r

VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV FYZIKALNI A SPOTREBNI CHEMIE

INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY

APLIKACE PRINCIPU "TIME-TEMPERATURE
SUPERPOSITION" PRI STUDIU REOLOGICKYCH
VLASTNOSTI POLYMERNICH MATERIALU

TIME-TEMPERATURE SUPERPOSITION PRINCIPLE USED FOR STUDY OF RHEOLOGICAL PROPERTIES
OF POLYMER MATERIALS

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE Martin Kadlec
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Jifi Smilek, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2018



VYSOKE UCENi FAKULTA
I TECHNICKE CHEMICKA

Zadani bakalarské prace

Cislo prace: FCH-BAK1230/2017

Ustav: Ustav fyzikalni a spotfebni chemie
Student: Martin Kadlec

Studijni program: Chemie a chemické technologie
Studijni obor: Chemie pro medicinské aplikace
Vedouci prace: Ing. Jifi Smilek, Ph.D.
Akademicky rok: 2017/18

Nazev bakalarské prace:

Aplikace principu "time—temperature superposition" pfi studiu reologickych vlastnosti polymernich
materiald

Zadani bakalarské prace:

1) Provést literarni reSersi souvisejici s principem time—temperature superposition.

2) Sumarizovat na zakladé literarni reSerSe, pro které materidly je metoda vhodna.

3) Na zakladé literarni reSerSe vybrat vhodny modelovy material, na kterém bude metoda
optimalizovana.

4) Oveiit aplikovatelnost a reprodukovatelnost metody pro redlné materialy.

5) Zhodnotit a diskutovat vysledky s ohledem na 3irSi vyuziti metody.

Termin odevzdani bakalarské prace: 21.5.2018

Bakalarska prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplari na sekretariat ustavu. Toto
zadani je soucasti bakalarské prace.

Martin Kadlec Ing. Jifi Smilek, Ph.D. prof. Ing. Miloslav Pekar, CSc.
student(ka) vedouci prace vedouci Ustavu

prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.
dékan

V Brné dne 31.1.2018

Fakulta chemicka, Vysoké uceni technické v Brné / Purkyfiova 464/118 /612 00 / Brno



ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva studiem principu , time-temperature superposition™ a jeho
moznou aplikovatelnosti na hydrogely. Na zaklad¢ literarni reSerSe byl jako vhodny material
pro optimalizaci tohoto principu vybran véeli med z divodu své jednoduché viskoelastické
povahy (newtonovska kapalina). Poznatky ziskané béhem optimalizace byly nasledné vyuzity
pii studiu realnych hydrogelovych materialt, konkrétné byl vybran agarézovy gel jako zastupce
termoreverzibilnich hydrogeli, dale pak hyaluronanovy a dextranovy gel jako zastupci
hydrogelli vzniklych interakci polyelektrolytu s opacné nabitym tenzidem. Aplikaci principu
,time-temperature superposition® bylo dosazeno zna¢ného zvétSeni rozsahu sledované
frekvence oscilace u vSech vybranych vzorki, coz vedlo k zisku informaci o pamétovém
a ztratovém respektive komplexnim modulu, kterych by nebylo mozno dosdhnout pomoci
klasického oscila¢niho testu. Ackoliv byly vytvoreny generalizované kiivky pro vsechny
zkoumané vzorky, pouze u hydrogelt vzniklych interakci polyelektrolytu s opacné nabitym
tenzidem bylo mozno vytvofit zvlast kiivku pro pamétovy respektive ztratovy modul. Z tohoto
divodu se jako vhodnéjsi materialy pro aplikaci principu ,,time-temperature superposition” jevi
prave tato skupina hydrogeld.

ABSTRACT

This bachelor thesis provides a study of the “time-temperature superposition” principle and its
applicability to hydrogels. According to current research, honey was chosen due to its simple
viscoelastic properties (Newtonian liquid) as a suitable material for optimalization procedure.
The knowledge obtained during optimization was further applied to real hydrogel materials,
namely the agarose gel was selected as an example of thermoreversible hydrogel, as well as the
hyaluronan and dextran gels as examples of hydrogels formed by the interaction of the
polyelectrolyte with the opposite charged surfactant. By using the “time-temperature
superposition” principle, a considerable increase in the range of the observed oscillation
frequencies was achieved for all chosen samples, which led to gain of information about storage
and loss or complex modulus, which could not be achieved by classical oscillatory test.
Although master curves were generated for all the samples examined, curves for storage and
loss modulus could be created separately only for hydrogels formed by the interaction of the
polyelectrolyte with the opposite charged surfactant. For this reason, this group of hydrogels
appears to be more suitable materials for the application of the “time-temperature
superposition” principle.
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Reologie, princip ,,time-temperature superposition, agaroza, hyaluronan, dextran, hydrogely.
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Rheology, “time-temperature superposition” principle, agarose, hyaluronan, dextran,
hydrogels.
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1 Uvop

Uz od pocatku minulého stoleti se k popisu vlastnosti viskoelastickych latek vyuziva védniho
oboru zvaného reologie. A ackoliv za tuto dlouhou dobu vzniklo mnoho dal§ich novych
odvétvi, metody klasické reologie se stale hojné vyuzivaji i dnes. Reologie poskytuje dulezité
informace o zkoumaném materialu, jako je viskozita nebo pamétové a ztratové moduly, diky
kterym je mozné viskoelastické materialy presné charakterizovat a tyto znalosti nasledné vyuzit
pii volbé vhodného materialu na pozadovanou aplikaci.

Mezi viskoelastické materidly, kterym je jiz né€kolik poslednich let v€novana znacna
pozornost, patti hydrogely, coz jsou latky, na které je nahlizeno jako na vhodné materialy pro
medicinské aplikace, mimo jiné jako na nosiCové systémy pii fizeném podavani 1é¢iv. Popis
viskoelastickych a tokovych vlastnosti hydrogelt je tak klicovym voditkem pro jejich spravné
pouziti. Velmi Casto vSak nelze pomoci klasické reologie ziskat pozadované informace
o materialu v dostatecné Sirokém meéfitku, nacez tak dostavame jen zlomky poznatkd o tom, jak
se dany material bude chovat v realnych podminkach. Tento problém vSak muze byt vyfeSen
pouzitim principu , time-temperature superposition* (TTS), diky kterému lze ziskat informace
o reologickych vlastnostech materialti, kterych by nikdy nebylo mozno dosahnout pomoci
klasického oscilacniho testu.

Teoretickd Cast této bakalarské prace je zaméiena predevsim na zakladni uvedeni do
problematiky reologie, ktera je nasledné orientovana na princip TTS. Na teoretickou ¢ast pak
navazuje literarni reSerse, ktera je zamétrena vyhradné na vyuziti tohoto principu u rozli¢nych
druhu latek.

Experimentalni ¢ast se zabyva optimalizaci principu TTS tj. volbou vhodného frekven¢niho
a také teplotniho rozsahu. Dalsi cast je pak zaméfena na aplikovatelnost jiz optimalizované
metody na vybrané hydrogelové materialy. Posledni Cast je vénovana zhodnoceni a diskuzi
ziskanych vysledka.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Reologie

2.1.1 Uvod

Pojem reologie byva odvozovan od slovniho spojeni pochazejiciho z fectiny. ,,Rheos znamena
feka, tok nebo proudéni, slovo ,logos*“ pak mize byt prelozeno jako véda. V doslovném
prekladu by se tedy reologie dala oznacit jako véda o toku. OvSem reologie se nezabyva pouze
tokem kapalin, ale zahrnuje a popisuje 1 deformace tuhych téles [1].

Vyraz reologie byl poprvé pouzit v roce 1922 americkym fyzikem E. C. Binghamem v jeho
publikaci Fluidity and plasticity a tento pojem se posléze ujal pii zalozeni spoleCnosti pro
reologii (Society of rheology (U.S.)) v roce 1929 [2, 3].

Studium reologie zahrnuje mnoho obord na pomezi mechaniky, fyzikalni chemie,
chemického inzenyrstvi, védé o materialech a dal§i. Mezi nékteré discipliny patii napf.
elementarni reologie, ktera se soustfed’uje na zakladni kinematické prototypy deformace, diky
kterym pak zjistuje odchylky v chovani od idedlniho télesa. Reometrie se pak zabyva realnymi
materialy, které podrobuje testim, z nichz urcuje konkrétni reologické vlastnosti danych latek,
jako je napf. elasticky a ztratovy modul nebo viskozita, ktera patfi mezi zakladni materialové
charakteristiky [3].

2.1.2 Dynamicka viskozita
Dynamicka viskozita # [Pa/s] udava odpor, ktery kladou dvé sousedni vrstvy kapaliny pfi
vzajemném pohybu [4]. Tuto zavislost vystihuje Newtonav viskozitni zakon:

du
dx

Ty =1 :_U'D’ (1

kde 7y, [Pa] je te¢né napéti, které ptisobi ve sméru osy x v roviné kolmé k ose y. Tecné napéti
1ze také definovat jako elementarni silu, ktera ptisobi na urcitou plochu [5].

_dF

T=——
ds

2)

du je vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin, které jsou vzdalené o dx. Podil du./dx je pak
gradient rychlosti (smykova rychlost) ve sméru osy x [6].

du

m

dx

*Qilill

0

Obrazek 1: Kinematika prostého smyku v kapaliné mezi pohyblivou a staciondrni deskou [6].
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Podil dynamické viskozity a hustoty dané tekutiny je ozna¢ovan jako kinematicka viskozita
v [m?%/s]. Pievracena hodnota dynamické viskozity je fluidita neboli tekutost ¢ [s/Pa].
Dynamicka viskozita je zavisla na teploté a tlaku. S rostouci teplotou u plynt viskozita roste,
u kapalin naopak klesa. U idealnich plyni dynamicka viskozita na tlaku nezavisi, u realnych se
vSak tato zavislost projevuje. Vyjma velmi vysokych hodnot je vliv tlaku na viskozitu kapalin
zanedbatelny [4].

1=t = —

-

[ 0 D

Obrazek 2: Zdvislost tecného napéti na rychlostnim gradientu a zavislost dynamické viskozity
na rychlostnim gradientu pro idedini kapalinu [6].

Podle Newtonova viskozitniho zakona je dynamickd viskozita pro nestlaCitelné vazké
kapaliny materialovou konstantou [3]. Takové kapaliny jsou oznacovany jako newtonovské
a za ptedpokladu laminarniho toku neni dynamicka viskozita zavisla na velikosti te€ného napéti
nebo rychlostniho gradientu [4].

2.1.3 Nenewtonovské kapaliny

Kapaliny, které se nefidi Newtonovym viskozitnim zédkonem, tj. dynamicka viskozita pro né
neni nezavisla, se oznacuji jako kapaliny nenewtonovské. U téchto systému viskozita zavisi na
koncentraci, tvaru a také pripadném elektrickém naboji Castic dispergovanych v roztoku.

r=n-D, 3)

Smérnice zavislosti te€ného napéti na gradientu rychlosti 7 se u téchto kapalin oznacuje jako
viskozita zdanliva a srostoucim gradientem rychlosti muze rast (dilatantni) nebo klesat
(pseudoplastické). Podle zptsobu, jakym reaguji na ménici se gradient rychlosti, se
nenewtonovské kapaliny rozd€luji na nekolik skupin (obrazek 3) [4].

Pseudoplastické kapaliny

Kapaliny, u kterych zdanliva viskozita klesa se zvétSujicim se gradientem smykové rychlosti,
se nazyvaji kapaliny pseudoplastické [3-5]. Toto chovani lze vysvétlit napt. tim, ze se zvySujici
se smykovou rychlosti dochazi v kapaliné k orientaci Castic ve sméru pusobiciho napéti, coz
vede ke snizeni jeji viskozity. Z technického pohledu je pseudoplasticita kapalin vitanou
vlastnosti, protoze snizuje energetické naroky na michani nebo vedeni kapaliny potrubim. Mezi
pseudoplastické latky patii mimo jiné roztoky a taveniny polymera nebo také roztoky mydel

[S].



Dilatantni kapaliny

Dilatantni kapaliny jsou kapaliny, u kterych na rozdil od predeslych pftipada
viskozita s rostoucim gradientem rychlosti roste. Pokud je takova kapalina v klidu, ¢astice v ni
jsou velmi blizko sebe a jsou obaleny vrstvickou vody. Pfi malych hodnotach gradientu
rychlosti se ptivodni struktura stiha regenerovat a kapalina teCe. Pii vysokych smykovych
rychlostech se vSak systém do ptuvodniho stavu vracet nestiha a viskozita prudce stoupa [4].
Toto chovani kapalin je méné Casté a v praxi nezadouci. NejCastéji se tento problém fesi jinym
slozenim smési, napfiklad jejim zfedénim. Prikladem dilatantni kapaliny mize byt
koncentrovana suspenze Skrobu [5].

7

-
- .y .
- . g
-

Obrazek 3: Tokové a viskozitni charakteristiky riiznych kapalin. (1 - newtonovska kapalina,
2 - dilatantni kapalina, 3 - pseudoplasticka kapalina s mezi toku, 4 - plasticka kapalina) [6].

Plastické kapaliny

Plastické kapaliny, nékdy oznaCované jako Binghamské, jsou kapaliny s plastickou slozkou
deformace, ke které vSak dochazi az po prekroCeni meze toku 7x. Po prekroceni této hodnoty
dochazi k poklesu viskozity a to na konstantni hodnotu, kterd se jiz pii dal§im zvySenim
gradientu smykové rychlosti neméni. Do hodnoty meze toku se tyto systémy chovaji jako tuha
télesa a deformuji se pouze elasticky. Plati pro né€ vztah

-7, =1n,-D. @)

Mezi tyto kapaliny mohou byt fazeny odpadni kaly nebo také nekteré fyzikaln€ zesitované gely
(4, 5].

Tixotropni a reopektické kapaliny

Kapaliny, které méni zdanlivou viskozitu s dobou pisobeni napéti, se nazyvaji tixotropni resp.
reopektické. Tokové kiivky téchto kapalin vykazuji hysterezi. To znamena, ze tokova kiivka,
ktera byla ziskana pti zvySovani napéti, se lisi od kiivky, u které bylo napéti v rozmezi stejnych
hodnot snizovano (obrazek 4). U tixotropnich latek dochazi ke snizovani zdanlivé viskozity
v zavislosti na prodluzujici se dobé namahani. Pokud dojde k pferuseni namahani materialu,
zdanliva viskozita se Casem vrati na svoji pivodni hodnotu. Latky reopektické se chovaji
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opacné. Pii prodluzujici se dobé namahani dochazi ke zvétSovani zdanlivé viskozity, ktera se
po preruseni namahani vraci na svoji puvodni hodnotu [4, 6].

I:-'I

D D

Obrazek 4: Tokové kriivky pro tixotropni (A) a reopekticky (B) systém ve srovndni
s newtonovskou kapalinou (¢arkovand primka) [4].

2.1.4 Tokové testy

Tokové neboli také viskozitni testy slouzi ke zjisténi hodnot dynamické viskozity. Podle typa
meéfeni mizeme rozliSovat méfeni absolutni, kde se méfi veliCiny, ze kterych se nasledné podle
Poiseuilleova zakona (rovnice 5) hodnota viskozity vypocita, nebo lze vyuzit relativniho
meéfeni, kde se zjisténa hodnota viskozity porovnava se znamou hodnotou viskozity jiné latky
[5]. K méfeni viskozity se muze vyuzivat mnoho druhii viskozimetri, které jsou popsany
v nasledujicich odstavcich.

Pratokové viskozimetry jsou zalozeny na Poiseuilloveé rovnici pro laminarni vytok kapaliny

z kolmé trubice kruhového prufezu vlastni hmotnosti
_zrp-g , )
8-V-1I
kde r je polomér trubice, p je hustota kapaliny, g je tihové zrychleni, V je objem kapaliny a [ je
délka trubice [5]. Méfeni se provadi komparativné tj. zjiSfovand hodnota viskozity je
porovnavana se standardem. Prutokoveé viskozimetry jsou pomérn€ presné, nelze je vSak pouzit
pro nenewtonovské kapaliny, protoze gradient rychlosti zde neni konstantni [4].

Téliskové viskozimetry jsou zalozené na meéfeni rychlosti padu télesa kulovitého tvaru ve
zkoumané kapaliné [4]. Tento druh viskozimetrd je zalozen na Stokesové zakonu, ze kterého
1ze z rovnovahy pusobicich sil na kuli¢ku padajici v kapalin€ ur€it vztah
28 (pp,)-r, ©)
9.v

m

77 =
kde g je tihové zrychleni, vy, je rychlost kulicky, p je hustota kulicky, p je hustota zkoumané

kapaliny a r je polomér kapilary. Tento typ viskozimetri je vhodny zejména ke studiu kapalin
o vetsi hustoté a viskozité, 1ze je vSak opét vyuzit pouze pro newtonovské kapaliny [4, 5].
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Pfistroj, ktery je vhodny 1 pro méfeni viskozity nenewtonovskych kapalin se nazyva reometr
a sklada se ze dvou valct, desek nebo kuzele a desky, kde vzdy jedna komponenta je stacionarni
a druhd mobilni. Mezi nimi se pak nachazi vzorek zkoumané kapaliny. Nektera mozna
usporadani lze vidét na obrazku 5. Vnitinim tfenim kapaliny se otac¢ivy moment z mobilni
komponenty pfenasi na komponentu stacionarni. Viskozitu lze ziskat se vztahu

p=k-n-o, )

kde ¢ je uhel pootoceni komponenty od ptivodni polohy, k je pristrojova konstanta a @ je thlova
frekvence otaceni [4].

AP o P o > o D o P> o

o | o

”~
g (0]

- M

Obrazek 5: Riiznd usporadani rotacnich viskozimetri [5].

2.1.5 Viskoelasticita latek

Ideélni kapaliny (newtonovské kapaliny) jsou nestlaCitelné, vazké a na rozdil od idealnich
tuhych téles (Hookovské t€leso) se nedeformuyji elasticky. To znamena, Ze po doznéni pusobici
sily zastane idealni kapalina ve stavu, do kterého je danou silou pfivedena. V tomto piipadé
dojde k pfeméné dodané energie na teplo. Materialy vykazujici v nékterych pifipadech chovani
pruznych téles, vjinych pak chovani vazkych kapalin, se oznacuji jako viskoelastické
materialy. V zasadé lze fici, ze vSechny realné materialy vykazuji do jisté miry viskoelasticky
charakter. Duvod toho, Ze u nékterych material tuto nebo onu vlastnost nepostiehneme, je
zpusoben piedevsim hodnotou podilu materialového Casu T [s], ktery si lze predstavit jako
pamét materialu ke svému ptivodnimu tvaru, k délce trvani deformacéniho procesu At [s]. Tento
pomér je nazyvan Debofinym cislem.

De= E (8)

Pro ideéalni newtonovské kapaliny plati 7 = 0, De = 0. Pro idealni Hookovské téleso pak
T =, tj. De = w. Hodnota Debofiného ¢isla realnych materialt se pak nachazi mezi t€émito
dvéma extrémy. U kapalin dosahuje nizkych hodnot, u pevnych latek pak hodnot vysokych [3].
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2.1.6 Oscilacni testy

Pro stanoveni viskoelastickych vlastnosti riznych materiali se v reometrii vyuziva oscilacnich
testl. Vzorek je umistén mezi stacionarni ¢ast reometru a jeho horni senzor, ktery pii testech
osciluje. Principem téchto testd je pozorovani odezvy ve formé napéti, které bylo zptsobeno
mirou deformace oscilaci rotoru. Sledovanim této asové odezvy napéti se pak urcuje charakter
latky [7]. U dokonale pruzného télesa je mira deformace ve stejné fazi jako odezva materialu.
U ideélni kapaliny je pak tato odezva posunuta o m/2. Viskoelastické materidly vykazuji

vlastnosti jak pruzného télesa, tak kapaliny. Fazovy posun se pak pohybuje mezi
hodnotou 0 a /2 (obrazek 6) [7].

Elasticka pevna latka
Mira deformace

S e
Napeéti }/\\/\V

Viskozni kapalina

Mira deformace %

Napéti I — e — =

Viskoelasticky material

ER

5=

Mira deformace M/

Napeti

5

06

IA
| N

Obrazek 6: Napétova odezva pri deformacnich oscilacich pro elastickou pevhou Idtku,
viskozni kapalinu a viskoelasticky material [7].

Velicina, kterou jsou tyto zmény charakterizovany, se nazyva komplexni modul G* [Pa]. Jak
jiz nazev napovida, jedna se o komplexni cislo, které se sklada ze slozky realné a slozky
imaginarni. Realna slozka je oznacovana jako pamétovy modul (modul elasticity) G' [Pa],
imaginarni slozka pak jako ztratovy modul (modul viskozity) G" [Pa]. Vztah mezi pamétovym
a ztratovym modulem muze byt vyjadfen pomoci ztratového uhlu o0 [8].

G’f
te(6)= C

9

Podle ztratového uhlu pak lze urCovat charakter viskoelastické latky. Nabyva hodnot
od 0° do 90°, pficemz u hodnot do 45° se jedna o viskoelastickou latku s prevahou elasticity,
pti vysSich hodnotach o viskoelastickou latku s prevahou viskozity. Pokud odpovida naméfeny
uhel presné hodnoté€ 45°, jedna se o viskoelastickou latku, kde nepfevazuje zadny z modult [8].
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Amplitudovy test

Jeden ze zakladnich oscilacnich testd je amplitudovy test, ktery spociva ve sledovani odezvy
pamétového a ztratového modulu pfi ménici se amplitudé deformace. Frekvence oscilace
a teplota je pfi tomto testu konstantni [8]. Amplitudovy test byva vyuzivan k vybéru vhodné
amplitudy zlinearni viskoelastické oblasti (LVO) pro dalsi oscilacni testy.
Linearni viskoelasticka oblast je rozmezi hodnot amplitud deformaci, pfi kterych jsou
pamétové a ztratové moduly konstantni, coz znaci, ze pfi téchto hodnotach nedochazi
k poruseni vazeb tvoricich strukturu materialu (jedna se tedy o reverzibilni deformaci) [8, 9].

Frekvencni test

Frekvencni testy jsou hojné vyuzivané oscilacni testy, jejichz vysledky poskytuji vyznamné
informace o studovaném materidlu. At uz se jedna o informace ohledné stupni zesiténi nebo
obecné stabilité [8]. Frekvencni testy sleduji zavislost pamétovych a ztratovych modult na
meénici se frekvenci oscilace. Amplituda deformace, ktera byva vybirana z LVO
z amplitudového testu, a teplota jsou pro dany test konstantni [8, 9].

2.1.7 Princip ,,time-temperature superposition*

P11 studiu reologickych vlastnosti viskoelastickych latek 1ze zkoumané veliciny stanovit pouze
v pomémeé uzkém rozmezi frekvenci resp. Casu. Toto rozmezi se zpravidla pohybuje v rozsahu
¢ty dekad, pri¢emz horni hranice frekvenci, kterou jsou pfistroje schopné méfit, je asi 100 Hz
[10,11]. Dolni hranice pak zpravidla nebyva niz§i nez 0,01 Hz. Pro komplexni stanoveni
vlastnosti studovaného vzorku je vSak tento rozsah frekvenci nedostacujici. VyfeSenim tohoto
problému lze dosdhnout pouzitim principu TTS. Aplikaci zminéného principu se ziska
generalizovana kiivka, kterd poskytuje ucelené informace o chovani dané latky pti frekvencich
oscilace experimentalné¢ neproveditelnych. Konkrétni zvétSeni rozsahu oproti béznym
oscilaénim testim pak zavisi na charakteru zkoumané latky [12]. Tento princip mize byt
aplikovan na tzv. termoreologicky jednoduché materialy (materidly vykazujici teplotni
zavislost), jejichz chovani je typické pro linearni a zesitované amorfni polymery [13].
Polymery s vysokou krystalinitou a s vy$§i molarni hmotnosti znatelnou teplotni zavislost
nevykazuji [10]. Méfeny material muze byt jak ve stavu pevné faze, tak i ve fazi kapalné a to
ve formé tavenin nebo roztoka [10 - 12, 14].

Princip TTS je zalozen na predpokladu, ze teplota 1 frekvence maji stejny vliv pfi studiu
reologickych vlastnosti viskoelastickych materiala a lze je tedy mezi sebou zameénovat. Pri
nizkych frekvencich maji jednotlivé molekuly polymerniho materialu ¢as na odezvu ptsobiciho
napéti, jsou mobilni a mohou po sobé klouzat. Stejny efekt je pozorovan, pokud pracujeme
s polymery pfi vysSich teplotach. Naopak pfi vysSich frekvencich nemaji jednotlivé molekuly
Cas na odezvu, material se stava vice imobilnim a chova se vice jako pevna latka. Stejného
efektu 1ze dosahnout pii praci s polymernimi materialy za nizsich teplot [10].

Samotné meéfeni probiha tak, Ze je nejprve provedena série viskoelastickych testd
(v zavislosti na charakteru latky a studované odezv€) pii riznych teplotach. Z téchto
naméfenych zavislosti je nasledné libovolné vybrana jedna, jejiz teplota, pti které test probihal,
se stava teplotou referencni [10]. K této zvolené teploté jsou pak v horizontalnim sméru
posunuty ostatni zavislosti tak, aby doslo k vzajemnému prekryvu (obrazek 7, 8). Timto krokem
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se kromé& vytvoreni generalizované kiivky ziska také zavislost horizontalniho posuvného
faktoru a; pro kazdou teplotu, pro kterou méfeni probihalo. Teplotni zavislost tohoto faktoru 1ze
popsat empirickou WLF (Williams-Landel-Ferry) rovnici

K, '(T_To)

K, +(T-T,) (19)

loga, =—
kde konstanty K; a K> lze ziskat z linearni regrese linearizovaného tvaru WLF rovnice pro

danou referencni teplotu. T je teplota, pro kterou dané méfeni probihalo, Ty je pak teplota
referencni [13, 15].
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Obrazek 7: Série testii zavislosti modulu pruznosti v tahu na case pri riiznych teplotdach [12].
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Obrazek 8: Generalizovand kiiivka zavislosti modulu pruznosti v tahu na case sestrojend
horizontdlnim posunem pro referencni teplotu 145 °C [12].

2.2 Gely
Gely jsou disperzni systémy, které vytvareji trojrozmérné sité prostupujici celym disperznim
prostfedim. Na rozdil od ostatnich disperzi je tedy spojité nejen disperzni prostiedi, ale
i disperzni podil. Castice byvaji zpravidla koloidni velikosti, jsou viak znamy také piipady
tvorby gelu v mikroheterogennich systémech.

Obecné jsou jako gely chapany lyogely, coz jsou gely obsahujici kapalné disperzni prostredi.
V Sir§im slova smyslu je vSak mozno mezi gely fadit i xerogely, které vznikaji z lyogela
odstranénim tohoto prostfedi, tj. vysusenim [16, 17].

2.2.1 Rozdéleni gelu

Gely se nejcastéji déli podle chovani ve vysuSeném stavu na reverzibilni a ireverzibilni.
Reverzibilni gely jsou schopné pii vysousSeni poskytovat kompaktni xerogely, které je opétovne
mozno pfeménit na lyogely dodanim dostatecného mnozstvi daného disperzniho prostiedi. Toto
chovani vykazuji zejména makromolekularni gely.

U ireverzibilnich gelti dochazi pfi vysouseni k tvorbé porti, ¢imz tyto systémy neztraceji
vyrazn€ na objemu oproti stavu v lyogelu. Opétovnym dodanim disperzniho prostiedi sice
dokazi tyto gely urcité mnozstvi kapaliny absorbovat, nedochazi vsak jiz k vytvoreni lyogelu.
Ireverzibilni gely vznikaji gelaci lyofobnich soli.

Gely je vSak mozno klasifikovat podle mnoha dalSich kritérii. Podle charakteru disperzniho
prostredi 1ze gely rozlisit na hydrogely, kde je disperznim prostiedim voda, nebo na organogely,
u kterych je toto prostedi tvofeno organickymi kapalinami. Z pohledu chemického slozeni
disperzniho podilu se gely déli na anorganické nebo organické. Podle povahy sil, které tvori
sitovou strukturu, je mozno gely rozdélit na fyzikalné sitované a na gely s kovalentnimi
vazbami [16, 18].
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2.2.2 Vznik gelu

Proces, pii kterém vznika gel, se nazyva gelace. Pti tomto déji dochazi ke spojovani disperznich
castic v jednotlivé fetézce makromolekul, které jsou nasledné propojeny v mistech zvanych
uzly, uzlové body nebo uzlové oblasti, coz vede k vytvoreni prostorové siti gelu [16]. Gelace
je také ovlivnéna fadou podminek jako je teplota, pH nebo koncentrace makromolekul. Pro
termoreverzibilni gely plati, zZe s rostouci teplotou roste intenzita tepelného pohybu molekul,
coz obvykle brani vzniku gelu. Snizovani teploty naopak gelaci podporuje. Pro jiné skupiny
geli vSak muze zvySena intenzita tepelného pohybu vést k CastéjSim interakcim mezi
jednotlivymi Casticemi, coz muze tvorbu gelu naopak urychlit. Nejoptimalné&jsi pH pro vznik
gelu je pH odpovidajici hodnoté izoelektrického bodu daného polyelektrolytu, ze kterého
vznikd gelova struktura. Rostouci koncentrace pouzitych makromolekularnich latek vzdy
napomaha procesu vytvoreni gelu [4].

Fyzikadlné sit’ované gely

Fyzikaln¢ sitované gely vznikaji pisobenim riznych fyzikalnich sil (vodikové vazby, van der
Waalsovy, polarni), pfi¢emz jedno makromolekularni vlakno byva zapojeno do nékolika
uzlovych oblasti. Pti snizeni afinity vysokomolekularni latky k rozpoustédlu dochazi k vétsi
asociaci mezi jednotlivymi fetézci a vysledny gel je pevnéjsi. Toho muze byt dosazeno
snizenim teploty, zvySenim koncentrace disperznich ¢astic nebo zhorSenim kvality
rozpoustédla, kdy se polymerni vlakna budou snazit byt co moznd nejméné v kontaktu
s rozpoustédlem, coz se projevi sbalenim polymeru do sebe a naslednym vytvorenim vétSich
domén (zapletenin) polymeru. Piikladem fyzikaln€ sitovaného gelu mize byt napt. agar6zovy
gel [4].

Nepravidelnou asociaci jednotlivych makromolekul vznikaji amorfni gely (obrazek 9a).
Pokud dochazi k ur¢itému usporadavani casti nékolika makromolekul, ve vznikajicim gelu se
také vytvaii oblasti s krystalickou strukturou (obrazek 9b). Cetnost a rozsah téchto
krystalickych oblasti je zavisly jak na povaze makromolekularni latky, tak i na podminkach, pfi
kterych dany gel vznika. Kromé spojovani polymert pomoci fyzikalnich sil se pfi tvorbé gelti
muze také uplatiiovat mechanické propleteni fetézca jako dusledek jejich tepelného pohybu
(obrazek 9c). Takova spojeni jsou vSak pouze kratkodoba, a pokud neni soustava zesiténa také
fyzikalnimi silami nebo kovalentné, dochézi po urcité dobé¢ k jejich rozpleteni [4].

a) b) c)

Obrazek 9: Sitova struktura fyzikalnich gelii: a) amorfni gel, b) gel se submikroskopickymi
krystalickymi oblastmi, c) gel s mechanickymi propleteninami [4].
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Kovalentné sit’ované gely

Kovalentné sitované gely jsou tvoreny chemickymi vazbami, které vytvafi trojrozmérnou
sitovou strukturu (obrazek 10). Mohou vznikat nelinearni polykondenzaci, polyadici nebo také
sitovanim linearniho polymeru za pomoci sitovaciho Cinidla. Struktura téchto gelt je vyrazné
pevnéjsi nez u gela sitovanych fyzikalné. Prikladem kovalentné sitovaného gelu muze byt gel
vznikly interakci polyvinylalkoholu s glutaraldehydem v kyselém prostiedi [4, 18].

2) b)

Obrazek 10: Sitovd struktura kovalentnich gelii: a) gel s chemickymi vazbami, b) gel
s oligomernimi muistky [4].

2.2.3 Vlastnosti gelu

Nové vytvoreny gel se nenachézi ve stavu termodynamické rovnovahy a probihd v ném fada
déji. Procesem zvanym starnuti dochazi k postupnému vytvareni vice uzlovych bodd, coz
zpusobuje urcité smrstovani celé struktury. Starnuti geld je také doprovazeno vytlaovanim
disperzniho prostiedi z gelu, které jiz gel neni schopen pojmout. Tento jev se nazyva synereze.
Vznik novych uzll a ztrata ur¢itého podilu disperzniho prostedi se také projevuje zvySenou
hodnotou pamétového modulu [19].

Ackoliv prevaznou ¢ast hmotnosti gelt tvoii kapalné prostredi, vykazuji gely pii pasobeni
tecného napéti az do urcité kritické hodnoty chovani charakteristické pro elasticka tuha télesa.
Tato kriticka hodnota je zavisla na poctu, pevnosti a charakteru uzla. Gely, které obsahuji malé
mnozstvi kovalentnich spoju, vykazuji vétSinou znacnou elasticitu. S rostoucim poctem téchto
spoju se stava vznikla sit” vice rigidni. Mnoho gelt také vykazuje anizotropii, ktera mize byt
zpusobena nerovnomérnou deformaci pii tvorbé gelu nebo nerovnomérnou objemovou
kontrakci pfi vysouSeni. Tento jev pak vede k rozdilnému bobtnani, lomu svétla nebo
rozdilnych mechanickych vlastnostech v riznych smeérech pozorovani [17].

Pro nékteré fyzikalni gely je také charakteristickym chovanim tixotropie. Jsou-li vazby mezi
jednotlivymi makromolekulami slabé, je mozné je pasobici silou rozrusit a tim tyto gely prevést
na formu solu. Pokud na takto vznikly sol sila pusobit pfestane, systém se postupné opét
zgelovati [4, 17].

Prestoze pii procesu gelace prudce vzrusta viskozita, hodnoty difuzivity gelu se od formy
solu lisi jen velmi malo. Také elektricka vodivost gelG zustava téméf stejna, nebot malé
molekuly a ionty rozpusténych latek se pohybuji disperznim prostfedim témét beze zmény [4].
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2.2.4 Hydrogely

Strukturu hydrogelt tvofi trojrozmérné sité polymernich fetézca, které prostupuji vodnym
prostiedim, pficemz mnozstvi vody v téchto systémech muze tvofit az tisici nasobek hmotnosti
jeho suché vahy [20]. Hydrogely se jako ostatni gely déli podle povahy vazeb na fyzikalni
(reverzibilni) a chemické (permanentni). Voda obsazena v hydrogelech muize byt klasifikovana
do tfi skupin. Tzv. primarné vazana voda je voda, kterd se vaze pomoci hydrofilnich vazeb
prislusnych skupin daného polyelektrolytu. Mezi tyto vazby patii zejména vodikové mustky
a iontové vazby. Pohlcovani této primarni vody vede ke zvétSeni objemu struktury doprovazené
odhalenim hydrofobnich skupin na polymernim fetézci. Nasledné jsou hydratovany i tyto
skupiny a tvori tak sekundarné vazanou vodu. Treti typ vody (volna voda) je gelem absorbovana
vlivem pusobicich osmotickych sil [20, 21].

Reologické vlastnosti hydrogelti jsou znacné zavislé na rozdilné povaze struktury danych
vazeb. Lze vSak obecné fict, ze roztoky polymert vykazuji pii nizkych frekvencich viskozni
charakter, pfi vysSich frekvencich pak pamétovy modul Casto pfevysSuje modul ztratovy.
Pamétové a ztratové moduly u sitovanych disperzi geld jsou pak se vzrustajici frekvenci
ovliviiovany jen mirné [21].

Cela tada hydrogelti (hyaluronanovy, chitosanovy, dextranovy) se vyznacuje vybornou
biokompatibilitou a biodegradabilitou, coz tyto materialy fadi mezi latky vyuzivajici se
v medicinskych aplikacich at uz jako kryci filmy na rany nebo nosice s fizenou dopravou 1éciv.
Dalsim potencialnim vyuzitim hydrogel mize byt produkce syntetické extracelularni matrix,
télni implantaty nebo pouziti hydrogelt v biosenzorech [21, 22].

2.3 Agaroza

Agardza je linearni polysacharid, ktery je sestaven z opakujicich se jednotek agarobiosy, coz je
disacharid slozeny z B-D-galaktopyrandzy a 3,6-anhydro-a-L-galaktopyranozy (obrazek 11).
Tyto jednotky jsou pak mezi sebou spojeny vazbami a-1,3 a B-1,4. Ackoliv se na téchto
fetézcich mohou také v malé mife objevovat karboxylové, pyruvatové nebo sulfatové zbytky,
je agaroza prakticky nenabita. Primyslové je mozno agarozu ziskavat z agaru, coz je smés
galaktozovych derivata ziskavana z riznych druhi motskych fas [23, 24].
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Obrazek 11: Struktura agardzy (Vlevo B-D-galaktopyranoza,
vpravo 3,6-anhydro-a-L-galalktopyranoza) [23].
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Retézce agardzy ve vodném roztoku zaujimaji pii vyssich teplotach nahodnou klubkovitou
strukturu, které se pifi ochlazovani rozbaluje a vytvati jiz pfi nizkych koncentracich (mensi nez
1 hm. %) zapletenou strukturu gelu [25]. Stabilita gelové struktury je pak zaji§téna zejména
pusobicimi vodikovymi mistky mezi jednotlivymi molekulami. Pfechod sol-gel je za ptsobeni
vhodnych teplot opakovatelnym déjem, jedna se tedy o gel termoreverzibilni. Agardza se také
vyznacuje hysterezi tj. teplota tuhnuti (teplota, kdy z roztoku vznika gel) je nizsi nez teplota
ztekuceni. Teplota tuhnuti 1 ztekuceni se odviji od pouzitého zdroje agarézy, rozdil mezi témito
teplotami se zpravidla pohybuje mezi 35 az 50 °C [16, 24].

2.4 Hyaluronan

Hyaluronan je linearni polysacharid skladajici se disacharidovych jednotek, které jsou tvoreny
D-glukuronovou kyselinou a N-acetyl-D-glukosaminem (obrazek 12). Ty jsou pak spojeny
stfidajicimi se B-1,3 a B-1,4 glykosidovymi vazbami. Diky tomu, Ze vodiky zaujimaji v cukerné
jednotce axialni polohu a postranni fetézce polohu ekvatorialni, vyznacuji se fetézce
haluronanu v roztoku stfidajicimi hydrofilnimi a hydrofobnimi oblastmi. Hyaluronan se bézné
vyskytuje v lidském téle a to pfevazné ve forme sodné nebo draselné soli. Proto také byva spise
nazyvan hyaluronanem nez kyselinou hyaluronovou. Jednotlivé fetézce hyaluronanu mohou
dosahovat molekulové hmotnosti az 4 MDa [26, 27].

Diky zminiovanym karboxylovym skupinam, které mohou disociovat, vykazuje hyaluronan
charakter polyaniontu, ¢ehoz lze vyuzit pfi tvorbé sitovanych struktur pomoci vhodnych
sitovacich ¢inidel. VysuSeny xerogel v rozpoustédle bobtna, pfevedeni na roztok vSak neni
mozny kvili témto vzniklym vazbam drzici gelovou strukturu pohromadeé [16, 27].
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Obrazek 12: Struktura kyseliny hyaluronové (Vilevo D-glukuronova kyselina,
vpravo N-acetyl-D-glukosamin) [26].

2.5 Dextran

Dextran je polysacharid, jehoz hlavni fetézec je tvoren z D-glukozovych jednotek, které jsou
vzajemné spojeny vazbou a-1,6. Pomoci vazeb a-1,3 pak z tohoto hlavniho fetézce mohou
vystupovat fetézce postranni (obrazek 13). Dextran je latka rozpustna napt. ve vod€, formamidu
nebo ethylenglykolu. Nerozpustny je naopak ve vétsiné primarnich alkoholli. Molekulova
hmotnost se mize pohybovat v rozmezi 1 az 2000 kDa, pficemz konkrétni hodnota a také
Cetnost a délka vétveni je zavisla od zdroje, ze kterého dextran pochazi. Primyslové se dextran
nejcCastéji vyrabi fermentaci ze sachar6zy pomoci bakterialnich kultur [28 - 30].

20



i
CHa
o]
o)
0
OH |
CH,
)_ B
OH ?
OH CHQ
o)
OH
L O—
OH
OH

Obrazek 13: Struktura dextranu [28].

Stejné jako v pfipadé hyaluronanu se 1 dextranové roztoky chovaji jako polyelektrolyty a je
mozné z nich za pouziti spravnych sitovacich Cinidel ptipravit zesiténé hydrogelové struktury.
Takové gely mohou byt piipraveny jak z dextranu nemodifikovaného, tak z jeho
modifikovanych verzi jako je naptiklad DEAE-dextran hydrochlorid [31, 32].

2.6 Med

Med je latka obsahujici komplexni smés uhlovodika, zejména glukozy a fruktozy, dale pak fadu
aminokyselin, enzymi, organickych kyselin, vitamin(i, minerald, vosk a také rizné druhy
pigmentd. Obsah vody v medu se pohybuje zpravidla v rozmezi 15 az 18 %. Mnozstvi obsazené
vody v konkrétnim medu a také jeho nutri¢ni slozeni vSak zavisi na mnoha faktorech, jako muze
byt misto ptvodu, pida, klima a také zachazeni pfi jeho zpracovani [33].

Reologické vlastnosti medu zavisi nejen na mnozstvi obsazené vody, ale také na konkrétnim
chemickém slozenim jednotlivych latek. Dualezitym faktorem je také teplota, pii které méfeni
probiha, protoze s rostouci teplotou dochazi ke znatelnému poklesu hodnoty viskozity. Med
vykazuje vétSinou newtonovské chovani, jsou vSak znamy i pfipady, kdy vzorky meda
vykazovaly nenewtonovské chovani zejména kvuli pfitomnosti bilkovin nebo dextranu.
Ztratovy modul byva znacné vyssi nez modul pamétovy, coz vypovida o viskoelastické povaze
s prevahou viskozity [34].
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Aby byla problematika principu TTS dobfie prostudovana, byla v této literarni reSersi sledovana
jeho aplikovatelost na co mozna nejsirsi spektrum latek s naslednym vét§im zaméfenim na
hydrogelové materialy. Z jednotlivych praci byly zjistovany zejména informace tykajici se
nastaveni frekvenci a teplot provadénych testt, dale pak také ziskany zvétSeny rozsah frekvenci
oscilace generalizované kiivky oproti klasickym oscilacnim testim.

Pfi produkci a nasledném uskladiiovani magnetickych pasek a vlaken dochézi pii rychlém
namotavani na Spulky ktenzi uvnitf motaného materialu. Pisobeni tohoto napéti pfi
dlouhodobém skladovani nasledné vede k jeho znatelnému protazeni. Vyuzitim principu TTS
pii testech poddajnosti, které analogicky popisuji zminéné chovani, se zabyval Sujan E. Bin
Wadud. Pomoci dynamické mechanické analyzy (DMA) byla sledovana zavislost poddajnosti
magnetické pasky na ménicim se Case. Méfeni, ktera se vyznacovala vybornou opakovatelnosti,
byla provadéna v rozmezi teplot od 30 do 165 °C s krokem 5 °C. Vysledna generalizovana
kiivka pak poskytovala informace o chovani tohoto materialu v rozsahu 0,1 az 10'* s tj. az
v fadech nékolika desitek staleti. [35].

Ve snaze rozsifit rozsah méfenych viskoelastickych zavislosti pro lepsi predikci chovani pii
procesnim zpracovani polymert se autoii K. Wollny a M. Ringhofer zabyvali vyuzitim principu
TTS na taveniné polystyrenu [10]. Méfeni frekvencnich testti bylo provedeno pro Ctyfi rizné
teploty v rozmezi 170 az 260 °C. Superpozici naméfenych dat principem TTS pro zvolenou
referencni teplotu 200 °C byly ziskany zavislosti komplexni viskozity a také pamétovych a
ztratovych modulll v rozsahu frekvenci oscilace téméf sedmi dekad (0,005 az 10 000 rad/s).
Samotné dil¢i testy pfitom poskytovaly informaci pouze v rozmezi Ctyt desitek frekvenci
oscilace [10].

Autoti P. H. P. Macaubas a N. R. Demarqutte se zabyvali aplikaci principu TTS na smési
vzajemné nemisitelnych polymert. Studiu byly podrobeny smési polypropylen/polystyren
(PP/PS) a polypropylen/vysoko hustotni polyetylen (PP/HDPE) bez a s pfimeési
kompatibilizatort (latka usnadiujici vzajemné smichani) SEBS pro PP/PS a EPDM pro
PP/HDPE. Jednotliva méfeni byla provadéna v rozmezi teplot od 190 do 240 °C, frekvence
oscilaci se pohybovala v rozsahu 0,01 az 100 rad/s. Bez pouziti kompatibilizatori byla
aplikovatelnost TTS zjisténa pouze u smeési PP/HDPE. Podle autord to muze byt zpisobeno
tim, Zze bez pouziti kompatibilizatorti se posuvné faktory jednotlivych slozek v systému PP/PS
pfi ruznych teplotach znacné lisi, coz je zptisobeno odlisSnym chovanim polymert pii ménici se
teploté. V ptipadé PP/HDPE je chovani pii riznych teplotach u obou slozek obdobné. Pfi studiu
aplikovatelnosti TTS na zminéné smési polymert se specifickymi kompatibilizatory pak byla
pouzitelnost potvrzena v obou ptipadech [36].

Stanovenim matematického modelu viskoelastickych funkci pro polyetylen s ultra vysokou
molekulovou hmotnosti (UHMWPE) vyuzivaného pro biomedicinské ucely se zabyval R. M.
Guedes a kol. Vytvofenym modelem byla potvrzena aplikovatelnost principu TTS na
UHMWPE pro viskoelastické zavislosti ziskané z dynamické mechanické termalni analyzy
(DMTA). Protoze zévislost hustoty studovaného materidlu pii ménicich se teplotach nebyla
shledana zanedbatelnou, bylo pro tvorbu generalizované kiivky zapotrebi kromé horizontalniho
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1 vertikalniho posuvného faktoru. Dil¢i testy tedy byly pfi sestavovani generalizované kiivky
posouvany ve smeéru horizontalnim i ve sméru vertikalnim. [37].

Autorka D. Susan-Resiga se zabyvala aplikaci principu TTS na dva vzorky kapalin
s magnetickymi nanocasticemi o rizném magnetickém nasyceni (mira magnetizace materialu
vyvolana pusobici magnetickou indukci, jednotkou je Gauss [G]), pficemz u vyssiho nasyceni
byl také sledovan vliv pusobiciho magnetického pole [38].

Pfi méfeni bez vlivu magnetického pole vykazovaly oba pozorované vzorky chovani viskozni
kapaliny, pficemz pamét'ovy modul se pohyboval na hranci méfitelnosti. Generalizovana kfivka
byla tedy vytvorena pouze pro ztratovy modul a to pro referencni teplotu 20 °C. Horizontalni
posuvny faktor vykazoval zna¢né€ vétsi teplotni zavislost nez vertikalni posuvny faktor. Pti
studiu vzorku o magnetickém nasyceni Ms = 1100 G v magnetickém poli pak reologické
chovani zaviselo na velikosti pusobici magnetické indukce. Pfi niz§ich hodnotach
(B =125 a 253 mT) vykazoval vzorek obdobné reologické chovani jako vzorek, ktery nebyl
magnetickému poli vystaven. Pasobici magneticka indukce o B = 503 mT jiz méla na
reologické chovéani studovaného vzorku znacny vliv. Dynamicka viskozita vykazovala
pseudoplasticky charakter na rozdil od pfedeslych méfeni, pfi kterych se vzorky chovaly jako
newtonovskeé kapaliny. Doslo také ke zmén€ prubéhu zavislosti ztratového modulu na frekvenci
oscilace a na rozdil od ostatnich méfeni dosahoval pamét'ovy modul srovnatelnych hodnot se
ztratovym modulem. Z divodu vSech téchto zmén vSak nemohl byt na tento vzorek princip TTS
aplikovan [38].

V dalsi praci se A. Vananroye, P. Leen a kol. vénovali studiu principu TTS pro roztok
polyisobutylenu o vysoké molekulové hmotnosti v pristanu. Méfeni probihala v rozsahu
frekvenci oscilace 0,1 az 100 rad/s pfii teplotnim rozpéti 10 az 40 °C. Amplituda 6 % byla
vybrana z linearni viskoelastické oblasti (LVO). Generalizovana kfivka zachycujici zavislosti
modulll elasticity a viskozity na frekvenci oscilace byla vytvofena pomoci horizontalniho
posuvného faktoru, vliv vertikalniho posuvného faktoru byl shledan zanedbatelnym. Autofi se
kromé& studia principu TTS v linearni viskoelastické oblasti zaméfili také na moznou
pouzitelnost tohoto principu v nelinearni viskoelastické oblasti. Méteni probihala pti hodnotach
amplitud v rozmezi 100 az 1200 %, pii¢emz aplikovatelnost TTS byla v této nelinearni oblasti
oveérena. Podle autorti miize mit toto zjisténi velké uplatnéni zejména v procesnim prumyslu,
kde k témto podminkam c¢asto dochazi [39].

Popisem reologickych vlastnosti roztoku chitosanu o rizné koncentraci a jeho vliv
na povrchové napéti vody se zabyval Nuria Calero a kol. Pfi studiu zavislosti z tokovych
i oscilacnich testl bylo vyuzito také principu TTS. Dil¢i testy méfené pii teplotach v rozmezi
5 az 25 °C byly u generalizované kiivky vztazeny na referencni teplotu 25 °C. Pouzitim tohoto
principu bylo dosazeno komplexniho pohledu na studované reologické vlastnosti v rozsahu az
Sesti desitek frekvenci oscilace (10 az 10* Hz), coz jsou hodnoty, kterych by nemohlo byt
dosazeno klasickym frekvenénim testem. Roztoky s koncentraci mensi nez 0,25 hm. %
chitosanu vykazovaly newtonovské chovani, roztoky s koncentraci mezi 0,25 az 2,5 hm. % pak
vykazovaly viskoelastické chovani s pfevahou viskozity.

Dale bylo zjisténo, Ze rozpustény chitosan snizoval povrchové napéti vody, coz podle autord
muze vést k vyuziti chitosanu jako stabilizatoru O/V emulzi [40].
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Pouzitim principu TTS na hydrogely se zabyvali autofi S. K. Agrawal a kol. Jejich studie
byla zaméfena na vodny roztok blokového kopolymeru skladajiciho se z poly(L-laktid)-
poly(ethylen oxid)-poly(L-laktidu), zkracen¢ PLLA-PEO-PLLA, o rizné molekulové
hmotnosti pouzitého laktidu. Kromé samotného kopolymeru byl také studovan kopolymer
PLLA-PEO-PLLA s ptidanymi jilovitymi Casticemi Laponite®. Gelace byla zpiisobena jednak
tvorbou hydrofobnich vazeb mezi jednotlivymi polymernimi vlakny, dale také pomoci
vznikajicich semikrystalickych struktur poly-L-laktidu. Pomoci malothlového rozptylu
rentgenového zareni (SAXS) bylo zjisténo, Ze v gelech nedochazi se vzristajici teplotou
k mikroskopickym strukturnim zménam, a proto bylo mozno aplikovat princip TTS. Ve vSech
meétenich byly sledovany zavislosti pamét'ového a ztratového modulu na meénici se frekvenci
oscilace. Méfeni probihala v rozmezi teplot od 15 do 70 °C pii amplitudé 0,1 %, ktera byla
vybrana z LVO z predchazejiciho amplitudového testu. Pro omezeni vyparu vody z hydrogelt
byla vzdy kolem méfeného vzorku aplikovana vrstvicka oleje. Generalizované kiivky byly
vytvoreny horizontalnim posunem na referencni teplotu 25 °C. Gel se v obou ptipadech (s a bez
pfidanych jilovitych ¢astic) choval jako viskoelastickd latka s ptfevahou elasticity v celém
meéfeném rozsahu frekvenci, pficemz s rostouci teplotou hodnota pamétového modulu mirné
klesala, coz autofi odtivodnili vétsi mobilitou PLLA bloka pfi vyssi teploté. Dale byly pomoci
ziskanych smérnic posuvnych faktorti dosazenych do Arrheniovy rovnice zjistény hodnoty
aktivacnich entalpii, pficemz kopolymer s pfidanymi casticemi Laponite® dosahoval obecné
nizSich hodnot. Podle autord to potvrzuje jejich domnénku, Ze tyto jilovité Castice se aktivné
ucastni pfi tvorb€ vazeb a nefunguji pouze jako plnivo. Nizsi hodnoty vysvétluji tak, ze vazba
o nizké aktivacni entalpii mezi PEO a Casticemi Laponite® snizuje celkovou primérnou
hodnotu aktivacni entalpie [41].

Princip TTS byl také pouzit pii klasifikaci a studiu mechanickych vlastnosti dalSich
hydrogel. Autofi H. J. Zhang, T. L. Sun a kol. se zabyvali popisem hydrogelu se dvéma
vzajemné spojenymi sit€émi. Prvni sit’ byla tvofena amfifilnim kopolymerem skladajiciho se
z hydrofobnich krajnich ¢asti z poly(butyl metakrylatu) (PBMA) a stfedni hydrofilni casti
tvorenou poly(metakrylovou kyselinou) (PMAA). Druhd sit se pak skladala z linearniho
polyakrylamidu (PAAm), pficemz s prvni siti byla propojena pomoci vodikovych vazeb s
PMAA. K popisu zavislosti pamétového a ztratového modulu bylo vyuzito principu TTS, diky
kterému bylo mozno vytvorit pfislusné generalizované kiivky modulll v rozmezi az 11 dekad
frekvenci oscilace (107 az 10* rad/s). Dil&i méfeni probihala v rozsahu tii a pil desitek
frekvenci a to pfi teplotach v rozpéti 1 az 81 °C s krokem 10 °C. Diky dvéma typim fyzikalnich
interakci vyskytujicich se ve struktute (hydrofobni a vodikové vazby) vykazoval tento hydrogel
vysokych hodnot pamétového modulu v fadech MPa, ztratovy modul pak dosahoval hodnot
zhruba o fad mensi. Tyto hodnoty byly znacn€ vys§i nez u hydrogelu bez pouzitého
polyakrylamidu tvoticiho druhou sit’ [42].

Principu TTS bylo také vyuzito v praci vyzkumného tymu kolem Evgeny Karpushkina, ktery
se zabyval bobtnanim a mechanickymi vlastnostmi hydrogeli na bazi poly(2-hydroxyetyl
metakrylatu) (PHEMA). V této praci byl studovéan vliv mnozstvi nasorbované vody v gelu,
mnozstvi sitovaciho Cinidla 1 druh pouzitého rozpoustédla. Pro vSechna reologickd méfteni
pfitom bylo vyuzito principu TTS z divodu zvétSeni rozsahu frekvence oscilace pii popisu
pamétového a ztratového modulu. Dil¢i méfeni probihala v rozmezi 0,05 az 40 Hz pouzité
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frekvence oscilace pfi maximalnim teplotnim rozsahu 5 az 90 °C. Generalizované ktivky
vztazené na referencni teplotu 25 °C pak zachycovaly odezvy studovanych modulil v rozpéti az
sedmi dekad frekvenci oscilace (10 az 10 Hz).

Podle predpokladi se vzrustajicim mnozstvim vody obsazené v gelu dochazelo obecné
ke snizeni hodnot pamét'ového modulu. Opacény efekt byl pozorovan pii zvySovani koncentrace
pouzitého sitovaciho Cinidla. Velky vliv na strukturu i vlastnosti gelt pak mélo pouzité
rozpoustédlo. Vodny roztok chloristanu hofe¢natého puisobil jako lepsi rozpoustédlo nez voda,
coz vedlo ke vzniku homogennich struktur. Oproti tomu roztok chloridu sodného zptisoboval
horsi kvalitu rozpoustédla, coz se projevilo tvorbou makroporeznich gelt [43].

Reologické testy byvaji také Casto aplikovany na rizné druhy potravin. Zajem o toto studium
je dano zejména nutnosti znat chovani téchto latek pfi jejich vyrob€ a zpracovani. Dale kvili
tomu, ze viskoelastické vlastnosti studovanych potravin se mohou odrazet v senzorickém
hodnoceni spotiebitelt.

Autori ¢lanku M. Orioan, S. Amariei a kol. se zabyvali vytvorenim viskoelastickych modelt
pro rizné druhy $panélskych medd. Pro zvétseni rozsahu studovanych vlastnosti bylo pfi této
préaci vyuzito principu TTS. Teploty, pfi kterych bylo méfeni provadéno, se pohybovaly
vrozmezi 5 az 40 °C. Amplituda deformace pro méfeni frekvencnich testd byla vybrana
z linearni  viskoelastické oblasti, kterda byla predem wurena zamplitudového testu.
Z namérenych zavislosti vyplyvalo, ze reologické chovani vzorki medu se podobalo chovani
roztoku makromolekul. Ztratovy modul znacné pievySoval pamétovy modul, ktery se
pohyboval na hranici méfitelnosti, a proto se autofi pii tvorbé generalizované kiivky omezili
pouze na modul ztratovy. Pivodni dil¢i meéfeni byla provadéna v rozsahu dvou desitek
frekvenci oscilace, vytvorena generalizovana kiivka pak poskytovala informace v rozsahu Ctyt
dekad (0,01 az 100 Hz). VSechny vzorky medi vykazovaly stejny trend této zavislosti, mirné
odchylky hodnot byly zpisobeny zejména rozdilnym mnozstvim vody ve sledovanych vzorcich
[44].

Na zéklad¢é provedené reSerSe vztahujici se k problematice aplikace principu TTS bylo
zjisténo, ze tento princip lze vyuzit k popisu reologickych vlastnosti mnoha druhti latek
s rozliénymi specifikacemi. Ackoliv byl princip TTS primarné vyuzivan u tavenin polymerd,
je mozno ho také vyuzit pfi studiu polymernich roztokd, at’ uz se jedna o vodné nebo i roztoky
s nepolarnimi rozpoustédly. Dale bylo zjisténo, ze tento princip jiz byl také tispésné aplikovan
pii studiu hydrogell, ¢ehoZz bylo vyuZzito pfi zpracovani této bakalarské prace. Do Siroké skaly
moznych latek, které 1ze timto principem studovat, mohou také patfit napf. roztoky nanocastic,
med nebo dokonce i latky pevného skupenstvi.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité chemikalie
e agaroza (Type II, Medium EEO, Sigma-Aldrich)
e destilovana voda
e med kvétovy
e silikonovy olej

4.2 Pouzité pristroje
e reometr TA Instruments AR-G2
e senzory:
o ocelova deska o priméru 40 mm (sériové Cislo: 991914)
o ocelova deska o priméru 8 mm (sériové Cislo: 109411)
e topna deska ETA 2107
e analytické vahy SCALTEC SPB42

4.3 Pouzity software
e Rheology Advantage Instrument Control AR
e Rheology Advantage Data Analysis
e MS Excel

4.4 Priprava vzorku

4.4.1 Priprava medu

Vzorek medu pouzivany pro optimalizaci principu TTS byl za ob¢asného michani sklenénou
tyCinkou zahfivan v kadince na teplotu 50 °C, aby doslo k rozpusténi piipadnych krystalkd,
které by mohly méfeni negativné ovlivnit. Po dosazeni této teploty byl vzorek sejmut z topné
desky a nasledné byl prekryt parafilmem. Aby doslo k odstranéni vzniklych bublin a ke snizeni
teploty pred samotnym méfenim, byl vzorek ponechéan jednu hodinu pfi laboratorni teploté.

4.4.2 Priprava agarozového gelu

Ke studiu principu TTS na agarézovém gelu bylo vyuzito hydrogelu o koncentraci 1 hm. %.
Pro jeho pfipravu bylo navazeno 0,250 g prasku agarozy, kterd byla rozmichana v 25 ml
destilované vody. Tento roztok byl za stalého michani zahiivan na topné desce az na teplotu
85 °C, kdy se agardza kompletné rozpustila a vznikl Ciry roztok. Ten byl nasledné sejmut
z topné desky a kadinka byla piekryta vrstvou parafilmu kvili omezeni ztrat vody z hydrogelu.
Kadinka byla ponechéna po dobu jedné hodiny pfii laboratorni teploté, nacez vznikl tuhy
agarozovy gel.

4.4.3 Priprava dextranového a hyaluronanového gelu
Priprava hydrogelt na bazi hyaluronanu a dextranu nebyla pfedmétem této bakalarské prace,
cilem bylo pouze jejich reologické mefeni a overeni tak aplikovatelnosti principu TTS. Z tohoto
divodu byly vzorky dextranového a hyaluronanového gelu pfipraveny externé.

Dextranovy gel byl pfipraven tzv. mokrou cestou tj. zasobni roztoky DEAE-dextranu
hydrochloridu a tenzidu dodecylsulfatu sodného (SDS) byly pfed smichanim rozpustény
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ve fyziologickém roztoku. Pro tcely této bakalarské prace byl zvolen dextranovy gel o konecné
koncentraci 2 hm. % DEAE-dextranu hydrochloridu a 50 mM SDS ve vzorku.

Hyaluronanovy gel pouzity pro studium principu TTS obsahoval v kone¢né koncentraci
vzorku 1 hm. % hyaluronanu sodné¢ho a 100 mM Septonexu. Stejné jako v predeslém piipade
byly jednotlivé komponenty pied smichanim rozpustény ve fyziologickém roztoku. Gel byl
pfipraven dle postupa, které se bézné€ vyuzivaji na pudé€ Fakulty chemické [45].

4.5 Optimalizace metody

4.5.1 Vybér vzorku na optimalizaci

Protoze princip TTS nebyl dosud na Ustavu fyzikalni a spotiebni chemie, Fakulty chemické,
VUT v Brné studovan, bylo nutno pfed samotnym méfenim hydrogela provést optimalizaci této
metody. Pro optimalizaci byl jako méfeny subjekt vybran med a to z ne€kolika divoda. Jednim
z nich byl fakt, ze na med jiz byl princip TTS tspésné aplikovan [44]. Dalsimi davody pak byla
jeho jednoducha viskoelasticka povaha, snadnd pfiprava vzorku a také lepS§i dostupnost
v porovnani s hydrogely. VSechna méteni byla provadéna na reometru zmifiovaném v kapitole
4.2.

4.5.2 Amplitudové testy

Aby bylo mozné méfit frekvencni testy, z nichz je nasledné sestavovana generalizovana kiivka,
bylo nutné nejprve provést testy amplitudové, které poskytuji informaci o linearni
viskoelastické oblasti (LVO). Pro amplitudové testy medu bylo zvoleno usporadani deska-
deska, pficemz jako vhodny senzor byla vybrana ocelova geometrie o praiméru 40 mm.
Amplitudové testy byly méfeny pro nejnizsi a nejvyssi teplotu, pro které nasledné probihaly
testy frekvencni tj. 10 a 45 °C, aby bylo zajisténo, ze zvolena amplituda deformace lezi
v linearni viskoelastické oblasti 1 pfi ménici se teploté. Stala teplota pro jednotliva méfeni byla
zaji§téna termostatem zabudovanym ve spodni desce reometru (Peltierova deska). Aby bylo
zamezeno ztratam vody ze vzorku zejména pii vysSich teplotach, byl med pii kazdém méteni
prekryt tenkou vrstvou silikonového oleje. Pred kazdym meéfenim byl také proveden tzv.
temperacni krok, ktery zajistuje zotaveni vzorku po nadavkovani a také poskytuje dostatek casu
pro dosazeni pozadované teploty vzorku. Podrobné nastaveni amplitudovych testi pii méfeni
medu zachycuje tabulka 1.

Na obrazku 14 je zachycena zavislost pamétového a ztratového modulu medu na meénici se
amplitudé deformace a to pro teploty 10 a 45 °C. Pti teploté 10 °C ztratovy modul vykazoval
linearni viskoelasticky charakter v celém rozsahu amplitud, pamétovy zacal klesat jiz od
hodnoty zhruba 0,1 %. U métenych zavislosti pro 45 °C je linearni viskoelasticka oblast patrna
pro oba moduly zhruba do hodnoty odpovidajici 20 %. Jako amplituda deformace pro
frekvencni testy byla vybrana hodnota 0,05 %, ktera se nachazi v linearni viskoelastické oblasti
pro vSechny Ctyfi zobrazené zavislosti.
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Tabulka 1: Prehled nastaveni amplitudovych testii pro optimalizaci metody TTS.

Temperacni krok
teplota 10; 45 °C
Cas relaxace 120 s
Amplitudovy test
teplota 10; 45 °C
amplituda deformace 0,01 - 1000 %
body na dekadu 10
mod logaritmicky
Cas relaxace 300 s
frekvence oscilace 1 Hz
meéfici Stérbina 500 pum
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Obrazek 14: Zavislost pamétového a ztrdatového modulu na ménici se amplitudé deformace
u medu pro tepoty 10 a 45 °C.

4.5.3 Limity méreni
Po ziskani hodnoty amplitudy deformace bylo pro méfeni frekvencnich testti dale zapotiebi
zjistit teplotni a frekvencni rozsah.

Teplotni limity

Rozsah teplot méfenych frekvencnich testd primamné vychazel z poznatki M. Orioana,
S. Amarieie a kol. [44], ktefi pro studium TTS vyuzili teplotniho rozpéti 5 az 40 °C. Tento
rozsah musel byt pfi zpracovavani této bakalarské prace posunut o pét stupnua Celsia do vysSich
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teplot kvuli tomu, Ze temperovana deska reometru nebyla schopna uchladit svtij povrchna 5 °C.
Jako nejnizsi hodnota méreni byla tedy zvolena teplota 10 °C. Aby byl zachovan stejny teplotni
rozsah jako u zmifiované prace, nejvyssi mefend teplota byla posunuta na hodnotu 45 °C.
Frekvencni testy tedy byly méfené v teplotnim rozsahu 10 az 45 °C s krokem 5 °C.

Frekvencni limity

Dalsim dilezitym parametrem pii méfeni frekvencnich testd bylo samotné urCeni rozsahu
frekvenci. Majoritnim z4ymem bylo ziskat tento rozsah co mozna nejvétsi. Horni hranice
100 Hz byla v tomto piipadé urena krajnimi moznostmi pfistroje, piestoze pii takto vysokych
frekvencich muze byt pozorovan prokluz méficiho senzoru a vysledna data pak musi byt
z dal§itho zpracovani odstranéna. Tuto problematiku je mozno sledovat z obrazku 15, kde
vlivem prokluzu senzoru byla ziskdna odezva pamét'ového modulu v kratSim rozsahu frekvenci
oscilace nez u modulu ztratového. Ackoliv dolni hranice méfeni u velké skupiny reologickych
testll nebyva nizsi nez 0,01 Hz, pfi snaze ziskani co nejvétsiho mozného rozpéti frekvenci byla
tato hodnota z poc¢atku posunuta az na 0,001 Hz. Nasledné vSak bylo zjisténo, ze pfi takto
nizkych frekvencich je jiz méfeni, zejména pak pifi vySSich teplotach, znacné nepiesné
(obrazek 15). Konecna spodni hranice frekvencnich testi byla tedy nakonec zvolena
frekvence 0,005 Hz.
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Obrazek 15: Ukdzka nepresnosti méieni pri nizkych hodnotdach frekvence oscilace pro
zavislost pamétového a ztrdtového modulu na frekvenci oscilace pri 40 °C.

4.5.4 Frekvencni testy

Po ziskani potfebnych informaci v podobé limiti méfeni a amplitudy deformace zabyvajicich
se v ptedchozich kapitolach bylo mozné na vzorku medu provést frekvencni testy. Obdobné
jako pro amplitudové testy bylo vyuzito usporfadani senzorti deska-deska s horni geometrii
o pruméru 40 mm. Z divodu odparovani vody ze vzorku béhem méfeni a tim zptisobené zmeény
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v reologickych vlastnostech medu, byla na vzorky pii v§ech métenich aplikovana tenka vrstva
silikonového oleje. Podrobné nastaveni temperacniho kroku a frekvenénich testd pii méfeni
medu zachycuje tabulka 2.

Tabulka 2: Prehled nastaveni frekvencnich testii pro optimalizaci.

Temperacni krok
teplota 10 - 45 °C
Cas relaxace 120 s
Frekvencni test
teplota 10 - 45 °C
krok 5°C
frekvence oscilace 0,005 - 100 Hz
maod logaritmicky
body na dekadu 6
Cas relaxace 300 s
amplituda deformace 0,05 %
méfici Stérbina 500 pm

Z naméfenych zavislosti frekvencnich testd je patrné (obrazek 16), ze po cely sledovany
rozsah frekvenci oscilace je mozno pozorovat rostouci trend ztratového modulu a to pro
vSechny meétené teploty. Zaroven je ztohoto grafu zfejmé, ze s rostouci teplotou dochazi
obecné ke snizeni hodnot ztratového modulu. Pamétovy modul se u vS§ech métenich pohyboval
na samé hranici méfitelnosti, coz bylo pozorovano také u prace M. Orioana, S. Amarieie a kol.
[44]. Z tohoto divodu byl pfi dal§im zpracovani dat bran v ivahu pouze modul ztratovy.

4.5.5 Generalizovana krivka

Z frekvencnich testi ziskanych v predeslé kapitole byla nasledné pomoci principu TTS
sestrojena generalizovana kiivka ztratového modulu medu vztazena na referen¢ni teplotu
25 °C. K této operaci byl vyuzit software TA Rheology Advantage Data Analysis, vysledné
graty byly vytvoreny v programu MS Excel. Ze ziskaného grafu je patrné (obrazek 17), ze
s rostouci hodnotou frekvence oscilace roste také ztratovy modul medu a to v celém rozsahu
sledovanych frekvenci, ktery diky aplikaci principu TTS vzrostl z hodnot 0,005 az 100 Hz
na rozpéti témer 0,0005 az 1000 Hz. Tedy téméf o jeden fad sledovanych frekvenci
do piivodniho minima i maxima. Na obrazku 18 jsou pak zachyceny posuvné faktory
pro jednotlivé teploty, pfi kterych probihaly dil¢i frekvenéni testy. Z tohoto grafu muazeme
pozorovat, ze s rostouci teplotou dochazi k nepatrnému snizovani rozdil mezi jednotlivymi
hodnotami posuvnych faktord. To znamena, Ze pfi rostouci teploté¢ se zmensuji také rozdily
mezi hodnotami ztratovych modultt medu v zavislosti na frekvenci oscilace, coz lze pozorovat
i z obrazku 16 , nahusténim® téchto zavislosti pti vyssich teplotach.
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Obrazek 16: Zavislosti ztrdtovych modulit vzorku medu na frekvenci oscilace pro teplotni
rozmezi 10 az 45 °C.
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Obrazek 17: Generalizovanda krivka zachycujici ztrdtovy modul medu v zavislosti na frekvenci
oscilace. Krivka je vztaZend na referencni teplotu 25 °C. Rozsah generalizované kiivky je
porovndn s dilcim frekvencnim testem pri 25 °C.
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Obrazek 18: Zavislost posuvného faktoru na vzrustajici teploté u vzorku medu.

4.5.6 Ukonceni optimalizace

Poznatku ziskanych pfi optimalizaci metody aplikace principu TTS na med bylo nasledné
vyuzito pii studiu hydrogelovych materiald. Pro tato realna meéfeni byl vybran agardzovy gel
jakozto zastupce fyzikalné sitovanych hydrogeld, dale pak hyaluronanovy a dextranovy gel,
jako zastupci hydrogelt vzniklych interakci polyelektrolytu s opa¢né nabitymi tenzidy.
Nastaveni jednotlivych testi pro tyto materialy primarné vychazelo z tabulek 1 a 2 vyobrazené
v predchozich kapitolach. U jednotlivych hydrogelt byly nasledné provadeény jesté drobné
upravy nastaveni testd, které budou diskutovany v nasledujicich kapitolach pii popisu
konkrétnich vzorkda.
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S VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Agarozovy gel

5.1.1 Amplitudové testy

Aby bylo mozné vybrat vhodnou amplitudu deformace z linearni viskoelastické oblasti pro
frekvencni testy, byly na vzorky agar6zového gelu provedeny amplitudové testy pii teploteé
10 a 45 °C. Na obrazku 19 mizeme pozorovat, ze hodnoty pamétovych ani ztratovych modula
se pii ménici se teplote od sebe nijak vyrazné neodlisuji. Jedinym pozorovatelnym rozdilem tak
zustava prodlouzeni linearni viskoelastické oblasti pro ztratovy modul pfi teploté 45 °C oproti
jeho prabéhu pifi 10 °C. Linearni viskoelasticka oblast byla zachovana u vsSech Ctyfech
sledovanych zavislosti do hodnoty zhruba 0,1 % amplitudy deformace, pficemz pro navazujici
frekvencni testy byla zvolena hodnota amplitudy deformace odpovidajici 0,05 %.
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Obrazek 19: Zavislost pamétového a ztrdatového modulu na ménici se amplitudé deformace
u agarozového gelu pro tepoty 10 a 45 °C.

5.1.2 Frekvencni testy

Na zakladé vybrané amplitudy deformace byla provedena série frekvencnich testd, jejichz
nastaveni vychazi z optimalizace metody na med. Ze ziskanych zavislosti lze pozorovat, ze
srostouci frekvenci oscilace dochazi k velmi pozvolnému ristu pamétovych modult
(obrazek 20) a zaroven pozvolnému poklesu ztratovych modula (obrazek 21). Ackoliv by se
obecné dalo mluvit o snizovani hodnot obou moduli s rostouci teplotou, tak jsou tyto rozdily
mezi kazdymi dvéma teplotami pomérn€ nahodilé. V nékterych ptipadech (testy pfi 25 a 35 °C)
dokonce doslo se zvySenim teploty ke zvySeni hodnot obou modulti. MozZné davody tohoto jevu
jsou diskutovany s tvorbou generalizované kiivky v nésledujici kapitole.
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Obrazek 20: Zavislosti pamétovych moduli agarozového gelu na frekvenci oscilace pro
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Obrazek 21: Zavislosti ztrdtovych modulii agarozového gelu na frekvenci oscilace pro teplotni

rozmezi 10 az 45 °C.
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5.1.3 Generalizovana krivka

Na zaklad¢ dat z frekvencnich testl byla vytvorena generalizovana kiivka komplexniho modulu
se zvolenou referencni teplotou 25 °C (obrazek 22). Generalizovana kfivka komplexniho
modulu byla upfednostnéna pred kiivkami pamét'ového a ztratového modulu, protoze s rostouci
frekvenci byla pozorovana klesajici zavislost ztratového modulu a posunem téchto zavislosti
pomoci principu TTS by nevznikla jedna prekryvajici se kiivka, ale pouze série osamocenych
dil¢ich zavislosti (zavislosti namétfené pii vyssi teplot€¢ se posunuji do nizSich frekvenci
oscilace). Takto vytvorena generalizovana kiivka zachycuje zavislost komplexniho modulu
agarozoveého gelu v rozmezi az deviti dekad frekvenci, coz je oproti dil¢im méfenim, a také
oproti rozsahu pii méfeni medu, znacné zvétSeni. Takto vyrazné zvétSeni rozsahu bylo
zpusobeno tim, ze hodnoty komplexnich modula se s rostouci frekvenci oscilace zvétSovaly jen
mirné, a proto bylo umoznéno vyrazné€jsiho posunu pfi tvorbé generalizované ktivky. Lze si
vSak povsSimnout, ze ke zvétSeni rozsahu doslo v podstaté pouze do nizsich hodnot frekvenci
a ne do obou stran, jak tomu bylo v pfipad¢€ medu. Tento fakt je zptisoben tim, ze malé rozdily,
a také ne vzdy snizujici se predpokladana zavislost jednotlivych modult na frekvenci oscilace
s rostouci teplotou, neumoznily znatelny posun modulti do vysSich hodnot, nez byly méfené
frekvence (obrazek 20 a 21). Zminovana problematika je také dobfe pozorovatelna
z obrazku 23, kde jsou tyto malé rozdily (zejména mezi teplotami 10, 15 a 25 °C) zachyceny
v podob¢ hodnot posuvnych faktort v zavislosti na rostouci teploté méfeni.
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Obrazek 22: Generalizovana kiivka zachycujici komplexni modul agarozového gelu
v zavislosti na frekvenci oscilace vztazend na referencni teplotu 25 °C. Generalizovand kiivka
Jje porovndna s rozsahem frekvenci s dilcim testem pri teploté 25 °C.
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Obrazek 23: Zavislost posuvhého faktoru na vzristajici teploté u vzorku agarozy.

Ackoliv byly tyto testy pfeméfovany a vzdy se problém s nepredpokladanymi zvySenymi
hodnotami modula s rostouci teplotou objevil (tfebaze pfi jinych teplotach), je stale mozno
pozorovat obecnou zavislost, Ze s rostouci teplotou klesaji hodnoty obou modul. Obcasné
vychylky od tohoto trendu mohly byt zpusobeny jednak malymi rozsahy mezi méfenymi
teplotami nebo také konzistenci gelu, ktery pfi stlaCovani mezi senzory muze pomérné snadno
vytvaret vzduchové bubliny znacné ovlivilyjici reologicka méfeni. Co se tyCe zminiovaného
rozsahu teplot, tak z divodu termoreverzibilni povahy gelu a s tim souvisejicich reologickych
zmeén vedoucich az k preméné gelu na sol, vSak neni mozné tento teplotni rozsah vyrazné
Zvetsit.

5.2 Hyaluronanovy gel
5.2.1 Amplitudové testy
Zavislost pamét'ového a ztratového modulu hyaluronanového gelu na amplitudé deformace pro
zjisténi linearni viskoelastické oblasti je zachycena na obrazku 24. Test byl proveden stejné
jako u predchozich piipadi pro nejnizsi a nejvyssi teploty, pro které byly nasledné€ méfeny testy
frekvenc¢ni. Oproti agarézovému gelu vSak byla pro hyaluronanovy gel zvySena horni teplotni
hranice ze 45 na 65 °C. Divod tohoto rozhodnuti vychazel z predpokladu, ze na rozdil
od agarozového gelu je hyaluronanovy gel zesitovan také chemickymi vazbami a nedochazi
tak k pfeméné na formu roztoku a zvétSeny teplotni rozsah muze zvétsit také zadany rozsah
frekven¢ni. DalSi zménou oproti agar6zovému gelu bylo pouziti jiné méfici geometrie
(pramér 8 mm) z divodu mensiho mnozstvi pripraveného gelu.

Z obrazku 24 je patrné, ze zvySeni teploty, pii které testy probihaly, vedlo ke zkraceni linearni
viskoelastické oblasti a také ke snizeni hodnot obou modula. Pti amplitudovém testu pii 10 °C
dosahovala LVO az k hodnotam 100 %. Pfi teploté 65 °C se tato oblast zkratila zhruba o jednu
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dekadu tj. na hodnotu 10 %. Pro frekvencni testy byla hodnota amplitudy deformace zvolena
1 %, ktera spada do linearni viskoelastické oblasti pro vSechny Ctyfi zobrazené zavislosti.

1000

KX XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX x
XX XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXZ %
R e I %
ot +++Frtr bbbttty x
X
+
+ x X
—= 10 * x
[al)
= +
° +
) 1
xG'. 10 °C + .
xG", 10 °C *
0,1
+@G', 65 °C
+
+G". 65 °C
0,01
0,01 0,1 1 10 100 1000
Y [%]

Obrazek 24: Zavislost pamétového a ztratového modulu na ménici se amplitudé deformace
u hyaluronanového gelu pro tepoty 10 a 65 °C.

5.2.2 Frekvencni testy

Po stanoveni vhodné hodnoty amplitudy deformace byla provedena série frekvencnich testu.
Pro lepsi prehlednost byl vytvoren jeden graf pro pamétovy modul (obrazek 25) a jeden pro
ztratovy modul (obrazek 26). Z obou grafti je patrné, Ze s rostouci teplotou dochazi ke snizovani
obou meéfenych modult. Pfi nizSich teplotach je tento trend pomémé maly, proto byl teplotni
rozestup oproti agarézovému gelu zvysen z 5 na 10 °C. U dvou nejnizsich teplot zistal rozestup
pouze 5 °C z diivodu zminovaném pii optimalizaci metody. Pfi vyssich teplotach méfeni byl
pozorovan také Castéjsi prokluz senzoru, ktery srostouci teplotou nastal jiz pfi nizSich
hodnotach frekvence oscilace. Ackoliv tato data musela byt z dalSiho zpracovani odstranéna,
na tvorbu generalizované kiivky to mélo pouze zanedbatelny vliv.

37



1000000

X
100000 X x
% X
% X
10000 x X x10°C
X

X g X %15 °C
5 % ¥ X X 25°C

- 1000 gﬁgggvv X
< ERR D xx 35°C

§§ x X ¥ %
100 TR cisec
Xxx o
T E LT 5°C
10 XU % x X x 65 °C
86% % X
x X
X
| X
0,001 0,01 0,1 1 10 100
f [Hz]

Obrazek 25: Zavislosti pamétovych modulit hyaluronanového gelu na frekvenci oscilace pro
teplotni rozmezi 10 az 65 °C.
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Obrazek 26: Zavislosti ztratovych modulit hyaluronanového gelu na frekvenci oscilace pro
teploti rozmezi 10 az 65 °C.
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5.2.3 Generalizovana krivka

Z frekvencnich testd ziskanych z predeslé kapitoly byla sestavena generalizovana kiivka
pamétového a ztratového modulu s referencni teplotou 25 °C (obrazek 27). Diky vyuziti
principu TTS doslo k navyseni rozsahu frekvence oscilace ze Ctyf a pul desitek frekvenci na
vice nez Sest dekad. Navyseni rozsahu bylo jako u agar6zového gelu markantn€jsi do nizsich
frekvenci, coz bylo zptasobeno prudsim poklesem hodnot obou modult pii vyssich teplotach.
Tato teplotni zavislost je dobfe pozorovatelnd na obrazku 28 zachycujici posuvné faktory.
Ackoliv nejvyssi dosazena frekvence oscilace odpovida hodnoté 228 Hz a posun zde na prvni
pohled neni pfili§ zfetelny, je tfeba si uvédomit, ze u referencni teploty 25 °C bylo pfi dil¢im
frekvencnim testu dosazeno z divodu prokluzu senzoru maximalni frekvence oscilace pouze
3,4 Hz. ZvétSeny rozsah je tak pii pouziti principu TTS oproti dil¢imu frekvencnimu testu na
ob¢ strany znacny. Z obrazku 27 také muzeme pozorovat, ze pii nizkych frekvencich oscilace
dosahoval ztratovy modul vyssich hodnot nez modul pamétovy. K bodu piekiizeni pak doslo
kolem hodnoty 0,12 Hz. Od této frekvence pak jiz pamétovy modul pfevySoval modul ztratovy.
V celém sledovaném rozsahu frekvenci oba moduly pozvolna rostly, pficemz od hodnoty 25 Hz
byl pozorovan rist mnohem prudsi. Pii nejvyssich dosazenych hodnotach 1ze také pozorovat,
ze oba moduly se k sob& hodnotami opét piiblizuji az s ndznakem dalsiho bodu piekiizeni, coz
by mohlo byt zptsobeno porusovanim nékterého z typu vazeb vyskytujicich se v gelové

strukture.
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Obrazek 27: Generalizované kiiivky zachycujici pamétovy a ztrdatovy modul hyaluronanového
gelu v zavislosti na frekvenci oscilace vztazené na referencni teplotu 25 °C. Generalizované
kiivky jsou porovnany s dosazenym rozsahem firekvenci s dilcim testem pri 25 °C.
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Obrazek 28: Zavislost posuvného faktoru na vzristajici teploté u vzorku
hyaluronanového gelu.

5.3 Dextranovy gel

5.3.1 Amplitudové testy

Zavislost méfenych modula na velikosti amplitudy deformace zachycuje obrazek 29. Z tohoto
grafu mazeme pozorovat, ze hodnoty pamétového i ztratového modulu byly pii teploté 10 °C
v celém méfeném rozsahu srovnatelné, prubéhy vykazovaly velmi podobné chovani a hranice
jejich LVO dosahovala hodnoty témér 100 %. Pti zvySeni teploty na 65 °C pak jiz ztratovy
modul znatelné prevySoval modul pamétovy. Rozsah linearni viskoelastické oblasti v§ak pro
oba moduly ztstal obdobny jako u zavislosti pfi teplote 10 °C. Pro frekvencni testy byla zvolena
hodnota amplitudy deformace odpovidajici 1 %.

5.3.2 Frekvencni testy

Zavislosti pamétového a ztratového modulu na frekvenci oscilace s rostoucimi teplotami
zachycuje obrazek 30 resp. 31. Z obou graft je patrné, Ze se zvysujici se frekvenci oscilace
dochazi k postupnému rastu hodnot viskoelastickych moduld a to v celém méfeném rozsahu.
Rast teploty, pii které jednotliva méfeni probihala, pak vedl k jejich snizovani. Stejn€ jako
u hyaluronanového gelu, tak i u dextranového gelu byl u vétSiny méteni pozorovan pii vyssSich
hodnotach frekvenci oscilace prokluz senzoru, pfi¢emz se vzrustajici teplotou méfenych testt
nastal prokluz zpravidla jiz diive. Tato data musela byt z dalSiho zpracovani odebrana. Pro
tvorbu generalizované kiivky mélo toto omezeni vét§iho vlivu pouze u teploty 10 °C, kde nutné
odebrani dat vedlo ke ztraté informaci o viskoelastickych modulech v nejvysSich hodnotach
frekvenci oscilace. U ostatnich teplot pak mélo odstranéni hodnot modult pfi prokluzu senzoru
na vyslednou kfivku jen zanedbatelny vliv (doslo k vzajemnému prekryti zavislosti z ostatnich
dil¢ich frekvencnich méfent).
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Obrazek 29: Zavislost pamétového a ztrdatového modulu na ménici se amplitudé deformace
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Obrazek 30: Zavislosti pamétovych modulii dextranového gelu na frekvenci oscilace pro

u dextranového gelu pro tepoty 10 a 65 °C.

teplotni rozmezi 10 az 65 °C.
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Obrazek 31: Zavislosti ztrdtovych modulit dextranového gelu na frekvenci oscilace pro
teplotni rozmezi 10 az 65 °C.

5.3.3 Generalizovana krivka

Ze ziskanych frekvencnich zavislosti byla pomoci horizontalniho posunu principu TTS
sestavena generalizovana kiivka vztazena na referencni teplotu 25 °C (obrazek 32). Tato kiivka
zachycuje zavislosti pamétového a ztratového modulu v rozpéti odpovidajicimu zhruba Sesti
dekad frekvenci oscilace. ZvétSeni rozsahu oproti dil¢imu frekvenénimu testu pti teploté 25 °C
bylo opét vice patrné do nizsich hodnot frekvenci oscilace. Mens$i posun do vysSich frekvenci
oscilace byl zpusoben jednak z davodu prokluzu senzoru zavislosti métrené pii teploté 10 °C,
dale pak mensSim teplotnim rozdilem mezi nejniz$i a referencni teplotou oproti rozdilu mezi
referen¢ni a nejvyssi mefenou teplotou, coz vedlo k markantn€jSimu posunu praveé do nizsich
hodnot frekvenci oscilace. Z této zavislosti je dale mozno pozorovat, ze pti nizsich frekvencich
oscilace ztratovy modul prevysoval modul pamétovy a to do hodnoty zhruba 20 Hz, kdy doslo
k bodu prektizeni. Od této frekvence jiz pamétovy modul prevysoval modul ztratovy.

Z grafu zachycujiciho hodnoty posuvnych faktori v zavislosti narostouci teploté
(obrazek 33) pak mizeme sledovat, ze v porovnani s hyaluronanovym gelem, kde dochazelo
k markantnéj§imu snizeni hodnot pamétového a ztratového modulu se zvysujici se teplotou,
byl v tomto piipade pokles mezi jednotlivymi teplotami v podstaté konstantni.
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Obrazek 32: Generalizované kifivky zachycujici pamétovy a ztratovy modul dextranového gelu
v zavislosti na frekvenci oscilace vztaZzené na referencni teplotu 25 °C. Generalizované kiivky
Jsou porovnany s dosazenym rozsahem frekvenci s dilcim testem pri 25 °C.
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Obrazek 33: Zavislost posuvného faktoru na vzristajici teploté u vzorku dextranového gelu.
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6 ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo provést literarni resersi na princip TTS, dale optimalizovat
tento princip a ovéfit jeho aplikovatelnost na realné hydrogelové materidly (s ohledem na
momentalné feSené projekty). Z provedené literarni reSerSe byl jako vhodny subjekt pro
optimalizaci zvolen med a to zejména kvuli své jiz ovérené aplikovatelnosti TTS, dale pak kvali
jednoduché viskoelastické povaze, dostupnosti, stalosti a snadné manipulaci.

Aby s rostouci teplotou u frekvencnich testi nedochazelo k prekroCeni hranice linearni
viskoelastické oblasti, bylo nutné provést amplitudové testy jak pro nejnizsi, tak pro nejvyssi
teplotu naslednych frekvencnich testi. Zvolena hodnota amplitudy deformace se pak musi
nachazet v LVO u obou krajnich teplot. Rozsah teplot byl pro optimalizaci zvolen na
10 az 45 °C s krokem 5 °C, rozsah frekvenci pak 0,005 az 100 Hz. Dale bylo shledano, ze
veSkeré vzorky musi byt béhem méfeni prekryty vrstvou silikonového oleje z divodu
odpafovani vody a stim souvisejicich reologickych zmén vzorku. S rostoucimi teplotami
méfenych frekvencnich testi dochazelo ke snizovani hodnot ztratového modulu, pficemz pfi
nizsich teplotach tyto hodnoty klesaly nepatrné rychleji nez u zavislosti merenych pii teplotach
vysSich. Rozsah frekvenci oscilace sestavené generalizované kiivky ztratového modulu byl
pomoci principu TTS rozsifen oproti dil¢im frekvencnim testim zhruba o jeden fad do nizsich
a zaroven 1 vysSich hodnot frekvenci oscilace. Generalizovana kiivka vykazovala konstantni
rostouci tendenci a to v celém rozsahu ziskanych frekvencich oscilace.

Pro studium realnych vzorkl byl vybran agarézovy gel jako zastupce termoreverzibilnich
gelt, dale pak hyaluronanovy a dextranovy gel jako zastupci gelt vzniklych interakci
polyelektrolytu s opacné nabitym tenzidem.

Ackoliv bylo mozno z dil¢ich frekvencnich testi u agardzového gelu pozorovat obecny trend
snizovani pamétového i ztratového modulu s rostouci teplotou, tak byl tento pokles hodnot
mezi jednotlivymi teplotami rizny a nedrzel se konkrétni zavislosti. V nekterych piipadech
dokonce doslo k mirnému ristu. Z divodu snizujiciho se ztratového modulu pfi vzrastajici
frekvenci oscilace nebylo mozno vytvofit samostatnou generalizovanou kiivku pro kazdy
z modulu zvlast, a byla tak vytvorena pouze jedna kiivka zachycujici pribéh komplexniho
modulu. Tato vytvorena kiivka poskytovala odezvu ve vice jak deviti desitkach frekvenci
oscilace (107 az 10%). Rozsifeni rozsahu frekvenci viak bylo dosazeno v podstaté pouze do
niz8ich frekvenci. Hodnoty komplexniho modulu s rostouci frekvenci zpravidla mirn€ rostly
a to v celém ziskaném rozpéti.

Z dil¢ich frekvencénich testti u vzorku hyaluronového gelu 1ze konstatovat, Ze rist teplot vedl
ke snizeni hodnot obou pozorovanych modula a na rozdil od agar6zového gelu byla dobie
pozorovatelna zavislost, kdy dochazelo k markantnéjsimu poklesu hodnot obou modul
s rostouci teplotou. Generalizovanou kiivku bylo mozno sestrojit zvlast’ jak pro pamétovy tak
pro ztratovy modul, pficemz kiivky dosahovaly rozsahu vice jak Sesti desitek frekvenci
oscilace. Oproti agar6zovému gelu bylo dosazeno znacného zvétSeni také do vysSich hodnot
frekvenci, konkrétn€ asi o jednu a ptl dekadu na kazdou stranu v porovnani k dil¢imu testu pfi
teploté¢ 25°C. Pfi niz§ich hodnotach frekvence oscilace vykazoval hyaluronanovy gel
viskoelastické chovani s prevahou viskozity, po prekroceni frekvence 0,12 Hz pak jiz u gelu
pfevazovala elasticita.
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Také u dextranového gelu byla pozorovana zavislost, kdy s rostouci teplotou dochazelo
ke snizovani pamétového a ztratového modulu. V porovnani s hyaluronanovym gelem vsak
znateln€jsi pokles nenastal u vysSich teplot, ale snizovani hodnot moduld bylo po cely rozsah
teplot viceméné konstantni. Generalizovana kiivka sestrojena jak pro pamétovy tak pro
ztratovy modul zachycovala odezvu dextranového gelu ve zhruba Sesti desitkach frekvenci
oscilace, zvétSeni rozsahu bylo dosazeno zaroven do vysSich 1 niz§ich hodnot v porovnani
s frekvencnim testem pii teplote 25 °C. Pifi nizSich hodnotach frekvence oscilace bylo
u dextranového gelu pozorovano viskoelastické chovani s prevahou viskozity, bodu prekiizeni
bylo dosazeno pfi frekvenci oscilace 20 Hz. Pfi dal§im zvySeni frekvence oscilace vykazoval
dextranovy gel viskoelastickou povahu s pievahou elasticity.

Ze ziskanych vysledkt vyplyva, ze princip TTS je mozné vyuzit také pii studiu nékterych
hydrogelt, kde se tento princip jevi jako silny nastroj pii popisu jejich reologickych vlastnosti.
Lze diky nému ziskat informace o materialu v rozsahu frekvenci, které neni mozné ziskat
béznym frekvencnim testem. Ackoliv byly sestaveny generalizované kfivky pro vSechny
zkoumané materialy, lepSich vysledkt bylo dosazeno u hyaluronanového a dextranového gelu,
kde mohly byt sestaveny kiivky zvlast pro pamétovy a ztratovy modul. Vhodné&jsimi materialy
pro aplikaci principu TTS se tedy jevi gely vznikl¢ interakci polyelektrolytu s opa¢né nabitymi
tenzidy.

Hlavnim cilem této bakalarské prace bylo provedeni optimalizace principu TTS a nasledné
ovéfeni jeho aplikovatelnosti na vybrané realné vzorky. Tento majoritni cil byl splnén. Usp&sna
aplikace principu TTS v této praci otevira moznost jeho vyuziti jako univerzalni metody pfi
studiu viskoelastickych vlastnosti hydrogelovych materialti v rozsahu frekvenci, které béznym
reometrickym méfenim neni mozné ziskat. Pfipadné dalsi studium tykajici se principu TTS by
mohlo byt sméfovano napiiklad na jeho potencialni aplikaci u tokovych testd pfi zjistovani
hodnot dynamické viskozity ve zvétSeném rozsahu smykovych rychlosti.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

8.1 Pouzité zkratky

TTS
LVO
WLF
DEAE
DMA
PP

PS
HDPE
SEBS
EPDM
UHMWPE
DMTA
o/v
PLLA
PEO
SAXS
PBMA
PMAA
PAAm
PHEMA
SDS

8.2 Pouzité symboly

SEETERES

ﬂg<~<%b%@<&§

&

time-temperature superposition

linearni viskoelasticka oblast
Williams-Landel-Ferry

dietylaminoetyl

dynamicka mechanicka analyza
polypropylen

polystyren

polyetylen s vysokou hustotou
styren-etylen-butadien-styrenovy kopolymer
etylen-propylen-dienovy kaucuk
ultravysokomolekularni polyetylen
dynamicka mechanicka termalni analyza
emulze oleje ve vode

poly(L-laktid)

poly(etylen oxid)

malouhlovy rozptyl rentgenového zateni
poly(butyl metakrylat)
poly(metakrylova kyselina)
polyakrylamid

poly(2-hydroxyetyl metakrylat)
dodecylsulfat sodny

dynamicka viskozita

tecné napéti

sila

plocha

gradient rychlosti

vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin
vzdalenost smykovych rovin
kinematicka viskozita
fluidita; zhel pootoceni
polomér

hustota

tthové zrychleni

objem

délka

rychlost

uhlova frekvence otaceni
materialovy cas; teplota
doba deformac¢niho procesu
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Debotino cislo

komplexni modul

pamétovy modul (elasticky modul)
ztratovy modul (viskézni modul)
ztratovy uhel

posuvny faktor

magnetické nasyceni

magneticka indukce
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9 PRILOHY

Priloha 1: Reometr TA Instruments AR-G2.

Piiloha 2: Vzorek medu.
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Ptiloha 3: Zavislosti ztratového modulu na frekvenci oscilace pro vzorek medu zakdapnuty
silikonovym olejem a vzorek medu bez jeho pouZiti pri 40 °C.

Ptiloha 4: Vzorek agarozového gelu.
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Ptiloha 5: Vzorky hyaluronanového gelu.

Ptiloha 6: Vzorky dextranového gelu.
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