zpusobem se postupné spusti cely rychlostni program [22].
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2.4  Vlhkostni cela

Vlhkostni cela je systém, ktery umoziiuje méfeni za presné fizené teploty vzorku a relativni
vlhkosti. Vyuziva vlastni vlhkostni a teplotni komoru, ktera je optimalizovana pro reologicka
meéteni. Kromé toho, ze poskytuje stabilni a spolehlivou kontrolu teploty a vlhkosti v Sirokém
rozsahu provoznich podminek, Uspésné také zabranuje kondenzaci, kterd za normalnich
okolnosti znemoziiuje piesné fizeni relativni vlhkosti [23].

Obrazek 6: Vihkostni cela a reometr Discovery HR-2-TA Instruments [23].

Vlhkostni cela ma Siroky rozsah vyuziti, a to diky jeji schopnosti udrzovat konstantni
hodnotu relativni vlhkosti a teploty, coz predstavuje vyhodu béhem testovani mechanickych
vlastnosti nejraznéjsich materialti. Diky moZznosti nastaveni zvolené teploty a relativni vlhkosti
muzeme urcit, jak se za dané teploty a relativni vlhkosti bude material chovat, popftipadée
muzeme stanovit jeho trvanlivost.

Prikladem vyuziti vlhkostni cely mize byt sledovani vlivu vlhkého prostiedi na Iéky, vliv
zmény teploty a relativni vlhkosti prostiedi na viskoelastické vlastnosti geld, popiipadé
muiizeme pomoci vlhkostni cely sledovat zmény vlastnosti testovaného materialu v zavislosti na
danych podminkach, coz muaze byt dalezité jak pro navrzeni téchto materialt, tak pro navrh
obalt pro jejich skladovani.

20



3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Nasim Anjum a kol. si dali za cil prokazat, ze relativni vlhkost vyznamné ovliviuje
elektrochemické a mechanické vlastnosti hydrogelovych polymernich elektrolyti. S pouzitim
hydrogelu polyvinylalkoholu a kyseliny fosforecné ukazali, ze obsah vody v hydrogelovém
polymernim elektrolytu se zvySuje s relativni vlhkosti. Také dokazali, ze mechanicka tuhost,
iontova vodivost a mezifazova kapacita hydrogelu polyvinylalkoholu a kyseliny fosforecné
pfipraveného na piesné fizenych urovnich relativni vlhkosti se mohou fadové lisit. Podobné
jevy byly také pozorovany u hydrogelovych polymernich elektrolytd na bazi agardzy [24].

Presny obsah vody stanovili sledovanim zmény hmotnosti filmt. Film byl nejprve pies noc
suSen ve vakuové suSarné, aby byla ziskana konstantni hmotnost vzorku bez ptitomnosti
disperzniho prostfedi. Poté byl udrzovan ve vlhkostni komote (LHE-1.5, Associated
Environmental Systems) pod fizenou relativni vlhkosti v 10% intervalech od 30 do 80 %. Pro
kazdou relativni vlhkost byla hmotnost méfena kazdych 30 minut, dokud nedosahla rovnovahy
aneprestala se ménit. Vzorky hydrogelu polyvinylalkoholu a kyseliny fosforecné mély tendenci
absorbovat vice vody pfi vysSich hodnotach relativni vlhkosti. Chovani bylo pravdépodobné
zpusobeno hygroskopickou povahou kyseliny fosforecné, protoze hmotnost Cistého
polyvinylalkoholového filmu bez kyseliny fosforecné byla na zakladé pozorovani autora ¢lanku
neménnd. Film z agar6zy a chloridu sodného vykazoval velmi odlisné chovani. Suchy film byl
tvrdy a tuhy, na rozdil od vSech filma polyvinylalkoholu a kyseliny fosforecné, které byly
flexibilni a mély dobry kontakt s plochymi elektrodami. Film z agar6zy a chloridu sodného
neabsorboval mnoho vody a zlistaval v tvrdém stavu, a to az do hodnoty relativni vlhkosti 70 %.
Pti relativni vlhkosti vyssi nez 75 % zacCal absorbovat velké mnozstvi vody a stal se mékkym
a pruznym. Autofi Clanku se domnivaji, Ze toto chovani bylo zptisobeno hygroskopicnosti
chloridu sodného, ktery pti dostate¢né vysoké vlhkosti absorbuje dostatecné mnozstvi vody
k vytvoteni vodného roztoku [24].

Autoti cClanku [25] popsali systematicky vyzkum chovani pfi bobtnani fizeného vlhkosti
u homologni fady povrchové pripojenych N-alkylakrylamidovych hydrogelt. Homologni fada
kopolymerti obsahujici N-alkylakrylamid s vhodnou délkou fetézce alkylového substituentu
a (methakryloyloxy)benzofenon jako UV-aktivni sitovaci ¢inidlo byla syntetizovana pomoci
radikalové polymerace. Tenké filmy téchto kopolymert byly naneseny na sklenéné substraty
potazené zlatem. Studie bobtnani byly provedeny za pouziti optické spektroskopie. Rozsah
bobtnani byl méfen jako funkce relativni vlhkosti stanovenim zmeény tloustky filmu pii
vystaveni vlhkosti a dusiku.

Vzorek byl upevnén na pratokovou kyvetu a k udrzeni kyvety na konstantni
teploté 25,0 £ 0,1 °C byl pouzit termostat. Relativni vlhkost uvnit pritokové cely byla fizena
pruchodem zvlhéeného proudu vzduchu z promyvaci lahve, ktera byla naplnéna nasycenym
roztokem soli. Relativni vlhkost vzduchu byla nepfetrzit€¢ méfena pomoci senzoru vlhkosti.
Bobtnaci pomér siti ptripojenych k povrchu pfi rizné relativni vlhkosti byl stanoven z poméru
tloustky nabobtnalé a suché vrstvy. Bylo zjiSténo, ze tloustka vrstvy se zvySuje s rostouci
hodnotou relativni vlhkosti okoli. Soucasné byl pozorovan pokles indexu lomu v disledku
absorpce vody, protoze index lomu vody je mensi nez u polymernich siti. Autofi zjistili,
ze sorpéni chovani polymemnich geld bylo vyznamné ovlivnéno mnoZstvim
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(methakryloyloxy)benzofenonu v kopolymerech. Vyssi obsah sitovaciho ¢inidla vedl
k siln€jSimu zesitovani a polymer vykazoval nizs§i stupefi bobtnani. Dale bylo zjisténo,
ze alkylové fetézce snizovaly interakci mezi polarnimi amidovymi skupinami a molekulami
vody a v souladu s tim se bobtnani snizovalo se zvySujici se délkou alkylového substituentu
[25].

Cilem prace, kterou se zabyvali Juan F. Gonzalez-Martinez a kol. bylo prozkoumat potencial
mikroskopie atomarnich sil zkoumanim jeji citlivosti na viskoelastické zmény vyvolané
parametry prostiedi, konkrétné vlhkosti. Autofi ¢lanku chtéli ukazat, ze pomoci tohoto
experimentalniho pfistupu bylo mozné kvantitativné sledovat vliv vlhkosti na viskoelasticitu
dvou ruzné tenkych a hydrofobnich polyuretanovych filmt. Pro mechanickou charakterizaci
téchto filmu byl pouzit komeréni mikroskop atomarnich sil vybaveny utésnénou kapalinovou
kyvetou. Relativni vlhkost byla fizena proudénim vlhkého vzduchu generovaného pomoci
zafizeni GenRH-A (Surface Measurement Systems, Pragolab, Praha, Ceska republika) skrz
utésnénou kapalinovou kyvetu [26].

Z naméfenych hodnot Youngova modulu vyplyva, ze hodnoty relativni vlhkosti v rozsahu
20-98 % mély za nasledek meknuti filmu. AvSak v rozsahu 0-20 % relativni vlhkosti bylo
pozorovano mirné, ale statisticky nevyznamné ztuhnuti obou zkoumanych filmi [26].

Voda je povazovana za zmékCovadlo, ovSem mala mnozstvi nizkomolekularnich
zmekCovadel, vcéetné vody, vedou k opaénému ucinku, coz ma za nasledek zlepSeni
mechanickych vlastnosti, které pretrvava, dokud neni dosazeno urcité prahové koncentrace
slouCeniny s nizkou molekulovou hmotnosti. Od této hodnoty zac¢ina pievazovat plastifikacni
mechanismus a je pozorovan pokles mechanickych vlastnosti. Rozdilny vliv relativni vlhkosti
na viskoelasticitu filmt v intervalech 0-20 % a 20-98 % lze tedy pficist piechodu z role vody
jako antiplastifikatoru na zmekc¢ovadlo. Dale bylo prokazano, ze viskoelasticky charakter obou
zkoumanych filmt sledoval podobnou zavislost na relativni vlhkosti v celém zkoumaném
rozsahu, z cehoz vyplyva, ze absorbovaly podobna mnozstvi vody. Naméfené hodnoty
ztratového thlu pomoci této experimentalni metody byly podobné hodnotdm uvadénym pro
polyuretanové filmy v literatufe, coz podporuje platnost techniky. Navic technika ukazala
citlivost na prechod mezi antiplastifikacnimi a plastifikaénimi u¢inky vody [26].

Autofti prace [27] zkoumali linearni a nelinearni viskoelastickou odezvu supramolekularniho
gelatoru vytvoreného asociaci 2,4-bis (2-ethylhexylureureido) toluenu (EHUT) pfes vodikové
vazby v nepolarnim organickém rozpoustédle (dodekanu). Vychazeli ze skutecnosti,
ze predeslé experimentalni studie uvadé€ly protichudné vysledky tykajici se zavislosti
na koncentraci a velikosti terminalniho relaxa¢niho Casu. Nesrovnalosti mezi udaji byly
pri¢itany pfitomnosti vody. Z toho divodu se autofi ¢lanku rozhodli provést systematické
vySetfovani linearnich a nékterych nelinearnich viskoelastickych vlastnosti EHUT v dodekanu
v §irokém rozsahu koncentraci, za vlhkych a suchych podminek.

Dynamicka viskoelastickd méfeni byla provedena pomoci citlivého ARES reometru
fizeného deformaci (100FRTNI; TA Instruments, USA). Uroveii relativni vlhkosti byla
sledovana pomoci vysoce citlivé vlhkostni sondy (Testo 645/445; Testo, Némecko). Méteni
bylo provedeno ve vlhkych podminkach, a to na otevieném vzduchu a zarovenl v suchych
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podminkach, a to pomoci susici komory namontované na reometr. Vnitini atmosféra meéren¢ho
vzorku byla udrzovana v suchu pomoci oxidu fosfore¢ného. Pro kvantifikaci mnozstvi vody
ptitomné v konecnych roztocich, byla pouzita Karl Fischerova titrace [27].

Vysledky ukazaly, ze ptitomnost vlhkosti siln€ ovliviiuje linearni a nelinearni viskoelasticitu
supramolekularniho organogelatoru tvoreného vodikovou vazbou bifunkéniho monomeru
v nepolarnim rozpoustédle dodekanu. I v malych mnozstvich molekuly vody konkuruji vazbé
EHUT-EHUT, a proto Cast monomerd tvoii vodikové vazby s vodou namisto s jinymi
molekulami EHUT. To vede k poklesu primérné délky fetézce, pfipadné€ slabému nartstu
polydisperzity a urychleni terminalni relaxac¢ni doby [27].

Nové zafizeni pro mechanickou charakterizaci tenkych polymernich filmt za podminek fizené
teploty a relativni vlhkosti uvadi Benjamin R. Caire a kol. [28]. Nové vodivé polymery jsou
Casto syntetizovany v malych mnozstvich a zpracovavany na filmy o tloustce tfadoveé
10-100 mikront. Standardni zkousky tahem neumoziuji adekvatni testovani téchto malych
velikosti vzorku. Proto se autofi ¢lanku rozhodli predstavit modifikaci Sentmanat Extensional
Rheometru pro provadéni tahového testovani na tenkych membranach. Nové testovaci zafizeni
umoziuje mechanickou charakterizaci s pouhymi 2 % materialu potfebného pro testovani
na tradicnim tahovém testeru. Soubézné s tim umoziuje systém dodavajici vlhkost vyvinuty
pro reometr ARES-G2 (TA Instruments) testovani v rozsahu teplot 30-100 °C a podminek
relativni vlhkosti 0-95 % [28].

Systém byl ovéren pomoci materialu, ktery neabsorbuje vodu (polyethylenu) a materialu
absorbujiciho vodu (Nafionu®115). Vzorek Nafionu®115 byl testovan pii nizké (30 °C), stéedni
(60 °C) a vysokeé (90 °C) teploté za sucha (10% relativni vlhkosti) a za mokra (90% relativni
vlhkosti). Je znamo, ze voda Nafion zmékcuje a prace autoru tento efekt potvrzuje. Youngiv
modul a pevnost v tahu se snizovaly se zvySenou vlhkosti. Pevnost a pruznost byla udrzovana,
dokud relativni vlhkost nebyla 75 % nebo vétsi. Tyto vysledky se shoduji s jinymi provedenymi
pracemi na mechanické vlastnosti Nafionu® [28].

Modifikované zafizeni se ukazuje jako adekvatni nahrada tradi¢nich tahovych zkousek pro
hodnoceni malého mnozstvi tenkych polymernich filmi. Komora prostiedi je robustni
a zvladne jak ustaleny stav, tak 1 pfechodné podminky. Vlhké prostiedi neovliviiuje méfeni
nastroje, o ¢emz sveéd¢i nevyznamné rozdily v udajich ziskanych v suchych a vlhkych
podminkach na hydrofobnim polyethylenu [28].
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité chemikalie

e agardza (Sigma-Aldrich, low EEOQ, cislo Sarze: A9539-50G)

e chlorid sodny (Fluka, cislo Sarze: 2315983)

e hexahydrat chloridu hote¢natého (Penta, Cislo Sarze: 2310081021)
e silikagel

e demineralizovana voda (Milli-Q)

4.2  Pouzité pristroje

e reometr (TA Instruments, Discovery HR-2 Hybrid Rheometer)
e vlhkostni cela (TA Instruments, DHR Relative Humidity Accessory)
e senzory:
* 20 mm parallel plate, Peltier plate CrossHatched — 115802
* 25 mm parallel plate, RH chambre, Stainless steel, Disposable — 547229.001
e topna deska (Lavat a.s.)
e analytické vahy (Denver Instruments S-603)
e analytické vahy (Denver Instruments 224 A)
e proudova susarna (Ecocell 111)
e proudova suSarna s odtahem (Durocell BMT)
e vlhkomér (Alarm Hygrometer testo 608-H2)
e piistroj pro pfipravu demineralizované vody (Purelab Classic — 091083-GBR-001)
e termostat (Solid State, TCube edge)

4.3 Priprava agar6zového hydrogelu

V této bakalarské praci byly méteny vzorky agar6zového hydrogelu o koncentraci 1 hm. %.
Nejprve bylo do kadinky navazeno pozadované mnozstvi prasku agarozy, ke kterému byla
napipetovana demineralizovana voda (napf. pro pfipravu 20 ml agardézového hydrogelu bylo
navazeno 0,2 g agardzy a objem byl na pozadovanych 20 ml doplnén demineralizovanou
vodou). Suspenze byla nasledné za stalého michani zahfivana na topné desce maximalné do
85 °C az do uplného rozpusténi agarozy, které bylo indikovano vznikem solu bez okem
detekovaného pevného podilu (zhruba 8 minut). Poté byl sol pfiblizn€ 45 minut ponechén pfi
laboratorni teplote, coz vedlo k jeho postupnému chladnuti a po dosazeni bodu gelace doslo
ke vzniku termoreverzibilniho gelu.

44 Optimalizace méreni zavislosti viskoelasticity na relativni vlhkosti
44.1 Uvod

Relativni vlhkost 1ze regulovat napfiklad pouzitim generatori vlhkosti nebo mizeme udrzet
pozadovanou hodnotu relativni vlhkosti v uzavieném prostoru pomoci chemickych systémd,
které vytvaii pozadovany rovnovazny tlak par, coz se projevi tim, Ze je v systému konstantni
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relativni vlhkost. Piikladem takového chemického systému muze byt napiiklad vodny roztok
kyseliny sirové (80% kyselina udrzi 1% vlhkost; 5% kyselina udrzi 98,6% vlhkost), voda
(98,8% vlhkost), silikagel (10% vlhkost) nebo vodné roztoky soli (napiiklad nasyceny roztok
chloridu hote¢natého udrzi vlhkost kolem 33 %, uhlicitan draselny 43,2 % a chlorid sodny
75 %) [29].

Mezi vyhody generatora vlhkosti fadime predevsim piesnost regulace hodnoty relativni
vlhkosti, ale na druhou stranu byvaji tato zafizeni pomérné draha. Vyuziti chemickych systému
tedy predstavuje levnéjsi a jednodussi metodu, ovSem na druhou stranu tyto systémy na rozdil
od generatori vyzaduji kontrolu jejich koncentrace. Dalsi vyhodou generatord vlhkosti je
moznost rychlé a jednoduché regulace relativni vlhkosti, zatimco chemické systémy udrzuji
jednu konstantni hodnotu a v pifipad€, ze chceme tuto hodnotu zménit, musime pouzit jiny
chemicky systém [29].

Nejcastéji se vSak vyuziva metoda regulace relativni vlhkosti s pouzitim binarnich
nasycenych vodnych roztok soli, ve kterych je rozpusténa latka netékava, koncentrace
nasycen¢ho roztoku je pevna, a tudiz jeji hodnota nemusi byt stanovovana [29].

V této bakalarské praci byla pro regulaci relativni vlhkosti vyuzita vlhkostni cela
(DHR Relative Humidity Accessory) a také metoda regulace relativni vlhkosti pomoci
exsikatoru s vodou nebo susSicim médiem.

4.4.2 Rizeni relativni vlhKkosti s vyuzitim exsikdtoru

Ptiprava agardzy probihala podle popisu v kapitole 4.3, avSak s malym rozdilem. Po vzniku
¢irého solu, a tedy uplném rozpusténi agardzy v demineralizované vodé v dusledku zahfivani,
byl tento sol pfeveden na Petriho misku pozadované velikosti (takové, aby po naliti roztoku na
misku vznikl gel o tloustce pfiblizné 6-8 mm), ve které byl ponechan az do okamziku,
kdy postupnym chladnutim doslo ke wvzniku gelu (pfiblizné¢ 45 minut). Nasledné byly
z hydrogelu agar6zy korkovrtem vyfezany kruhové disky o priméru 20 mm a kazdy z nich byl
zvazen (vysledky uvedené v kapitole 5.1.2 vSak ukazuji, ze je nutné vzorky agar6zového
hydrogelu vlozit do exsikatoru az po uplynuti 24 hodin od pfipravy). Petriho miska s takto
pfipravenymi vzorky byla vlozena do exsikatoru s vlhkomérem a vodou, silikagelem nebo
chloridem hote¢natym, pficemz 2 vzorky vzdy byly ponechany zvlast na Petriho misce a byly
pouzity jako referen¢ni vzorky. Petriho miska byla prekryta dvojitou vrstvou parafilmu
z divodu zamezeni ztraty disperzniho prostredi (vody) v dusledku jeho odpatovani a takto byly
pfipravené gely ponechany do druhého dne, kdy bylo provedeno stanoveni viskoelastickych
vlastnosti. Zaroveni byly zaznamenany hmotnosti vSech vzorkd agarozy v exsikatoru, dva
vzorky byly proméfeny a z naméfenych hodnot byl vypocitan primér. Soucasné byla stanovena
smérodatna odchylka. Stejnym zptasobem bylo provadéno méfeni kazdych 24 hodin po dobu
4 dni a pred kazdym meéfenim byly z vlhkoméru v exsikatoru odeCteny hodnoty teploty
a relativni vlhkosti.

Stanoveni viskoelastickych vlastnosti agarézového hydrogelu bylo provadéno pomoci
reometru Discovery HR-2 (TA Instruments) se senzorem typu deska/deska se zdrsnénym
povrchem o priméru 20 mm uvedeném v kapitole 4.2.
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4.43 Rizeni relativni vihkosti pomoci vihkostni cely

Kadinka s agar6zovym hydrogelem, jehoz pfiprava je popsana v kapitole 4.3, byla prekryta
dvojitou vrstvou parafilmu. Po 24 hodinach byl korkovrtem vyfiznut kruhovy disk o priméru
25 mm a takto ptipraveny vzorek mohl byt podroben pozadovanému experimentu. Vzhledem
ke skuteCnosti, ze pfislusenstvi k vlhkostni cele neobsahuje geometrii o priméru 20 mm
a neobsahuje zadnou geometrii se zdrsnénym povrchem, byl pouzit senzor typu deska/deska
s hladkym povrchem o priméru 25 mm.

Stanoveni viskoelastickych vlastnosti agarézového hydrogelu bylo provadéno pomoci
reometru Discovery HR-2 (TA Instruments) uvedeném v kapitole 4.2. Misto spodni Peltierovy
desky byla k reometru pripevnéna vlhkostni cela uvedena taktéz v kapitole 4.2. Pfed zahajenim
samotného meéfeni byl nanesen vzorek, vlhkostni cela byla uzaviena a byly nastaveny
pozadované hodnoty teploty (25 °C), relativni vlhkosti (5; 45; 85 a 95 %) a dalsi pozadované
parametry nastaveni. Poté mohl byt experiment spustén.

Hodnota relativni vlhkosti 85 % byla zvolena ztoho divodu, Ze stejna vlhkost byla
zaznamenana v piipad€ mefeni v exikatoru s chloridem hote¢natym jakozto suSicim médiem.
Dale byla zvolena nejnizsi a nejvyssi hodnota relativni vlhkosti, kterou 1ze pomoci vlhkostni
cely nastavit (5 a 95 %) a hodnota 45 % byla zvolena jako stfed mezi 5% a 85% vlhkosti.

4.4.4 Amplitudové deformacni testy

Meéfteni bylo provadéno pfi teploté 25 °C s konstantni hodnotou frekvence oscilaci a ménici se
amplitudou deformace. Parametry nastaveni pro tento test jsou uvedeny v tabulce 1.

Vzhledem ke skuteCnosti, ze v piipadé fizeni relativni vlhkosti pomoci vlhkostni cely byl
vzorek agardzového hydrogelu podroben sérii opakujicich se amplitudovych deformacnich
testl, bylo nutné nastavit rozsah amplitudy deformace lezici v linearni viskoelastické oblasti,
aby béhem meéfeni nedochazelo k trvalé deformaci gelu. Z toho divodu byl nejprve proveden
amplitudovy deformacni test v rozsahu miry deformace 0,001-100 %. Na obrazku 7 miZeme
vidét, ze linearni viskoelasticka oblast agar6zového hydrogelu o koncentraci 1 hm.% lezi
vrozmezi 0,05-0,5 %. Jak ukazaly vysledky prvni provedené série za sebou jdoucich
amplitudovych testi (které budou pojednavany v nasledujici kapitole), gel béhem méfeni
postupné ztraci malé mnozstvi disperzniho prostiedi, coz ma vliv na linearni viskoelastickou
oblast, jejiz rozsah musel byt pro dalsi méfeni snizen na 0,05-0,1 %.

Pravé skuteCnost, ze gel béhem méfeni ztraci malé mnozstvi disperzniho prostiedi vede
k problému se ztratou kontaktu horniho senzoru reometru se vzorkem. Tento problém byl
vyfeSen nastavenim hlidané normalové sily, jejiz hodnota byla nastavena na 0,1 N s nejmensi
moznou odchylkou, kterou je mozné na reometru nastavit a to 0,1 N.

Pfi méfeni viskoelastickych vlastnosti agar6zového hydrogelu s relativni vlhkosti fizenou
pomoci exsikatoru tento problém nebyl, protoze vzorky byly davkovany do reometru tésné pred
provedenym méfeni, ktera trvalo ptiblizn€ 8 minut (na rozdil od vlhkostni cely, kde byl vzorek
méten piiblizn€ 3 dny) a za tu dobu ke ztraté kontaktu nedochézelo.
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Tabulka 1: Parametry nastaveni (Fizeni relativni vihkosti pomoci exsikatoru a vihkostni cely).

exsikator vlhkostni cela
teplota 25 °C 25°C
Cas relaxace a temperace 180 s -
frekvence oscilaci 1 Hz 1 Hz
rozsah amplitudy deformace 0,001-100 % 0,05-0,1 %
pocet bodii na dekadu 8 20
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Obrazek 7: Zavislost viskoelastickych modulit na amplitudé deformace agarézového hydrogelu o

4.4.5 Optimalizace vlhkostni cely

Amplituda deformace [%]

koncentraci 1 hm. %.

Veskeré experimenty potiebné pro optimalizaci vlhkostni cely byly provadény pii relativni
vlhkosti 85 %. Prvnim krokem bylo provedeni série 24 po sob& jdoucich amplitudovych

deformacnich testli s rozsahem amplitudy deformace 0,05-0,5 %, coz je rozsah, ktery podle

vysledkti amplitudového deformacniho testu uvedeném na obrazku 7 lezi v linearni
viskoelastické oblasti. Zbylé parametry nastaveni byly shodné s hodnotami, které jsou uvedené

v tabulce 1. Prvni test byl proveden bezprostfedné po nadavkovani vzorku a nasledné byly testy

opakovany kazdou hodinu po dobu 23 hodin. Z namétenych hodnot byl pro kazdy jednotlivy
test vypocitan primér modult vcetné odchylky méfeni a tyto primérné hodnoty byly pouzity

pro sestaveni zavislosti viskoelastickych modulti na Case po ktery byl agar6zovy hydrogel

vystaven 85% relativni vlhkosti.
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Obrazek 8: Priimérné hodnoty viskoelastickych modulii v zavislosti na case, po ktery byl agarozovy

hydrogel vystaven 85% relativni vihkosti (1. méreni).

Literatura [30] uvadi, ze viskoelastické moduly agarézového hydrogelu s Casem rostou,
ovSem kdyz se podivame na vysledky méfeni zobrazené na obrazku 8, mizeme vidét, ze
pamétovy i ztratovy modul s pribyvajicim ¢asem klesaly. To mohlo byt zptisobeno napftiklad
bobtnanim agardzy béhem méteni, poptipadé mohlo dojit k ovlivnéni mechanickych vlastnosti
opakovanym namahanim. S pfibyvajicim ¢asem se mohl mirn€é menit rozsah linedrni
viskoelastické oblasti, a tudiz mohl nastaveny rozsah amplitudy deformace lezet mimo tuto
oblast, coz by vedlo ke zméné mechanickych vlastnosti, a tedy i poklesu viskoelastickych
moduli.

Z tohoto divodu byl experiment zopakovan se stejnymi parametry nastaveni jako
v pfedchozim méfeni, avsak rozsah amplitudy deformace byl snizen na 0,05-0,1 %. Zaroven
byla stanovena susina pted zacatkem meéfeni a po ukonceni experimentu, aby bylo ovéfeno, zda
behem méteni nedochazi k bobtnani agardzy. Ze susiny byla vypocitana koncentrace na zacatku
méfeni, jejiz hodnota Cinila 1,11 hm. % a na konci meéfeni, kdy koncentrace vzrostla na
2,89 hm. %. Z vysledku je patrné, Ze bobtnani agarozy béhem métreni mizeme vyloucit a ze
naopak doslo ke ztraté disperzniho prostiedi. To potvrzuji 1 vysledky z méfeni stability
agarozového hydrogelu ulozeného do exsikatoru s vodou (viz kapitola 5.1.3), kdy gel ani
v pripadé€ vystaveni 97,7% relativni vlhkosti neabsorboval zadnou vodu, naopak doslo k malé
ztraté disperzniho prostiedi. Je tedy nepravdépodobné, ze by hydrogel pii 85% vlhkosti béhem
meéteni nabobtnal, kdyz nedochazelo k absorpci vody ani pii vlhkosti 97,7 %.
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Obrazek 9: Prumérné hodnoty viskoelastickych modulii v zavislosti na case, po ktery byl agarozovy

hydrogel vystaven 85% relativni vihkosti (2. méreni).

Z kazdého provedeného amplitudového deformacniho testu byl vypocitan pramérny
pamétovy modul a odchylka méfeni. Z pramérnych hodnot byl vynesen graf zavislosti
pamétového modulu na Case, po ktery byl agar6zovy hydrogel vystaven 85% relativni vlhkosti.
Z této zavislosti, kterou muzeme vidét na obrazku 9, je patrné, ze pii amplitudé deformace
v rozmezi 0,05-0,1 % jiz nedochéazelo k poklesu pamétového modulu (ztratovy modul mirné
klesal, ale tento pokles byl vzhledem k podstatné vyraznéjsSimu rastu pamétového modulu
zanedbatelny). Kolem 15. hodiny meéfeni vSak doSlo k prudkému naristu pamétového
i ztratového modulu a od 18. hodiny zacaly pomalu klesat. Podobny trend byl pozorovan
u zavislosti pamétového modulu na ztrat€ hmotnosti zobrazené na obrazku 20 v kapitole 5.3,
kdy pamétovy modul mirné rostl se ztratou disperzniho prostiedi agar6zového hydrogelu
a priblizn€ od 50% ztraty hmotnosti doslo k jeho prudkému narGstu.

Vzhledem ke skutecnosti, ze koncentrace agarézy na konci méfeni Cinila 2,89 hm. %, coz
odpovida ztraté hmotnosti pfiblizné 65 %, muzeme prudky narast viskoelastickych modult
kolem 15. hodiny méfeni vysvétlit tim, Ze pravé v tomto okamziku gel ztratil vice nez 50 %
hmotnosti a jak ukazuje obrazek 20 v kapitole 5.3, praveé od této hodnoty viskoelastické moduly
prudce rostou. Pokles pamétového a ztratového modulu kolem 18. hodiny méfeni byl
pravdépodobné zptsoben ztratou kontaktu horniho senzoru reometru se vzorkem. Proto bylo
meéteni zopakovano, ale misto méfici Sté€rbiny byla kontrolovana hodnota normalové sily, jejiz
hodnota byla nastavena na 0,1 N s nejmensi moznou odchylkou, ktera lze nastavit (0,1 N).
Ostatni parametry nastaveni zastaly stejné jako u predchoziho méfeni.
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Obrazek 10: Pritmérné hodnoty viskoelastickych modulil v zavislosti na Case, po ktery byl

agarozovy hydrogel vystaven 85% relativni vihkosti (3. méreni — hlidani normdlové sily).

Na obrazku 10 mazeme vidét, Ze v tomto piipadé jiz nedochazelo k poklesu viskoelastickych
modulli, coz odpovida informacim uvadénym v literatufe [30]. Stejné jako u predchoziho
meéfeni byl kolem 15. hodiny sledovan vyraznéjsi narust viskoelastickych modula, avsak diky
kontrolované hodnoté normélové sily jiz nedoslo ke ztraté kontaktu mezi hornim senzorem
reometru a vzorkem agarézového hydrogelu, jako tomu bylo v pfipad€, kdy nebyla hlidana
normalova sila, ale §itka §térbiny mezi senzory reometru. Piiblizn€ od 40. hodiny méfeni
muzeme sledovat zmirnéni rastu viskoelastickych moduld. Jak je uvedeno v kapitole 2.1.2,
rychlost suSeni (ztraty disperzniho prostfedi) hydrogelt s ¢asem klesa, z duvodu zvySeni
koncentrace polymeru, a tedy slozitéjSiho pohybu molekul vody k povrchu gelu a jejich
naslednému odpareni. Pravé z tohoto divodu od 40. hodiny mohlo dojit ke zpomaleni rtstu
pamét'ového a ztratového modulu.

4.4.6 Shrnuti poznatku optimalizace vlhkostni cely

V piipadé méfeni viskoelastickych vlastnosti hydrogela v zavislosti na relativni vlhkosti fizené
vlhkostni celou je dilezité nastavit kontrolu normalové sily, nikoliv pevnou hodnotu Sirky
meéfici Stérbiny. Gel totiz v pfipadé vystaveni relativni vlhkosti postupné ztraci disperzni
prostfedi, coz nakonec vede ke ztraté kontaktu horniho senzoru se vzorkem. Nastavenim
kontroly normalové sily docilime zamezeni této ztraty kontaktu, diky postupnému snizovani
meéfici §térbiny reometru ve snaze udrzet béhem vysychani hydrogelu normélovou silu na
pozadované hodnote¢.

4.5 SuSeni agarézového hydrogelu

Priprava gelu byla provedena podle popisu v kapitole 4.3, s tim rozdilem, ze po rozpusténi
agarozy byl roztok preveden na Petriho misku pozadované velikosti (takové, aby po naliti
roztoku na misku vznikl gel o tloust'ce pfiblizn€ 6-8 mm), ve které byl ponechan az do vzniku
gelu. Nasledné byly z agardzy korkovrtem vyfezany kruhové disky o priméru 20 mm a kazdy
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znich byl zvazen. Petriho miska stakto pfipravenymi vzorky byla vlozena do suSarny
s odtahem pii teploté 25 °C a do susarny byl vlozen vlhkomér. Nasledné byly kazdou hodinu
po dobu 24 hodin vzorky zvazeny, z vlhkoméru byla odectena hodnota relativni vlhkosti
a2 vzorky byly podrobeny amplitudovému deformacnimu testu. Pro kazdy amplitudovy
deformacni test byl z naméfenych hodnot vypocitan primér pamétového modulu vcetné
odchylky. Testy byly provedeny pii 25 °C, rozsahu amplitudy deformace 0,001-100 %,
frekvenci oscilace 1 Hz, Sifce méfici Stérbiny 1000 um, 8 body na dekadu a ¢asem relaxace
a temperace (25 °C) pred méfenim 180 s. V tomto pfipadé nemusela byt hlidand normalova
sila, protoze byly vzorky davkovany do reometru tésné pred podrobenim amplitudovému
deformacénimu testu, kazdy vzorek byl zméfen pouze jednou a nasledné byl vyménén. Tim
padem nedochazelo ke ztraté kontaktu horniho senzoru se vzorkem.

4.6 Bobtnani xerogelu

Nasim Anjum a kol. [24] zkoumali bobtnani xerogelt agardzy s piidavkem chloridu sodného
pii ruznych hodnotach relativni vlihkosti. Z vysledkt jejich méfeni vyplyva, ze xerogel az do
70% relativni vlhkosti téméf nebobtnal, zatimco pifi vySSich hodnotich zacal vyrazné
absorbovat vodu. Autofi clanku toto chovani piisuzovali hygroskopické povaze chloridu
sodného, ktery pii dostate¢né vysoké vlhkosti absorbuje potfebné mnozstvi vody k vytvoreni
vodného roztoku. Pro ovéteni této mySlenky byly pfipraveny xerogely agardzy s piidavkem
chloridu sodného podle navodu, ktery uvadi Nasim Anjum a kol. ve své praci. Do pfedem
zvazené kadinky bylo navazeno pozadované mnozstvi agar6zového prasku, chloridu sodného
a napipetovano 10 ml demineralizované vody (navazky jsou uvedeny v tabulce 2). Suspenze
byla nasledné za stalého michani zahfivana na topné desce pii 85 °C az do uplného rozpusteéni
agarozy a chloridu sodného. Poté byl roztok ponechan pfi laboratorni teploté do vzniku gelu
a nasledné byla kadinka vlozena do suSarny vyhtaté na teplotu 105 °C. Po 3 dnech doslo
k odpateni veskerého disperzniho prostredi, kadinka s xerogelem byla zvazena a z rozdilu
hmotnosti byla vypocitana hmotnost xerogelu. Nasledné byla kadinka vlozena do exsikatoru
s vodou a po 1 a 2 mésicich bylo stanoveno mnozstvi absorbované vody.

Kwvili reprodukovatelnosti byl xerogel pfipraven 3x a zaroven byly stejnym zpusobem
pfipraveny a méfeny 3 agardzové xerogely bez piidavku chloridu sodného. Soucasné byl do
3 kadinek naopak navazen pouze chlorid sodny, aby bylo mozné porovnat mnozstvi vody
absorbované chloridem sodnym, agar6zovym xerogelem a agar6zovym xerogelem s piidavkem
chloridu sodného.

Tabulka 2: Hmotnost susiny a navazky chloridu sodného a agarozového prdsku.

Cislo kadinky 1 2 3 4 5 6 7 8 9

m agaréza [mg] | 100,3 | 100,1 | 100,3 | 101,1 | 100,6 | 103,2 - - -
m NacCl [mg] - - - 51,8 | 50,1 | 514 | 51,3 | 50,2 | 519
m sugina [Mg] 92,5 | 90,2 | 90,7 | 148,2 | 143,4 | 149,7 | 51,3 | 50,2 | 51,9

31



5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Zavislost viskoelasticity na relativni vlhkosti Fizené exsikatorem

Nejprve byl jako suSici médium pouzit nasyceny roztok chloridu hofe¢natého, ktery by mél
v uzavieném systému udrzet hodnotu relativni vlhkosti pfiblizné 33 % [29]. Do exsikatoru
s nasycenym roztokem chloridu hofecnatého byl vlozen vlhkomér a vzorky agar6zového
hydrogelu. Hodnota relativni vlhkosti odectena z vlhkomeéru po jejim ustaleni vSak odpovidala
84 %, nikoliv pozadované hodnoté 33 %. Agarozovy hydrogel totiz uvoliioval pfili§ velké
mnozstvi vody do okolniho prostiedi (coz bylo potvrzeno pravidelnym zaznamenavanim
hmotnosti — viz Tabulka 3) a suSici médium v podobé nasyceného roztoku chloridu hote¢natého
nezvladalo tak rychle uvolfiovanou vodu absorbovat, coz se projevilo na tom, ze nebylo
dosazeno pozadované vlhkosti 33 %. Experiment byl tedy zopakovan s pouzitim pevného
chloridu hotecnatého a nasledné se silikagelem, avSak ani v jednom piipadé suSici médium
nedokazalo udrzet pozadovanou hodnotu relativni vlihkosti.

Vzhledem ke skutecCnosti, ze se hodnota relativni vlhkosti v exsikatoru v pfipadé pouziti
pevného chloridu hote¢natého jako susiciho média pohybovala kolem 85 % a v ptipad¢€ pouziti
silikagelu jako suSiciho média kolem 75 %, probihalo stanoveni zmén viskoelastickych
vlastnosti agar6zového hydrogelu po vystaveni témto hodnotam relativni vlhkosti.

Tabulka 3: Hodnoty relativni vihkosti v exsikdatoru a ztrdty hmotnosti agarozovych vzorkii — 1. méreni.

pevny chlorid horecnaty
pocet dni v exsikatoru 1 2 3 4
relativni vlhkost [%)] 87,4 85,8 83,7 82,0
ztrata hmotnosti [%] 14,2 26,9 41,2 56,1
silikagel
pocet dni v exsikatoru 1 2 3 4
relativni vlhkost [%)] 80,7 72,6 74,6 65,7
ztrata hmotnosti [%] 9,9 24,9 40,1 58,2

5.1.1 SuSici médium v podobé chloridu horecnatého

Kdyz se podivame na tabulku 3, vidime, ze vzorky agar6zového hydrogelu postupné ztracely
disperzni prostiedi. Z toho vyplyva, Ze by v prub&hu ¢asu mély rust viskoelastické moduly.
Ovsem jak je vidét na obrazku 11, viskoelastické moduly prvni dva dny mirné klesaly a az poté
doslo k jejich rastu.

Jak je uvedeno v kapitole 2.1.1, fetézce gelu se jeSté n€jakou dobu po pripravé stale
preskupuji a gel se nenachazi v termodynamické rovnovaze. Vzhledem k tomu, ze byly vzorky
agarozového hydrogelu vlozeny do exsikatoru se suSicim médiem ihned po pfipravé (takze
v dobé, kdy se gel jesté nenachazel ve stavu termodynamické rovnovahy), na jejich povrchu
mohlo dojit vystavenim dané relativni vlhkosti (kolem 85 %) k naruSeni struktury. To by
vysvétlovalo pokles viskoelastickych modult v prvnich dvou dnech méfeni. Tteti den uz
pravdépodobné byla polymerni sit plné dotvorena, na povrchu hydrogelu tedy nedochéazelo
k poruseni struktury a viskoelastické moduly zacaly se ztratou disperzniho prostiedi rust.
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Obrazek 11: Zavislost viskoelastickych modulii na amplitudé deformace agarozového hydrogelu
o0 koncentraci 1 hm. % (vysledky méreni gelii v exsikdtoru s pevnym chloridem

horecnatym pri relativni vihkosti 85 %).

Vzhledem ke skute¢nosti, ze ztratovy modul i pamétovy modul vykazovaly totozné chovani,
pro lepsi prehlednost byly v nasledujicich méfenich vyneseny do grafu pouze pamétové
moduly.

5.1.2 SuSici médium v podobé silikagelu

Jak mizeme vidét na obrazku 12, i v pfipadé pouziti silikagelu jako suSiciho média byl
v prvnich dvou dnech méfeni pozorovan pokles pamétového modulu. I vtomto piipade
pravdépodobné pusobenim suSiciho média dochazelo na povrchu agarézového hydrogelu
k naruSeni struktury. Experiment byl tedy zopakovan, ovSem tentokrat byl ihned po pfiprave
gel prekryt dvojitou vrstvou parafilmu a teprve po 24 hodinach vlozen do exsikatoru se susicim
médiem (silikagelem).
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Obrazek 12: Zavislost pamétového modulu na amplitudé deformace agarozového hydrogelu
o koncentraci 1 hm. % (vysledky méreni gelu v exsikdtoru se silikagelem
pri relativni vihkosti 75 % — 1. méreni).

Tabulka 4: Hodnoty relativni vihkosti v exsikdatoru a ztrdty hmotnosti agardzovych vzorkii — 2. méreni.

pocet dni v exsikatoru 1 2 3
relativni vlhkost [%)] 77,2 76,5 63,1
ztrata hmotnosti [%] 25,6 55,7 93,2
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Obrazek 13: Zavislost pamétového modulu na amplitudé deformace agarozového hydrogelu
o koncentraci 1 hm. % (vysledky méreni gelu v exsikdtoru se silikagelem
pri relativni vihkosti 75 % — 2. méreni).
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Tabulka 4 ukazuje, ze agarozovy hydrogel stejné jako v predchozich meétrenich postupné
ztracel disperzni prostfedi, ale jak ukazuje obrazek 13, v tomto pfipadé jiz nedochéazelo
k poklesu pamétového modulu. To potvrzuje skuteCnost, ze v predchozich métrenich doslo
vystavenim dané relativni vlhkosti (75 % a 85 %) béhem doby, kdy jesté gel nebyl ve stavu
termodynamické rovnovahy, k ovlivnéni viskoelastickych vlastnosti agar6zového hydrogelu.
Vzhledem k této skutenosti byly ve vSech nasledujicich méfenich (vCetné experimentd
s vyuzitim vlhkostni cely) gely vystaveny pozadovanym hodnotam relativni vlhkosti az
po uplynuti 24 hodin od jejich piipravy.

5.1.3 Exsikator s vodou

Dale byla pozorovana stabilita agar6zového hydrogelu béhem uskladnéni v exsikatoru s vodou.
V tomto pfipadé byly vzorky gelu ihned po pfipravé zvazeny a vlozeny do exsikatoru.
Nasledujici den byly 2 vzorky podrobeny amplitudovému deforma¢nimu testu a vysledky byly
porovnany s hodnotami namérenymi po 3 dnech od pfipravy.

Tabulka 5: Priimérna ztrdta hmotnosti agarozového hydrogelu v exsikdtoru s vodou.

pocet dni v exsikatoru s vodou 1 3
vlhkost [%] 97,7 97,7
ztrata hmotnosti [%] 1,6 6,9
prumérny pamét'ovy modul [Pa] 4898+10 4943+7
amplituda deformace konce linearni viskoelastické oblasti [%] 0,75 0,24
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Obrazek 14: Zavislost pamétového modulu na amplitudé deformace agarozového hydrogelu

o koncentraci 1 hm. % (vysledky méreni gelii v exsikdtoru s vodou).
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Z tabulky 5 mizeme vycist, Ze i v tomto piipade€ hydrogel ztracel malé mnozstvi disperzniho
prostiedi (vody). Tato ztrata vSak byla zanedbatelna a miZeme ji pfisuzovat synerezi gelu.
Pti pohledu na obrazek 14 mizeme vidét, ze ani viskoelastické vlastnosti agar6zového
hydrogelu namétené po 1 dni se néjak vyrazné neliSily od hodnot namétenych po 3 dnech
v exsikatoru. Na zaklade zjisténych skuteCnosti lze fici, Ze agar6zovy hydrogel je v exsikatoru
s vodou z hlediska mechanickych vlastnosti po dobu 3 dnt stabilni.

5.2 Zavislost viskoelasticity na relativni vlhkosti fizené vlhkostni celou
5.2.1 Meéreni pri 5% relativni vlhkosti

Prvnim krokem bylo ovéfeni optimalizované metodiky vlhkostni cely na agar6zovém
hydrogelu o koncentraci 1 hm. % pii 5% relativni vlhkosti. Z kazdého provedeného
amplitudového deformacniho testu byl vypocitan primér pamétového a ztratového modulu
vCetné odchylky méfeni a =ztéchto primérnych hodnot byla sestavena zavislost
viskoelastickych modul na Case, po ktery byl agarézovy hydrogel vystaven 5% relativni
vlhkosti. Jak vidime na obrazku 15, viskoelastické vlastnosti s postupem casu rostly, a to az do
9. hodiny méteni. Prave v této dobé pravdépodobné doslo ke ztraté kontaktu vzorku se spodni
deskou reometru.

Béhem optimalizace metodiky vlhkostni cely bylo zjisténo, ze gel i pii vysokych hodnotach
relativni vlhkosti v pribéhu méfeni postupné ztraci disperzni prostiedi, coz vede ke ztraté
kontaktu horniho senzoru reometru se vzorkem. Tento problém byl vyfeSen hlidanim hodnoty
normalové sily, avSak vtomto pfipadé bylo béhem méfeni pozorovano uplné vysuseni
agarozoveého hydrogelu na xerogel, ktery na konci méfeni zustal pfipevnén na hornim senzoru
reometru. Vzhledem k tomu, ze se mefici senzor reometru nachazi pouze na horni desce, nikoliv
na spodni a normalova sila lezela v pozadovaném rozsahu, nedochazelo ke snizeni Sitky méfici
Stérbiny, a tudiz probihalo méfeni bez kontaktu vzorku se spodni deskou reometru. Tuto
skutecnost potvrzuje fakt, ze do 9. hodiny méfeni dochazelo k poklesu Sitky méfici Stérbiny,
zatimco od 10. hodiny ztstala jeji hodnota konstantni.

Naruast viskoelastickych vlastnosti v prvnich 9 hodinach méfeni odpovida skutecnosti,
ze agarozovy hydrogel béhem meéteni ztracel disperzni prostiedi.
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Obrazek 15: Zavislost prumérnych hodnot viskoelastickych modulu v zavislosti na case, po ktery byl

5.2.2 Meéreni pri 45% relativni vlhkosti

agarozovy hydrogel vystaven 5% relativni vihkosti.

Podobné chovani jako v pfedchozim meéteni bylo sledovano 1 pti 45% relativni vlhkosti, ov§em

ke ztraté disperzniho prostiedi dochazelo o néco pomaleji. Na konci méfeni byl opét pozorovan

vznik xerogelu. Jak ukazuje obrazek 16, prvnich 23 hodin byl sledovan narast viskoelastickych
modulti a poté pravdépodobné stejné jako v predchozim piipadé doslo ke ztraté€ kontaktu vzorku

se spodni deskou reometru. Tato ztrata kontaktu byla zptisobena adhezi vzorku na povrch horni
desky reometru, coz bylo patrné jiz pfi prvnim pohledu na méfici geometrii po otevieni

vlhkostni cely. Zmitiované tvrzeni je opét podlozeno faktem, ze stejné jako v pfedchozim

meéfeni dochazelo k poklesu Sitky méfici Stérbiny, a to az do chvile, kdy prestaly rist
viskoelastické moduly. Od tohoto okamziku zlstala jeji hodnota konstantni.
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Obrazek 16: Zavislost priumérnych hodnot viskoelastickych modulil v zavislosti na case, po ktery byl

agarozovy hydrogel vystaven 45% relativni vihkosti.
5.2.3 Meéreni pri 95% relativni vihkosti

Z vysledkii méfeni viskoelastickych vlastnosti agar6zového hydrogelu v exsikatoru s vodou
vyplyva, ze pii 97,7% vlhkosti byl gel po dobu 3 dnl z hlediska mechanickych vlastnosti
stabilni. Pfi pohledu na obrazek 17 vSak mizeme vidét, ze méfeni ve vlhkostni cele pfi
nastaveni 95% relativni vlhkosti (nejvyssi hodnoté, kterou Ize pomoci vlhkostni cely nastavit)
vykazuje rozdilné vysledky. Zatimco v ptipadé exsikatoru s vodou byl po 3 dnech pamétovy
modul pfiblizné o 40 Pa vétsi nez po prvnim dni, v pfipadé vlhkostni cely odpovidal rist
pamét'ového modulu asi 2400 Pa.

To by se dalo vysvétlit tim, ze exsikator s vodou je uzavieny systém, tudiz voda vyloucena
hydrogelem nemize tento systém opustit a tim padem dojde ke zvySeni vlhkosti v systému.
Naproti tomu vlhkostni cela si neustale hlidd pozadovanou hodnotu relativni vlhkosti
a v ptipadé, ze hydrogel zacne vyluCovat vodu do okolniho prostredi, zacne se do meéfici
komory vlhkostni cely poustét vzduch o nizsi vlhkosti, aby vyrovnal jeji hodnotu zpét
na pozadovanych 95 %. Sou€asné€ se musi zohlednit skutecnost, ze ve vlhkostni cele je vzorek
hydrogelu vystaven nucenému proudéni vzduchu potiebného k udrzeni konkrétni hodnoty
relativni vlhkosti a tim dochazi k urychleni jeho suseni, jak je uvedeno v kapitole 2.1.2.

Zajimavy je také vyskyt piku mezi 41. a 58. hodinou méfeni. Vzhledem ke skutecnosti,
ze nebyl objasnén divod vzniku tohoto piku, byl experiment zopakovan. Vysledky druhého
meéfeni nezaznamenaly vyskyt zadného podobného piku, avSak zbyly pribéh se az na malé
odchylky shodoval s pfedchozim experimentem. Muzeme tedy piedpokladat, ze v prvnim
ptipade doslou pouze k chybé méfeni.
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Obrazek 17: Zavislost priumérnych hodnot viskoelastickych modulil v zavislosti na case, po ktery byl

agarozovy hydrogel vystaven 95% relativni vihkosti.
5.2.4 Shrnuti vysledku vlhkostni cely

Z vysledkd na obrazku 18 je patrné, Ze s klesajici hodnotou relativni vlhkosti dochazelo
k rychlej§imu vysychani agarozového hydrogelu, a tedy i vyrazn€j§imu narastu pamétového
modulu. Zatimco pii vysSich hodnotach relativni vlhkosti (85 a 95 %) ani po vice nez
60 hodinach méfeni nedoslo k uplnému vysuseni hydrogelu, pfi nizS§ich hodnotach vlhkosti
(5 a45 %) doslo k vysuSeni hydrogelu na xerogel.
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Obrazek 18: Zavislost primérnych hodnot pamétového modulu v zavislosti na case, po ktery byl

agarozovy hydrogel o koncentraci 1 hm. % vystaven riiznym hodnotdam relativni vihkosti.
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5.2.5 Meéreni Cerstvé pripraveného hydrogelu pri 85% relativni vlhkosti

Jak bylo uvedeno v kapitole 5.1.2, v pfipad¢, ze byl hydrogel vystaven 85% relativni vlhkosti
thned po piipravé (tedy v dob¢, kdy jesté nedoSel do stavu termodynamické rovnovahy), doslo
k naruSeni jeho povrchové struktury a v prvnich 2 dnech byl pozorovan pokles pamétového
modulu. Experiment byl zopakovan i ve vlhkostni cele, do niz byl vzorek agar6zového
hydrogelu taktéz vlozen ithned po pfiprave, a to pii relativni vlhkosti 85 % a teploté 25 °C.
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Obrazek 19: Zavislost priumérnych hodnot viskoelastickych modulil v zavislosti na case, po ktery byl

agarozovy hydrogel ihned po pripravé vystaven 85% relativni vihkosti.

Vysledky na obrazku 19 ukazuji, ze vtomto pfipadé k zddnému poklesu pamétového
modulu nedoslo. Ve vlhkostni cele nedochazelo k tak prudkému suseni, jako v piipadé
exsikatoru se suSicim médiem, tudiz pravdépodobné nedochazelo k poruSeni struktury horni
vrstvy hydrogelu, a proto nebyl u pamét'ového modulu zaznamenan zadny pokles.

5.3  SuSeni agarézového hydrogelu

Jak je uvedeno na obrazku 20, agar6zovy hydrogel v prubéhu suseni postupné ztracel disperzni
prostiedi, coz vedlo k ristu pamétového modulu. Zpocatku nebyl tento narust nijak vyrazny,
ovSem po ztrat€ hmotnosti odpovidajici ptiblizné 50 % zacal pamétovy modul prudce rust.
Stejné jako v pripadé pouziti vlhkostni cely neprobihalo suSeni tak prudce jako v pfipadé
pouziti exsikatoru se suSicim médiem, tudiz nedochazelo na povrchu gelu k naruseni struktury
a tim padem ani k poklesim pamét'ového modulu.
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Obrazek 20: Zavislost pamétového modulu na ztrdté hmotnosti agarézového hydrogelu o koncentraci

1 hm. % béhem suseni.
54 Bobtnani xerogelu

Bobtnani xerogell pfipravenych podle autorti ¢lanku [24] bylo porovnano s bobtnanim cistého
agarozového xerogelu a hygroskopickymi vlastnostmi chloridu sodného. Vzhledem
ke skuteCnosti, ze autofi Clanku pfisuzovali vyrazné bobtnani agarézového hydrogelu
s ptidavkem chloridu sodného pfi relativnich vlhkostech vyssich nez 70 % prave hygroskopické
povaze chloridu sodného, byla sledovana bobtnavost ¢istého agarézového hydrogelu, a naopak
schopnost samotného chloridu sodného absorbovat vodu. V ptipadé, ze by za vyrazné bobtnani
xerogelu s pfidavkem chloridu sodného mohla pouze hygroskopicka povaha chloridu, mél by
soucet hmotnosti vody pohlcené Cistym agar6zovym xerogelem a vody absorbované chloridem
sodnym odpovidat hmotnosti vody pohlcené agar6zovym xerogelem s ptidavkem chloridu
sodného.

Pti pohledu na tabulku 7 vsak vidime, Ze tomu tak neni. Pokud secteme hmotnost vody
absorbované agarézovym xerogelem (priméma hodnota 76,0 mg) a vody absorbované
chloridem sodnym (prumérna hodnota 716,3 mg) po mésici v exsikatoru s vodou, dostaneme
792,3 mg. OvSem hmotnost vody absorbované xerogelem s pfidavkem chloridu sodného
odpovida 835,1 mg, coz je o 42,8 mg (piiblizné€ 5 %) vic. Pravdépodobné tedy za vyrazné
bobtnani agar6zového xerogelu s pifidavkem chloridu sodného pti hodnotach relativni vlihkosti
vyssi nez 70 % muze nejen hygroskopicka povaha této soli, ale pfidavek chloridu pfiblizné
0 5 % zlepsil bobtnaci schopnost agar6zového xerogelu.

Vysledky ziskané po 2 mésicich se viak lisi. Cisty agarozovy xerogel jiz neabsorboval dalsi
mnozstvi vody, naopak malé mnozstvi vylouc¢il, zatimco u chloridu sodného a agar6zového
xerogelu s pridavkem chloridu sodného dochazelo k absorpci vody i nadale. Z tohoto diivodu
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se hmotnost absorbované vody agar6zovym xerogelem s pfidavkem chloridu sodného
(1155,5 mg) a soucet hmotnosti vody absorbované chloridem sodnym a Cistym agarézovym
xerogelem (1158,5 mg) né&jak vyrazné nelisily.

Tabulka 6: Hmotnost absorbované vody a procentudini nariist hmotnosti oproti susiné.

. po mésici po 2 mésicich
’c1s.lo M agaréza m NaCl M suina M vody Am M vody Am
kadinky | [mg] [mg] [mg] [mg] [%] [mg] [%]

1 100,3 - 92,5 77,4 83,7 74,6 80,6
2 100,1 - 90,2 77,3 85,7 71,7 79,5
3 100,3 - 90,7 73,3 80,8 72,2 79,6
4 101,1 51,8 148,2 843,7 569,3 1180,2 796,4
5 100,6 50,1 143,4 828,8 578,0 1136,1 792,3
6 103,2 51,4 149,7 832,8 556,3 1150,1 768,3
7 - 51,3 51,3 725,8 1414,8 1069,5 2084,8
8 - 50,2 50,2 691,5 1377,5 1054,1 2099,8
9 - 51,9 51,9 731,5 1409.,4 1133,6 2184,2

Tabulka 7: Priitmérna hmotnost absorbované vody a procentudini nariist hmotnosti oproti susiné.

po mésici po 2 mésicich
m vody Am m vody Am
[mg] [%] [mg] [%]
agarozovy xerogel 76,0 83,4 72,8 79,9
chlorid sodny 716,3 567.9 1085,7 785,7
agarozovy xerogel s pridavkem NaCl 8335,1 1400,6 1155,5 21229

Pro zajimavost byly stejnym zptisobem jako v kapitole 4.6 pfipraveny 2 agar6zové xerogely
s ptidavkem chloridu sodného, ovsem pii rozdilnych teplotach suseni (50 a 105 °C).

Literatura [31, 32] uvadi, Zze podminky suSeni hydrogeli vyrazné€ ovliviiuji vlastnosti
vyslednych poréznich siti. V ptipadé, Ze je rozpoustédlo ze struktury hydrogelti odstranéno bez
napéti, zistane struktura hydrogelu zachovana a vznikaji vysoce porézni xerogely, jejichz
struktura odpovida strukture piivodniho hydrogelu.

Zatimco atmosférické suSeni geli obvykle vede ke kolapsu port v disledku vysokého
kapilarniho tlaku, suseni hydrogell za zvysené teploty Casto vede k nevratnému smrsténi, které
zpusobi praskliny a vede k tvorbé velkych port.

Pii pohledu na tabulku 8 muzeme vidét, Ze rozdilné teploty suSeni nemély zadny vliv
na bobtnaci schopnost vzniklych xerogeld, coz napovida tomu, ze pravdépodobné pii obou
teplotach dochazelo k obdobnym zménam struktury vzniklého xerogelu.
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Tabulka 8: Hmotnost vody absorbované agardzovym xerogelem.

xerogel 1 xerogel 2
teplota suSeni [°C] 50 105
hmotnost agarézy [mg] 100,7 100,1
hmotnost NaCl [mg] 51,8 50,5
suSina [mg] 149,2 141,7
pocet dni v exsikatoru | m vody [mg] Am [%)] m vody [mg] Am [%]
1 90,0 60,3 86,0 60,7
2 163,0 109,2 155,8 110,0
3 202,8 135,9 199,5 140,8
4 225,0 150,8 230,0 162,3
5 297,1 199,1 295,5 208,5
6 306,7 205,6 303,7 214,3
7 311,6 208,8 306,1 216,0
8 324.8 217,7 3194 2254
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6 ZAVER

Pro spravné navrzeni hydrogelu pro urcitou aplikaci jsou jednim z rozhodujicich faktora jeho
mechanické vlastnosti. Stézejni mechanické vlastnosti pro hydrogelové materidly jsou
viskoelastické, které lze stanovit pomoci rotacni reometrie a které miizeme ovlivnit naptiklad
zménou teploty, pH, nebo zménou relativni vlhkosti, ¢cimz se zabyva tato prace.

Krome zpracovani literarni reSerSe na téma stanoveni mechanickych vlastnosti hydrogelt
v zavislosti na relativni vlhkosti, bylo cilem bakalafské prace provést optimalizaci méfeni
viskoelastickych vlastnosti hydrogelovych materialt jako funkce relativni vlhkosti a nasledné
ovétit optimalizovanou metodiku vlhkostni cely na vybraném hydrogelovém systému. V ramci
experimentalni Casti byly viskoelastické vlastnosti charakterizovany pomoci reologickych
oscilacnich testil a relativni vlhkost byla fizena vlhkostni celou, popfipadé exsikatorem se
suSicim médiem. SuSici média zahrnovala chlorid hofeCnaty a silikagel, pfi¢emz chlorid
hotecnaty by mél udrzet relativni vihkost 33 % a silikagel kolem 11 %.

Béhem optimalizace bylo zjiSténo, Ze v piipadé€ hydrogelt se fizeni relativni vlhkosti pomoci
exsikatoru se suSicim médiem neukazuje jako vhodna metoda. Hydrogel uvoliioval do okoli
velké mnozstvi disperzniho prostfedi (vody) a suSici médium v exsikatoru nebylo schopné
dostatecnou rychlosti veSkerou vlhkost absorbovat, coz vedlo k tomu, ze pfi méfeni nebylo
dosazeno pozadované relativni vlhkosti (v pfipadé€ pouziti chloridu hofecnatého se vlhkost
pohybovala kolem 85 % a v piipad¢ silikagelu kolem 75 %).

Naproti tomu pouziti vlhkostni cely je pfi métfeni zavislosti viskoelastickych vlastnosti
hydrogeld na relativni vlhkosti mnohem vhodnéjsim feSenim. Diky komote naplnéné vodou
a kolon¢ se suSicim médiem dokaze vlhkostni cela vytvaret plynné médium o pozadované
hodnotg relativni vlhkosti. Je ov§em dulezité nastavit kontrolu normalové sily, nikoliv pevnou
hodnotu §itky méfici Stérbiny. Postupna ztrata disperzniho prostiedi gelu totiz v pfipadé
nastaveni pevné Sitky méfici Stérbiny vede ke ztraté kontaktu horniho senzoru se vzorkem.
Nastavenim kontroly normalové sily docilime zamezeni této ztraty kontaktu, diky postupnému
snizovani vysky horniho senzoru reometru ve snaze udrzet béhem vysychani hydrogelu
normalovou silu na pozadované hodnoté.

Experimenty ve vlhkostni cele byly provadény pii relativnich vlhkostech 5; 45; 85 a 95 %.
Hodnota relativni vlhkosti 85 % byla zvolena ztoho davodu, Ze stejna vlhkost byla
zaznamenana v piipad€ mefeni v exikatoru s chloridem hote¢natym jakozto suSicim médiem.
Dale byla zvolena nejnizsi a nejvyssi hodnota relativni vlhkosti, kterou lze pomoci vlhkostni
cely nastavit (5 a 95 %) a hodnota 45 % byla zvolena jako stfed mezi 5% a 85% vlhkosti. Bylo
prokdzano, ze sklesajici hodnotou relativni vlhkosti dochédzi k rychlej§imu vysychani
agarozového hydrogelu, a tedy i1 vyrazné&j$Simu narastu pamétového modulu.

Vysledky meéteni také ukazaly, ze relativni vlhkost vyznamné ovliviiuje mechanické
vlastnosti agardézového hydrogelu béhem doby, kdy se gel jesté nenachazi ve stavu
termodynamické rovnovahy. Z tohoto duvodu je dulezité hydrogel vlozit do exsikatoru se
suSicim médiem ¢i do vlhkostni cely az po uplynuti piiblizn€ 24 hodin od jeho piipravy. I
v tomto ohledu predstavuje fizeni relativni vlhkosti pomoci vlhkostni cely jisté vyhody.
V ptipadé pouziti exsikatoru se susicim médiem doslo pfi vystaveni hydrogelu zvolené relativni
vlhkosti k prudkému suSeni, coz vedlo k poruseni struktury na jeho povrchu, a to mélo
v prvnich dvou dnech méfeni za nasledek pokles viskoelastickych modult. Poté gel dospél do
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stavu termodynamické rovnovahy, dale jiz nedochazelo k naruseni struktury na jeho povrchu a
moduly zacaly rast. Vlhkostni cela vSak umoziuje Setrnéjsi zptsob suSeni vzorku, ke kterému
dochazi béhem meéfteni, tudiz ani pii vystaveni relativni vlhkosti v dobé€, kdy se gel nenachézel
v termodynamické rovnovaze, nedochdzelo na povrchu agar6zového hydrogelu k poruseni
struktury. Toto tvrzeni dokazuji vysledky méfeni Cerstvé ptipraveného agardzového hydrogelu
pii 85% relativni vlhkosti, které ukazaly, ze v tomto piipade jiz v prvnich 2 dnech nedochéazelo
k poklesu viskoelastickych modulti, naopak oba moduly postupné rostly.

Dalsi zajimavé vysledky ukazalo méfeni stability agar6zového hydrogelu béhem uskladnéni
v exsikatoru s vodou, kdy bylo zjis§téno, ze v tomto pfipad¢€ je agardézovy hydrogel z hlediska
mechanickych vlastnosti po dobu 3 dni stabilni.

Soucasti bakalarské prace bylo také sledovani zmény bobtnacich vlastnosti agarézového
xerogelu po ptidavku chloridu hote¢natého do agar6zového hydrogelu, ze kterého byl nasledné
xerogel pripraven. Vysledky ukazuji, ze po pfidavku chloridu sodného dochazelo k vyrazné
absorpci vody, a to nejen diky hygroskopické povaze této soli, ale chlorid sodny také zlepsil
bobtnaci schopnost samotného agar6zového xerogelu, coz bylo experimentalné potvrzeno.

Vysledky bakalarské prace dokazuji, ze se vlhkostni cela ukazuje jako vhodna metoda pro
stanoveni zavislosti viskoelastickych vlastnosti hydrogeld na relativni vlhkosti. Nejen Ze na
rozdil od exsikatoru se suSicim meédiem dokaze vlhkostni cela udrzet relativni vlhkost
na pozadované hodnotg, ale neni méteny vzorek vystaven tak prudkému suseni, aby dochéazelo
k naruSeni struktury na jeho povrchu. Dal§i vyhodou vlhkostni cely je moznost rychlé
a jednoduché regulace relativni vlhkosti, zatimco suSici médium v exsikatoru udrzuje pouze
jednu konstantni hodnotu a v pfipade€, ze chceme tuto hodnotu zménit, musime pouzit jiné
médium.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

tecneé napéti
dynamicka viskozita
rychlost toku
gradient rychlosti deformace
napéti

amplituda deformace
pamétovy modul
ztratovy modul
komplexni modul
frekvence oscilaci
hmotnost

rozdil hmotnosti
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9 PRILOHY
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Priloha 1: Zavislost viskoelastickych modulii na amplitudé deformace agarozového hydrogelu
o koncentraci 1 hm. % (vysledky méreni gelii v exsikdtoru se silikagelem

pri relativni vihkosti 75 % — 1. méreni).
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Priloha 2: Zavislost viskoelastickych modulii na amplitudé deformace agarozového hydrogelu
o koncentraci 1 hm. % (vysledky méreni gelii v exsikatoru se silikagelem

pri relativni vihkosti 75 % — 2. méreni).
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Priloha 3: Zavislost viskoelastickych modulii na amplitudé deformace agardzového hydrogelu

o koncentraci 1 hm. % (vysledky méreni gelii v exsikdtoru s vodou,).

Priloha 4: Vzorky agarozového hydrogelu o koncentraci 1 hm. %.
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Priloha 5: Reometr Discovery HR-2 (TA Instruments) a vlhkostni cela DHR Relative Humidity
Accessory (TA Instruments).

Priloha 6: Blizsi pohled na mérici komoru vihkostni cely.
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Priloha 7: Vzorky agarozovych hydrogelii v exsikatoru s nasycenym roztokem chloridu horecnatého.
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