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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva méfenim mechanickych vlastnosti hydrogelii na lokalni
a makroskopické urovni pomoci mikroskopu atomarnich sil (AFM) respektive oscila¢ni
reometrie. Obé& tyto techniky umoZiuji stanoveni mechanickych vlastnosti hydrogelu
V hydratovaném stavu, ¢imz je zachovana nativita vzorkd a do méfeni nejsou vnaseny artefakty,
které¢ by mohly negativné ovlivnit vysledky méfeni. AFM ma vice médi méfeni, kdy pro ucely
této prace byl zvolen méd silového mapovani pomoci kontaktniho méteni (Contact mode force
mapping) realizovaného Vv oscilacnim moédu (tapping mode). Nejvétsi ¢ast prace se zabyva
méfenim agar6zového hydrogelu, ktery je zastupcem fyzikalné sitovaného hydrogelu,
konkrétné je zkouman vliv koncentrace biopolymerni slozky v hydrogelu a ¢asové zavislosti
(synereze hydrogelu) pomoci obou technik. Pouzitelnost mikroskopu atomarnich sil pro méteni
mechanickych vlastnosti na lokdlni Urovni byla testovana i1 na dalSich materialech
(hydrogelech) s riznym charakterem zesitovani. Testovan byl hydrogel na bazi alginatu
sodného zesitovany pomoci vicemocnych (vapenatych) iont. Dal§imi méfenymi gely byly
chemické gely, a sice polyethylenglykolovy (PEG) hydrogel a organogel ethylen-propylen-
dienového monomeru (EPDM). U PEG hydrogelu byla méfena ¢asova zavislost (starnuti
hydrogelu), kdy byla pozorovana vysoka absorpce vody a bobtnani, které preslo v rozpousténi
hydrogelu. Naproti tomu EPDM organogel je vii¢i vod€ inertni, proto byl tento vzorek pouzit
jako standard pro AFM méfeni. Krom Youngova modulu, coby zékladniho parametru
charakterizujiciho mechanické vlastnosti na lokalni irovni pro hydrogel v nabobtnaném stavu,
byla u EPDM pilotn¢ testovana i moznost stanoveni adheze a adhezni prace.

ABSTRACT

This bachelor thesis focuses on measurement of mechanical properties of hydrogels on local
and macroscopic level by atomic force microscopy (AFM) and oscillation rheometry. Both
techniques allows measurement of hydrogel in hydrated state which provides native state of
measured samples and prevents them from inserting artefacts into measurements made by
AFM, which could negatively change measured values. AFM has more measuring modes, but
for measurement in this bachelor thesis was used tapping mode called Contact mode force
mapping. The largest part of this work is concentrated on measurement of agarose hydrogel,
which pertains to category of physical hydrogels, concretely concentration line and time
dependency (syneresis of hydrogel) were measured by both techniques. Suitability of AFM for
measuring of mechanical properties of hydrogels was tested on other hydrogel samples with
different type of crosslinking. Hydrogel based on sodium alginate crosslinked by calcium ionts
(Ca?") was tested. Furthermore were measured two chemical gels including polyethylenglycol
(PEG) hydrogel and organogel of ethylene-propylene-diene monomer (EPDM). Measurement
of PEG hydrogel included time dependency due to its swelling and absorption behaviour, which
led into dissolving of PEG hydrogel. EPDM organogel is not dissolving in water, so it was
measured as a standard for AFM measurements. In addition to Young’s modulus as a base
parameter for measurement of hydrogels in swollen state, was adhesion and work of adhesion
tested in case of EPDM gels.
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1 UVOD

Hydrogely jako polotuhé materialy, které jsou, je-li spravné zvolena kompozice, Casto
biokompatibilnimi materialy. Nabyvaji na své dileZitosti v uplatnéni v mnoha oblastech, mezi
néz fadime biomedicinské aplikace (kryti na rany), Vv pramyslu (pohlcovaée vlhkosti),
zemédelstvi a zahradnictvi (zavlahové systémy) atd.

Predevsim kvili uplatnéni v biomedicinskych aplikacich vyvstava pozadavek
najednoznacné a piedvidatelné wurceni mechanickych vlastnosti jako je pruznost,
viskoelasticita, kinetické stabilita, transportni vlastnosti a dalsi. Predev§im kvuli povaze téchto
materiald jako je anizotropie mechanickych vlastnosti je tfeba tyto materidly méfit
V nabobtnalém (nativnim) stavu. Pro tato méfeni je idedlni technika, ktera v poslednich letech
nabira na popularité a ziskava si své misto na védecké scéné a sice mikroskopie atomarnich sil
(AFM). Tato technika ndm umoznuje prohloubit naSe znalosti z oblasti makroskopického
urceni mechanickych vlastnosti, pomoci rutinnich a standardnich technik jako je napft. oscilacni
reometrie a propojit je s lokalni strukturou az do fadu nanometrti (AFM). Takto jsme schopni
nejen mapovat povrch téchto materiald, ale taktéz méfit naptiklad pruznost, adheze ¢i adhezni
praci v jakémkoliv bodé¢ meétfeného vzorku a rozliSit tak jemné nuance v mechanickych
vlastnostech.

Cilem této bakalaiské prace je zkoumani mechanickych vlastnosti agar6zového hydrogelu,
polyethylenglykolového hydrogelu (PEG), hydrogelu algindtu sodného sitovaného vapenatymi
ionty a organogelu ethylen-propylen-dienového monomeru (EPDM). Dale porovnani lokalnich
a makroskopickych vlastnosti u agar6zového hydrogelu a déle je provedeno pilotni méteni
adheze a adhezni prace jakozto moznych parametrti pro budouci vyzkum.

Teoretickd Cast bakalafské prace se vénuje obecnému vysvétleni hydrogeli, moznostech
jejich ptipravy a jejich mechanickym vlastnostem. Dale se vénuje moznostem méteni
mechanickych vlastnosti hydrogeli jak na lokalni trovni (AFM), tak =z hlediska
makroskopického. V ramci literarni reSerSe je ukdzano, jakou metodou lze efektivné stanovit
Poissonliv pomér a porovnani mechanickych vlastnosti riznych hydrogelii. Experimentalni ¢ast
je vénovana ptipravé jednotlivych hydrogeld, nastaveni a vyhodnocovani méfeni a vypis
pouzitych chemikalii a pfistroju.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Hydrogely

Jako hydrogely obecné oznacujeme polymerni latky, které vytvareji ve vhodném disperznim
prostiedi trojrozmérnou sit'ovitou strukturu obsahujici ve své struktuie vodu. Ta je trojiho typu,
pevné vazana piimo na polymerni fetézce, slabé vazana, kterd se vaze na vlakna bobtnajiciho
hydrogelu a volné se vyskytujici voda. Toto je jejich specifikem oproti gelim, u kterych mutize
byt disperznim prostfedim i jind kapalina nez voda, napiiklad ethanol, glycerol a dalsi.
Hydrogely jsou vysoce hydrofilni @ mizou obsahovat az 99,9 % vody, a pfesto vykazuji
mechanické vlastnosti charakteristické pro polotuhé materidly. Ve vodé vsSak byvaji
nerozpustné [1].

Jedné se o latky na pomezi pevného a kapalného skupenstvi, které jsou schopné vlivem
deformace ménit svij tvar. Vzhledem k obsahu biopolymernich latek a svym mechanickym
vlastnostem, které jsou podobné lidskym tkanim, jsou hydrogely vysoce biokompatibilni [2].
Toto je jednim z hlavnich divodd, proc¢ se nalézaji v centru naseho vyzkumného z4jmu.

Hydrogely byvaji velmi ¢asto rozliSovany na zaklad¢é fady specifickych vlastnosti, jako
je druh polymerni jednotky, druh sitovani, reverzibilita bobtnani a podobné [3]. Studium
mechanickych vlastnosti hydrogeli je nezbytnym predpokladem pro jejich piesnou
charakterizaci, tipravu jejich vlastnosti a pouziti v mnoha oborech zahrnujicich medicinské
aplikace [1], [4] jako implantaty a kryti na rany [5], o¢ni ¢ocky [6], nosi¢ové systémy 1é¢iv
S fizenym uvolnovanim ucinné latky v zavislosti na teploté [7] a dalSich faktorech. Dale se
s nimi mtizeme potkat v tkafiovém inZenyrstvi [8], v analytické chemii v gelovych permeacnich
kolonach, ¢i v primyslu (pohlcovace vlhkosti). Velmi pfinosné pro uplatnéni hydrogeli jakozto
nosice 1€¢iv jsou jejich transportni vlastnosti — naptiklad postupné uvolnovani aktivnich slozek
Vv podobé 1é¢iv. Diky své schopnosti reagovat na fyzikalni ¢i chemické podnéty z okoli zménou
svych vlastnosti, které mohou vyustit v uvolnéni 1é¢iva, jsou hydrogely n€kdy oznacovany jako
Hinteligentni gely ¢i ,,chytré gely* [1], [4].

2.2 Déleni hydrogeli

Hydrogely jsou tvofeny z pfirodnich ¢i syntetickych polymernich fetézcii slozenych
z jednotlivych polymernich jednotek. Piikladem pfirodnich polymernich fetézci mohou byt
napiiklad polysacharidy a polypeptidy jako jsou: kyselina hyaluronova (HA), alginat, kolagen,
agar, celuloza ¢i zelatina. Syntetické pak mohou byt tvofeny polyakrylamidem (PAAm),
polyethylenglykolem (PEG), polyvinylpyrrolidonem (PVP), polyvinylakoholem (PVA),
poly(2-hydroxyethylmetakrylatem) (polyHEMA) a podobné [1], [2], [9].

Dal$im moznym zpiisobem déleni je podle mnozstvi samostatnych pouzitych hydrogelovych
siti. Zatimco hydrogely tvofené jednou sitovitou strukturou jsou znadmy a pouzivany jiz
po nékolik desetileti. Do této kategorie patii jak homopolymerni hydrogely, jejichz sit’ je
tvofena jednim druhem polymerni jednotky neboli monomerem, tak i heteropolymerni
hydrogely, jejichz sit’ je tvofena dvéma ¢i vice riznymi monomery propojenymi do jedné sité.
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Druhou kategorii jsou multipolymerni hydrogely tvofeny dvojitou ¢i vicenasobnou a na sobé
vzajemné nezavislou sitovitou strukturou. Tyto fetézce diky své afinité ke stejnym fetézcim
vytvati dvé a vice nezavislych, avSak propojenych struktur [1], [10]. Tato kategorie hydrogela
je predmétem soucasnych vyzkumi.

Dvousitovitou strukturou v hydrogelech mohou byt vyrazn¢ ovlivnény jejich mechanické
vlastnosti. Jejich tuhost muze byt az o nékolik fadu vyssi nez u jednoduchych hydrogelu [1].
Jako ptiklad dvousitovitého gelu bychom mohli uvést hydrogel tvofeny siti polyakrylamidu
a poly(2-akrylamido-2-methylpropansulfonové kyseliny), ktery ma pii porovnani s obéma
samostatnymi hydrogely vyssi tuhost 100krat az 1000krat [11].

Mezi dal$i mozny zpusob déleni patii rozd€leni podle ptislusného strukturniho uspotadani.
Dle konfigurace rozliSujeme hydrogely s krystalickou (PAAm hydrogel), amorfni
(PEG hydrogel) a semikrystalickou (PVA hydrogel) strukturou, pficemZz mira krystalinity
zavisi predevsim na fyzikalnich a chemickych vlastnostech dané latky a ovlivituje v pripadé
amorfni struktury vlastnosti absorpcni a Vv ptipadé¢ krystalickych hydrogeld naptiklad pevnost.

Dale délime hydrogely podle elektrického nédboje prostorové sité. Prvni kategorie ma
neutralni naboj (PEG hydrogel), dalsi jsou iontové, kam patii kationtové (chitosanovy
hydrogel) a aniontové (alginatovy hydrogel) hydrogely, poté amfoterni, kam nalezi hydrogely
obsahujici kyselé (alginatovy hydrogel) nebo zasadité skupiny (hydrogel akrylatu sodného)
a Zwitterionové hydrogely (napfiklad polysulfobetain metakrylatovy hydrogel) obsahujici
Vv kazdé strukturni jednotce iontové skupiny [10].

Hydrogely mohou byt déleny podle typu vazeb mezi jednotlivymi polymernimi vlédkny,
ato na fyzikalni neboli vratné, kde nalezi naptiklad agar6zovy hydrogel a chemické, které
byvaji obfas nazyvany jako nevratné, mezi které fadime naptiklad PEG. Zvlastnim piipadem
jsou hydrogely iontové, které nalezi mezi tyto dvé skupiny. Nékdy jsou fazeny taktéz mezi
fyzikalni hydrogely, jejichZ fetézce jsou stabilizovany pifitomnymi anionty ¢i kationty, tudiz
se na stabilizaci jejich prostorové struktury podileji pfedevSim iontové interakce. Patfi zde
napiiklad alginatovy hydrogel, jenz je stabilizovan vapenatymi ionty [2].

2.2.1 Fyzikalni hydrogely

U fyzikalnich hydrogeli dochézi k tvorbé jejich trojrozmérné struktury pomoci nekovalentnich
fyzikalnich interakci a jejich vznik i zanik je spojen se zménou teploty ¢i pH, proto maji vice
labilni strukturu nez gely chemické. Mezi hlavni interakce doprovazejici jejich vznik patii
samoprovazani, termokondenzace neboli tepelné slucovani, specifické molekularni
rozpoznavani, civkové stoCeni jednotlivych vlaken mezi sebou, hydrofobni interakce, tvorba
vodikovych mustkt, van der Waalsovych sil a iontovych interakci [2], [12], [13].

2.2.2 Chemické hydrogely

U chemickych hydrogeli je vytvaifena trojrozmérna sit' polymerti za pomoci vzniku
kovalentnich vazeb v prubéhu faze polymerizace. Jedna se o fizenou chemickou reakci, kdy
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vznikaji pevné kovalentni vazby, které se na rozdil od fyzikalnich hydrogeli rozpojuji vlivem
reak¢niho ¢inidla, a nikoliv zménou fyzikalnich podminek. Takto vzniklé uspoiadani
se vykazuje vyraznéj$i pevnosti, stabilitou i pravidelnosti polymerni kostry hydrogelu.
K polymerizaci dochazi pomoci radikalové polymerizace, vysokoenergetické radiace ¢i reakce
ptitomnych funkénich skupin polymernich jednotek [2], [12].

2.2.3 Tontové hydrogely

Iontové hydrogely jsou tvoieny dvéma podskupinami a sice aniontovymi a kationtovymi
hydrogely. Aniontové obsahuji zaporné€ nabité ionty stabilizujici jejich strukturu a kationtové
obsahuji ve své struktuife kladné nabité ionty. V tomto druhu hydrogeli méa vyrazny vliv
na poérovitost piitomnost iontd, proto ma znacny vliv zména pH a iontova sila. Z tohoto diivodu
lze na zékladé zmény iontové hustoty v roztoku fizené uvolilovat obsazené latky. PiedevSim
diky této vlastnosti nachézeji rozsahlé uplatnéni pti pouziti ve fyziologickém prostiedi, nebot’
jsou schopny uvoltiovat 1é¢ivou latku ve specifické oblasti lidského téla [14].

2.3 Priprava hydrogeli

Hydrogely jsme schopni piipravovat jak ze syntetickych, tak z pfirodnich polymernich
jednotek. Hlavni rozdil mezi syntetickymi a pfirodnimi polymery spociva v tom, Ze oproti
pfirodnim polymerim jsou syntetické chemicky stabilngjsi. Z tohoto vyplyva, ze jejich
odbouravani. Tyto vlastnosti by mély byt brany v Givahu pfi vybéru vhodného materialu pro
tvorbu specifického hydrogelu [10].

Pti ptipraveé hydrogelu je tieba brat velky zietel na ucel pouZiti takto pfipraveného materialu.
Zda jej pouzivame jako biokompatibilni materidl v lidském téle v aplikacich tkanového
inZenyrstvi, jako nosice 1é¢iv, nebo jako vysousedlo ¢i latku pro postupné uvoliiovani vody
v zemé&d¢€lstvi. Kromé volby typu monomeru se bere v potaz i jeho koncentrace a dalsi faktory.
Naptiklad pro uvoliiovani proteinii a vylepSovani biologické aktivity rustovych faktorti byl
vybran pfirodni zelatinovy hydrogel se znamou rychlosti biodegradace, nebot jeho
biokompatibilita je jiz dlouhodob¢ prokazana. Zaroven dochazi k fyzikalni, a nikoliv chemické
imobilizaci latek potfebnych pro regeneraci tkdn€ v misté aplikace, kdy dochazi k indukeci ristu
chrupavek, kosti, kiize, tukové, a dokonce i nervové tkané [15].

Syntetické polymery na bazi sacharidi nachazeji uplatnéni jako biokompatibilni
a biodegradabilni materidly v medicinskych aplikacich, kdy se vyuZziva jejich, v téle velmi
frekventovanych, interakci mezi oligosacharidy a lipidy. Z tohoto divodu jsou syntetizovany
hydrogely se sachardzou pro jejich uplatnéni v tkanovém inZenyrstvi a jako nosi¢ové systémy
léciv [16].

2.3.1 Zakladni moZnosti pFipravy

Jelikoz hydrogely jsou ptedev§im polymerni trojrozmérné struktury s navazanou vodou tvofici
dohromady viskoelastickou strukturu podobnou svymi mechanickymi vlastnostmi
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fyziologickym tkanim, lze je obecné pripravit jakymikoliv technikami, které jsou bézné uzivany
k tvorbé polymernich siti Z monomernich jednotek. Mezi hlavni techniky fadime objemovou ¢i
sitovaci polymerizaci, dale polymerizaci zafenim a podobng¢.

Pti ptipravé hydrofilnich materiali pomoci syntézy z hydrofilnich monomernich jednotek
jsou ktéto ptipravé taktéz vyuzivany sitovaci Cinidla, coz jsou malé molekuly spojujici
jednotlivé monomery za vznikli kopolymerl, jako je napfiklad tetramethylethylendiamin
(TEMED), formaldehyd ¢i glutaraldehyd. Tato kopolymeracni reakce €1 vytvaieni sitovité
struktury pomoci volnych radikdl vedou k tvorbé hydrogelii ze zakladnich stavebnich
jednotek.

Ptiprava hydrogelt z ptirodnich ¢i syntetickych ve vodé rozpustnych polymerti probihé
fadou zplsobl. Do této skupiny patii spojeni pomoci fyzikdlnich interakci jako jsou
elektrostatika ¢i tvorba krystalitickych oblasti, ddle spojeni polymernich fetézcli chemickou
reakci nebo pouziti radikalové ionizace konctu hlavniho fetézce, které se mohou propojovat
ve formé kiizovych spojeni.

V roztoku pii pripravé hydrogelovych materidli polymeraci se vyskytuji tfi esencialni
soucasti. Jedna se o inicidtor polymerace, nezreagované monomerni ¢astice a sitovaci ¢inidlo.
Pro fizeni reakce se pouzivaji rozpoustédla na bazi vody. Po probéhlé reakci je tfeba novée
ptipraveny hydrogel o€istit promytim od necistot.

Objemova polymerizace

Objemova polymerizace je pravdépodobné nejjednodussi metodou pfiipravy. Pro spravny
priabéh je tieba dostatena koncentrace monomeru a v ném rozpusténych iniciatort
polymerizace za ptitomnosti malého mnozstvi sitovaciho ¢inidla. Béhem reakce dojde k vzniku
tvrdé polymerni matrice, kterd po ponofeni do vody a nasledném nabobtnani vytvaii hydrogel.

Sitovaci polymerizace

Sitovaci polymerizace je technika, pii které se v roztoku misi monomery s multifunkénim
sitovacim Cinidlem. Tento druh polymerizace zahrnuje iniciaci UV zafenim ¢i tepelné.
K tvorb¢ heterogenniho hydrogelu dochazi, pokud je pfi polymerizaci v roztoku pfitomno vétsi
mnozstvi vody, neZ je potfebné k rovnovaznému bobtnani.

Polymerizace zarenim

Polymerizace zafenim pouziva pro iniciaci ionizujici zafeni v podob¢ vysokoenergetického
zareni, kdy dochazi pomoci elektronového nebo gama zareni k ionizaci v roztoku polymert
za vzniku radikali na fetézcich polymeru €1 ionizaci vody za vzniku hydroxylovych radikali,
které poté interaguji s polymernimi fetézci za vzniku radikald polymert. Takto vytvorené
makro radikaly spolu vzajemné interaguji za produkce kovalentnich vazeb a tvorby zesitované
struktury. Vyhodou iniciace zafenim oproti chemické iniciaci je tvorba ¢ist&jSich produkti [16].
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2.4  Vlastnosti hydrogelua

wev

vytvareji prostorovou polymerni sit’, kterd obsahuje navazanou vodu ve formé pevné vazanych
molekul, kterych se nelze zbavit ani susenim, také ve formé slabé vazanych molekul, které se
navazuji v procesu bobtnani a Vv posledni fadé¢ ve formé volnych molekul, které se volné
vyskytuji v porech. Rozdil chemickych a fyzikalnich hydrogeli nespociva pouze v druhu
stabilizace vazebné sité, ale i1 v jejich vlastnostech, jako je napiiklad stabilita, homogenita,
viskoelasticita a poroelasticita [1]. V nékterych piipadech mtze byt fyzikalni i chemicky
hydrogel tvofen stejnou polymerni jednotkou — naptiklad Zelatina a alginat. Jak jiz bylo
zminéno, tak mechanické vlastnosti maji esencidlni vliv pfi jejich pouziti v medicinskych
aplikacich obecné, proto jejich popisu bude vénovana samostatna kapitola [1].

2.4.1 Mechanické vlastnosti

Variabilita mechanickych vlastnosti hydrogelt neni tak rozsahla, jak tomu mize byt u jinych
latek, ale i pfesto jejich povaha umoznuje Siroké vyuziti. Z divodu jejich uplatnéni
v medicinskych aplikacich pfi tkanovém inzenyrstvi, nosicovych systémech 1é¢iv a podobné je
potieba jejich mechanické vlastnosti urcit jak z makroskopického hlediska, tak i na lokalni
urovni. Uréeni mechanickych vlastnosti je nezbytné taktéz pro vyzkum a vyvoj novych
hydrogelti s poZzadovanymi vlastnostmi [1].

Mezi mechanické vlastnosti hydrogelii S nejvétsim vlivem na jejich funkénost a pouziti nalezi
poroelasticita, viskoelasticita, mechanicka sila, tuhost a bobtnani. VSechny tyto vlastnosti se
odvijeji od druhu polymernich jednotek tvoficich gel, obsahu navazané a volné ptitomné vody,
strukturnich defektli, orientace vldken v prostoru, distribuce a zplisobu tvorby vazebnych
spojeni.

Poroelasticita

Poroelasticita je jedna z hlavnich mechanickych vlastnosti hydrogeld nezbytna pfi jejich pouziti
v medicinskych aplikacich. Jedna se ve své podstaté 0 odpor hydrogelu vuéi vyvijenému tahu
¢i tlaku na povrch, kdy ma polymerni sit’ tendenci zachovat sviij ptivodni tvar. Na posuzovani
poroelasticity jsou pouzivany rtizné moduly V zavislosti na charakteru méfeni a pouzité
technice méfeni. Pouzivame Youngtiv modul pruznosti v tahu E, ktery je vystupem z méteni
tahovych ¢i tlakovych méfeni nebo modul pruznosti ve smyku — také nazyvan jako Coulombtv
modul G, ktery je ziskavan pomoci smykovych méfeni. Za predpokladu, ze mame dostatecné
zesitovany hydrogel [1], [17], Ize pro tyto materialy pouzit modul pruznosti pro kaucukovou
elasticitu, kdy podle kaucukové teorie [18] pfi nizkém namahani je pfitomna linearni elasticka
odezva, ktera lze vyuzit pro ur¢eni modulu pruznosti ve smyku G. Pti pouziti tohoto modulu se
musi do vysledného vypoctu jesté zapocitat bobtnaci koeficient daného hydrogelu [1], [17].
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Viskoelasticita

Viskoelasticita hydrogeli neboli odpor proti toku souvisi zna¢né s prostorovou strukturou
hydrogelu, s jeho slozenim, hustotou sitovani a riznymi deformacemi v prostorové strukture.
Plati, ze s vyssi hustotou sitovani prevazuje elastické chovani gelu, roste odpor proti toku
a klesa vnitini tokova permeabilita. Mé&feni téchto vlastnosti je ¢asto spojeno s métenim modulu
pruznosti [1]. Hydrogely jsou povazovany za polotuhé viskoelastické materialy [2].

U hydrogelt se moduly pruznosti snizuji vlivem jednotlivych defekti v prostorové struktufe,
které snizuji schopnost materidlu vydrzet deformacni plsobeni. S vyssi koncentraci
polymerniho podilu vii¢i vodnimu podilu vyrazné vzristaji méfené hodnoty modult pruznosti.
Nicmén¢ vzhledem K rozdilnym vysledkum ziskanych z riznych vyzkumnych praci vyplyva,
ze kvalitativné spolehliva a opakovatelna méfeni téchto vlastnosti ziistavaji stale netesitelnym
problémem kvuli mnozstvi riznych defekt a nepravidelnosti ve struktuie hydrogelu [1].

Bobtnani

Velmi dilezitou vlastnosti hydrogelt je jejich schopnost vazat vodu a bobtnat. Tato schopnost
je nezbytna pro jejich celkovou funkénost a biokompatibilitu. Dilezitym parametrem je
takzvany bobtnaci koeficient, ktery se stanovi jako hmotnostni pomér nabobtnaného hydrogelu
vaci hmotnosti vysuSeného pevného podilu hydrogelu. Tato vlastnost zna¢né ovliviiuje
mechanické a transportni vlastnosti. Schopnost hydrogel bobtnat je pfi¢inou uvolnéni predem
uchycené biomolekuly v jeho struktuie pti zméné bobtnacich podminek, ¢ehoz se vyuziva
naptiklad pfi transportu 1é¢iv na specifické misto v té€le s danym pH ¢i iontovou silou [2].

Hodnoty bobtnani se velmi 1i§i napfi¢ riznymi druhy hydrogeli z diivodu pfitomnosti
rozdilnych stavebnich jednotek a diverzity v 3D prostorové struktufe. Bobtnani mé taktéz
zna¢ny vliv na mechanické vlastnosti hydrogell, nebot’ voda je zde hlavni komponentou.
Difuze vody do polymerni sit¢ béhem bobtnani dramaticky méni prostorovou strukturu,
mechanickou silu a elasticitu. Bobtnani hydrogelt je vyrazné spojeno s mikrostrukturou, nebot’
voda jakozto polarni rozpoustédlo se vaze k dalsim polarnim a hydrofilnim skupinam
piitomnym jak v xerogelu, tak v hydrogelu. Z toho je patrné, ze ¢im vice je zde skupin
dostupnych k navazani vody, tim vice je podpoieno bobtnani [1], [2], [13]. Hlavnimi faktory
ovliviiyjicimi mikrostrukturu jsou pH, iontova sila vodného roztoku a hydrofobicita [2].

Adsorpce vody

Adsorpce vody do struktury hydrogelu je velmi dilezitou vlastnosti téchto materiali. Charakter
vody pritomné v hydrogelech ma na jejich vlastnosti signifikantni vliv. Jako primarn¢ vazana
(nebo také pevné vazana) voda se oznacuje ta, jeZ se vaze piimo na strukturu polymerni sité.
Vaze se na nejvic hydrofilni skupiny hydrogeli (—-OH, —COOH, —NH: a podobn¢), a tudiz je
vazana nejpevnéji. Béhem bobtnani xerogelu adsorpci vody dochazi k odhalovani dalSich
hydrofilnich skupin, na které se poté navazuje pomoci difuzniho toku sekundarné neboli slabé
vazana voda, kdy dochazi k vyplnéni pord, az je dosazeno bobtnaci rovnovahy. Primarné
a sekundarné vazana voda se oznacuje spolecnym pojmem jakozto celkova vazana voda.
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Poté se zde vyskytuje volna voda, kterd je volné ptfitomna v pérech hydrogelu. Mnozstvi
primarni, sekundarni a volné vody neni jednoduché zméfit, nebot’ dochéazi k vzajemné vnitini
pfeméné volné a vazané vody ve struktuie hydrogelu [13]. Bylo zjisténo, ze pii zmrazeni
hydrogelu pod bod mrazu vody zmrzne pouze volna a slabé vazana voda, zatimco silné vazana
voda stejné jako samotny polymer nezmrzne [2].

Velikost poru

Uzly uvniti hydrogeli vznikaji vazebnym spojenim, které je bud’ chemické nebo fyzikalni
povahy. Velikost port je obecné linearni vzdalenost dvou sousednich vazebnych spojt od sebe
navzdjem. Tato vzdalenost mize sahat od jednotek nanometri a az po fady mikrometra.
Velikost poru je velmi vyrazné ovlivnéna chemii hydrogelu v¢etné vazebné hustoty. Dale na ni
ma vliv také vnéjsi prostiedi, ale ptedevsim okolni teplota, kdy pii zvySovani teploty dochazi
k Castéjsim interakcim sousedicich fetézct a k vyssi frekvenci tvorby vazeb. Na velikost porta
ma taktéz vyrazny vliv chemicka povaha rozpoustédla, pH a iontova sila roztoku, nebot’ dochazi
k zvySeni protonace respektive deprotonace, tvorbé vodikovych vazeb a nabojovému stinéni.
Vyssi velikost port vyrazné usnadnuje a urychluje difuzi, ¢imz zvysuje permeabilitu hydrogelu.
Nizka velikost pori naopak diftizi inhibuje [1], [2].

Funk¢nost zmény difuze zménou stinéni a velikosti porG podminiuje pouziti hydrogelt
v tkdnovém inzenyrstvi, kdy je tfeba difuze skrz membranu stejné€ jako u bunék, pii postupném
uvolnovani 1é¢iv, ¢i jako nosi¢ové systémy 1éciv [2].

Synereze

Jedna se o vlastnost hydrogelt, kterd souvisi s vypuzovanim rozpoustédla z polymerni sité
vlivem starnuti tohoto gelu. V dusledku této vlastnosti dochazi k deformaci polymerni sité
a zmén¢ zadanych vlastnosti hydrogelu jako je tfeba elasticita. K tomuto vypuzovani dochazi
samovolng na povrch v zavislosti na case vlivem zmény rovnovazné absorpce vody. Opacnym
déjem je nasavani, kdy dochazi k dodatecné absorpci rozpoustédla. Toto chovani se méni
v zavislosti na tom, zda je vypuzované rozpoustédlo z povrchu prabézné odstraniovano,
v takovém piipadé¢ dochazi k rychlejSimu vypuzovéni, ¢i je rozpoustédlo akumulovano
na povrchu, a tudiz dochazi k jeho vypuzovani na zaklad¢ oscilaéniho pulzovani sité. Tato
vlastnost nékterych geli je podobnd funkci svalovych bunék myokrardu, kdy dochazi
k pravidelné pulzaci [19].

Transportni viastnosti

Jedna se 0 vlastnost, ktera souvisi se strukturou a povahou polymerni sit¢ v hydrogelech.
Vlivem schopnosti absorpce a desorpce velkého mnozstvi rozpoustédla a dalSich latek maji
unikatni transportni vlastnosti. Jejich transportni vlastnosti jsou ve velké casti piipadi
ovlivnény vnéjsimi faktory jako je pH, iontova sila prostfedi, teplota ¢i magnetické pole, coz
podminuje jejich uplatnéni jako chytrych materialti v nosicovych systémech 1é¢iv s fizenym
uvolnovanim 1écivé latky ¢i jako substraty pro bunétné kultury, kdy postupné uvolnuji
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absorbovanou vodu do prostfedi. Latky, jez maji byt transportovany ven z hydrogelové
struktury, jsou nejdiive rozpustény a absorbovany a poté na zakladé zmény prostiedi difunduji
srze mezery v polymerni siti hydrogelu [20].

Adheze a adhezni prace

Adheze je jevem, jenZ se vyskytuje mezi dv€ma povrchy, mezi nimiz pusobi piitazlivé sily
V podob¢é mezimolekularnich sil. Tato sila mtze ptisobit na vzdalenost v fadu stovek pikometrt
az po milimetry. Jedna se predevSim o silu pasobici mezi povrchy z riznych materiali.
Diusledkem této sily je spojeni povrcha latek, mezi nimiz sila ptisobi a k jejich oddéleni je
potieba sila v podobé¢ adhezni prace. Existuje vice adheznich mechanismil, mezi néz patii
adheze mechanicka, elektrostaticka, disperzni, difizni a chemicka. Déle se stavaji atraktivnimi
hydrogely, jejichz transportni vlastnosti jsou ovliviitovany magnetickym polem, a to zejména
pfi fizeném uvoliiovani 1é¢iv.

Mezi pfedméty na vzdalenost od stovek pikometrit po 100 nm pasobi adheze dominantné
a je ticba vykonat vysokou adhezni praci k jejich oddé€leni. Pii oddaleni téchto pFedméti
na vzdalenost nad 10 pum jiz adheze nepisobi a ke spojeni latek je tieba vyuzit lepidel [21].
Adheze tedy souvisi s typem pisobicich sil a vzdalenosti a adhezni prace s adhezi a plochou,
kde k adhezi dochazi.

2.4.2 Rozdily ve vlastnostech na lokalni a makroskopické urovni

Hydrogely, jakozto polymerni materialy s navazanou vodou, jsou z makroskopického hlediska
vcelku homogennimi materidly. Pfi bliZz§im pohledu na mikroskopickou €1 nanoskopickou skéalu
odhalujeme zasadni rozdily pfi rliznych mistech méfeni v ramci jednoho vzorku. Tyto
nehomogenity mohou byt zplsobeny tim, ze pfi méfeni v malém méfitku narazime na misto,
kde se nachazi fetézec a jindy na misto v ramci poru, tyto proménné jsou nezavislé na struktuie
materidlu a dale jest¢ lokalnimi defekty v trojrozmérné struktufe hydrogelu. Pro méteni
anasledné porovnani lokalnich a makroskopickych vlastnosti materidli jsou nejcastéji
vyuzivany kombinace vice méficich technik jako tfeba technika malého thlu rozptylu (Small
angle scattering) a reologie, ¢i tepelna gravimetricka analyza (TGA) a diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC) [2]. V této praci bylo pouzito méfeni pomoci mikroskopu atomarnich sil
(AFM) a oscila¢ni reologie.

2.5 Experimentalni stanoveni mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti mohou byt charakterizovany v hydratovaném ¢i vysuSeném stavu.
Vysuseného stavu se dosahuje pomoci vysuSeni vzduchem pii atmosférickém tlaku nebo
lyofilizaci. Hlavni nevyhodou suSeni pifi atmosférickém tlaku je, ze dochazi k poruse
a castecnému kolapsu hydrogelové polymerni sité, tudiz méfeny hydrogel nema stejnou
strukturu. U lyofilizace neboli vymrazeni vody z hydrogelu nedochazi k tak zavaznému
poruseni polymerni sit¢ jako v ptipad¢ susSeni. Zde se vyskytuje hlavni piekazka stanoveni
mechanickych vlastnosti, kterd spocivd v rozdilné struktuie hydratovaného a vysuSené¢ho
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hydrogelu, kdy pfi vypateni nebo sublimaci vody ze struktury hydrogelu dochazi k poskozeni
¢i kolapsu jeho struktury, vétSinou se proto pouziva méné destruktivni lyofilizace. Proto jsou
vysledné hodnoty pii métfeni mechanickych vlastnosti vysuSeného hydrogelu rozdilné.

Avsak méfeni vlastnosti v hydratovanych hydrogelech ssebou také piinasi urcité
a vysledky jsou ¢asto poskytovany v nizkém rozliSeni vzhledem k lokalni struktufe hydrogelu.
Z tohoto diivodu je vyhodné pouzivani mikroskopu atomarnich sil, ktery méti vzorky
Vv hydratovaném stavu a zaroven poskytuje kvalitni vysledky s vysokym rozliSenim i pii méteni
v fadech nanometrt [2]. Jelikoz je tato metoda zaloZena na pisobeni slabych nevazebnych
interakci, tak nadm poskytuje vysokou citlivost méfeni. Pouzivani hydrogelt v lidském tcle
s sebou piindsi potfebu latku Iépe charakterizovat, a proto se metody méfeni mikroskopem
atomarnich sil vyuziva stale vice [1], [2].

Pro méfeni mechanickych vlastnosti hydrogelti se vyuziva nespocet druht technik, avSak
jejich vysledky se napti¢ riznymi druhy casto velmi lisi. Rozdil hodnot pfi méfeni za stejnych
podminek provedenych riznymi vyzkumnymi tymy je velmi markantni a casto dosahuje
nasobn¢ vyssich ¢i niz§ich hodnot. Zatim nemame zaddnou techniku, ktera by se dala spolehlivé
pouzit pro charakterizaci vSech mechanickych vlastnosti, a proto je tfeba pouzité techniky
kombinovat. K pochopeni této skuteénosti miize pomoci i fakt, Ze cela polymerni prostorova
sit’ je fadove tii az Ctyrikrat vétsi nez velikost jednotlivych port. Kazda pouzita technika ma
své vyhody, ale i svd omezeni. Obecné se pro hydrogely ¢asto pouziva technika ur¢end k méteni
mechanickych vlastnosti polymernich materidlli, jako je naptiklad dynamickd mechanicka

analyza (DMA) [1], [2].

M¢ti se predevSim poroelasticita a viskoelasticita a s ni spojend permeabilita, strukturni
morfologie, slozeni, obsah vdzané a volné vody, termdlni vlastnosti, defekty ve struktute,
hustota a kvalita vazebného sit'ovani, orientace polymernich vlaken a silové mapovani pomoci
mikroskopu atomarnich sil. Déle se méfi zména vlastnosti a struktury pfi riiznych koncentracich
vody, pH, teplotach ¢i iontové sile prostredi.

Pro budouci rozsifeni hydrogelll v biomedicinskych aplikacich je kladen diiraz na detailn&jsi
popis jejich mechanickych vlastnosti a defektd v jejich struktuie a nasledné upraveni téchto
parametrti pfi budouci ptipravé hydrogeld kvili vysokym narokiim na jejich vlastnosti [2].

ZkousSka tvrdosti vtiskem

Pro méteni mechanickych vlastnosti fady materialt se pouziva a pouzivala zkouska tvrdosti
vtiskem. Pro méfeni pouzivame sondu o zndmé geometrii, kterd je pfivedena do kontaktu
S povrchem métené¢ho materidlu, zatlacena neboli vtisknuta do materidlu a znovu oddalena. Pii
tomto méteni je rozhodujici vliv odporu vici vtlaceni. Z techniky slouZzici piivodné pro métfeni
tvrdosti kovt se vlivem pokroku ve védé a vylepSenim vyhodnocovacich zatizeni a vyzkumu
novych materiald stala technika mikroskopie atomarnich sil, jez je moZzno vyuzit také pro
méfeni vlastnosti hydrogelti. Hloubkové méfici vtiskovaci zkouska tvrdosti je v podstaté
tlakovym testem, kdy je stlaCena plocha vyrazné mensi nez pfti tlakovém testovani. Naproti
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tomu pii testovani pomoci AFM jsou primarné métfeny nevazebné interakce mezi hrotem
a povrchem a tudiz miize, ale nemusi dochazet ke kontaktu mezi povrchem vzorku a hrotem
konzoly [1].

Pro tento druh meéfeni neni tfeba vyrazné Upravy vzorku a zaroven lze méiit gel
v nabobtnaném stavu, coz jsou jedny z hlavnich divodl popularity této techniky ptfi méfeni
materiald s t€Zko definovatelnou prostorovou geometrii jako jsou naptiklad pravé hydrogely.
Vzhledem Kk nizkému pozadavku na kvantitu vzorku lze méfit velké mnozstvi vzorki. Vyhodou
této metody je i schopnost méfit na lokalni urovni, ¢ehoz je u hydrogelti vyuZzivano pfi
zkoumani lokalnich kvantitativnich nehomogenit ¢i k mapovani silového pisobeni v mikro
anano struktufe. Zaroven zustavaji vzorky hydratované béhem méieni. M¢tit 1ze ve velkém
rozsahu velikosti, faddové od nanometriit az po milimetry, diky ¢emuz je technika velmi
adaptabilni. Existuje fada testovacich sad a druhi pro testovani tvrdosti vtiskem [1], [9].

Pomoci mikrovtiskovani, stejné¢ jako u tlakového testovani, mize dochazet k lokalni
povrchové dehydrataci, coZ zapficinuje odchylku od rovnovazného bobtnaciho koeficientu pro
dany hydrogel [17].

2.5.1 Mikroskop atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM — Atomic force microscopy) je v soucasnosti nejpouzivané;jsi
technikou ze skupiny rastrovacich mikroskopt se sondou (SFM — Scanning force microscopy).
Mikroskop atomarnich sil byl vynalezen v roce 1985 védci Quatem, Gerberem a Binnigem.
Zakladni princip je zaloZen na zaznamenavani polohy malé sondy a na ni umisténé konzoly,
na jejimz konci je hrot ve vertikalnim sméru, kterd je pomoci zpétnovazebni smycky udrzovana
Vv tésné blizkosti povrchu. Hrot je pfitahovan ¢i odpuzovan nevazebnymi interakcemi jako jsou
vodikové mistky a van der Waalsovy sily, jenZ zplsobuji vychyleni hrotu oproti stavu bez
interakci hrotu s povrchem vzorku. Je to metoda slouzici k trojrozmérmému zobrazovani
povrchlt bod po bodu. Tato metoda ma velmi kvalitni rozliSeni, nebot’ miize slouzit
I k zobrazovani atomd v molekule. Kvalita poskytnutych snimkt je znaéné ovlivnéna
rozliSenim sondy a podilem polymernich fetézcl ve vzorku. Vyzvou zistava také vybrani
vzorku o dostatecné velikosti, nebot’ v pfili§ hlubokém vzorku se pod sebou vyskytuje nékolik
polymernich vrstev kvili prostorové struktufe hydrogeld. Detekuje se sila plisobici mezi

sondou a zkoumanym povrchem. Diky zkoumani povrchu vzorku v fadcich métime topologii
povrchu [2], [22], [23], [24], [25].
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Obrazek 1: Schéma méfeni vzorku pomoci AFM [26]

Principidlné je tato metoda velice podobnd tunelové mikroskopii, avSak k detekci slouzi
vzajemna meziatomova pritazlivost misto elektrického proudu, jako to je u tunelové
mikroskopie, kdy se tunelovy efekt vyuziva napiiklad v optickych vlaknech a hranolech.
Tunelovy efekt vychdzi zkvantové mechaniky a vysvétluje, Ze -elektron s urcitou
pravdépodobnosti muize piejit pies bariéru s vyssi potencidlovou energii, nez je energie
elektronu. Pomoci AFM lze vlivem druhti interakci méfit i nevodivé vzorky rizného druhu pies
rizné druhy polymerd, keramiky, skla a biologickych vzorki. Zakladem tohoto mikroskopu je
velmi ostry a tenky hrot pevné upevnény na ohebném konzolovém nosniku. Existuji techniky
méfeni mikroskopie atomarnich sil na zakladé v§ech moznych druh sil pres van der Waalsovy,
elektricke, ¢i magnetické.

Rozliseni mikroskopu atomarnich sil je limitovano polomérem pouzitého hrotu [9].
Nejcasté€jsi zptusob detekce mezi hrotem a povrchem je pomoci vyuZiti deformace pruzného
konzolového nosniku, na kterém je pfipevnén hrot a detekce této deformace je provadéna
pomoci laserového svazku a fotodiody jakozto detektoru dopadajiciho laserového paprsku. Pro
citlivost metody je nezbytné, aby tuhost konzolového nosniku byla co nejmensi [22], [23], [25].

Pii pouziti grafu zavislosti sily na vzdalenosti hrotu [18] si lze povSimnout, Ze zde ptisobi
pfitazlivé 1 odpudivé sily. Pfitazlivé sily lze zaznamenat pii vEtSi vzdalenosti a patii zde
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Obrazek 2: Schématické znazornéni rozmezi ptitazlivych a odpudivych sil [27]

van der Waalsovy a elektrostatické a odpudivé sily pusobi v kratsi vzdalenosti a jsou zpusobeny
prekryvy jednotlivych elektronovych oblaki. Pro kvantifikaci namétenych dat sila — vzdalenost
je tfeba provést kalibraci konstanty tuhosti konzolového nosniku. Pro dobrou navaznost méfeni
se pouziva jako generator sily a senzorického posunuti nanoindentoru tlaku vtiskem.
V zavislosti na silové interak¢ni oblasti povrch — hrot urcujeme nékolik standardnich modu
rastrovani povrchii [22]. Na jednotlivé médy se zamétime v nasledujicich odstavcich.

Kontaktni mod

Prvnim typem je takzvany kontaktni méd. V tomto modu se hrot udrzuje v blizké konstantni
vzdalenosti v rozmezi odpudivych sil, kde pfimo interaguje s povrchem vzorku. Dochdzi zde
k ohybu konce nosniku s hrotem pfi rastrovani a konec nosniku spojeny Se sondou je udrzovan
v konstantni vzdalenosti. V ptipadé nehomogennosti topografie vzorku dosahuje nosnik rizné
velikosti ohnuti, diky ¢emuZ jsme schopni pfi sledovani zavislosti ohnuti na poloze vzorku
dosahnout zvétseného obrazu vzorku.

Nekontaktni mod

Druhym typem je takzvany nekontaktni mod, kdy se hrot vyskytuje nad vzorkem v oblasti
piitazlivych sil. Funguje na principu konstantniho ohnuti, kdy oproti pfedchozimu modu hrot
neni udrzovan V konstantni vysce, ale v konstantnim silovém piisobeni. Funguje na principu
zpétné vazby, kdy pfi nekonstantni silové odezvé je nosnik posunut tak, aby byla pfednastavena
pusobici sila opét konstantni. Tato oscilace v 0Se zZ je zplisobena konstantnim posunem
rezonan¢ni frekvence nebo zménou amplitudy. Na rozdil od kontaktniho reZimu nedochézi

K niceni hrotu, a tudiz lze tento typ pouzit i pro drsn¢jsi vzorky. Nevyhodou vsak je pomalejsi
prubéh méteni [22], [23].

Mod prerusovaného kontaktu

Tretim typem je mdd prerusovaného kontaktu, kdy dochézi k oscilaci hrotu na nosniku.
Oscilace je prodlouzend az do oblasti odpudivych sil. Tento mdéd je mezikrokem mezi
kontaktnim a nekontaktnim mddem, protoze dochazi v pravidelnych intervalech ke kontaktu

20



hrotu s povrchem. Je nejpouzivanéjsi, a krom¢ uréeni mechanickych vlastnosti umoznuje
urcovat i topografii vzorkového povrchu [22], [23], [24].

Pii méfeni pomoci tohoto médu musime dodrzet velikost oscilace, ktera musi byt mala
ve srovnani s velikosti konzoly, typicky je oscilace v rozmérech od 1 do 100 nanometrt, naproti
tomu konzolovy nosnik mé velikost vétsi nez 500 nanometra. K aproximaci vyuzivame popisu
jednoho stupné volnosti, kdy diky periodickému kontaktu se vzorkem lze pouzit model
razového harmonického osciladtoru. Avsak pii tomto médu se vyskytuji i anharmonické
frekvence vlivem nelinedrni odezvy kontaktu, kviili ¢emuz musi byt konzola popsana v ramci
vice stupiii volnosti, kdy pohyb je harmonicky, ale kontakt hrot — vzorek neni. Je tfeba taktéz
dodrzet, aby vlnova délka kmitani konzolového nosniku byla nizsi nez tloustka paprsku [28].

Dynamicky mod

Ctvrtym a zaroveii poslednim zakladnim typem je dynamicky moéd, ktery nélezi taktéz
Kk nekontaktnim rezimim. Mé&fi se posun ve fazovém kmitani pii pisobeni harmonické sily,
ktery je zpusoben pisobicimi atomarnimi silami. Pti tomto cyklickém harmonickém kmiténi je
hrot maximalné vzdélen od povrchu pfi maximalni vychylce. Na rozdil od nekontaktniho médu
je hrot harmonicky oddalovan a pfiblizovan ke vzorku [23].

Pokrocilé mody

Dale jsou pouzivany i pokrocilejsi mody jako je vodivostni mdd, elektrochemicky mod
a vrcholové poklepovy mdd. Vrcholové poklepovy moéd umoziiuje méteni citlivé ke vzorku,
zaroven je citlivéjsi ke hrotu diky méteni pti nizSim silovém plisobeni a neustalého kontrolovani
sily pfi kontaktu hrotu s povrchem vzorku. Tento mdd dile umoZziuje automatickou
optimalizaci parametrl v prib¢hu méteni. Dal$im, ale ne poslednim pokrocilejsim médem je
mod kvantoveé nano-mechanicky, pomoci kterého méfime lokalni mechanické vlastnosti vzorku
jako adhezi, Youngtiv modul, topologii, deformaci a dalsi [24]. Tyto vlastnosti jsme schopni
méfit v kazdém bod¢€ a po zméteni celého vzorku ziskame hodnoty téchto udajt pro cely vzorek

[22].
2.5.2 Oscilaéni reologie a reometrie

Oscilacni reologie

Reologie je védecka disciplina, ktera se zabyva zkoumanim tokovych a deformacnich vlastnosti
materiald pfi jejich namahani vnéjSim napétim. Jednad se o oblibenou a zna¢né rozSifenou
disciplinu, ktera nachazi své znaéné uplatnéni v chemickém inZenyrstvi €1 fyzikalni chemii pti
meéfeni tokovych a mechanickych vlastnosti materiald. Informaci o téchto vlastnostech nami
méfeného materialu nam poskytuje se zna¢nou spolehlivosti a opakovatelnosti.

Obecné lze konstatovat, ze se materidly pusobenim sily deformuji. Na toto poukazuje
Hookiv zakon [29] pruznosti fikajici, ze u idealné pruznych téles probiha elasticka deformace
a ta je pfimo umérna pusobicimu napéti. Pouziva se pro vypocet modulu pruznosti v tlaku
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na zékladé¢ znamého zatizeni. Pfi aplikaci napéti ptisobi deformacni sily jak na pevné, tak
i tekuté latky. Komplexni materialy podléhajici Casové zavislosti a vykazujici elastické
I viskozni chovani se nazyvaji viskoelastické materialy, mezi néz patii i hydrogely.

Pti aplikaci oscilacniho smyku, ktery se vyznacuje pravidelnou oscilaci S proménlivou
velikosti rotace, jsou vysledkem méfeni dva moduly. Prvnim modulem je pamétovy modul
(modul elasticity), kdy dochazi k akumulaci energie, ktera miize byt pouzita k ¢astecné naprave
deformace. Soucasné je méfen ztratovy modul pruznosti, ktery prezentuje pritomné viskozni
chovani materialu, ktery je kvantitativni slozkou vyjadfujici ztratu energie v podob¢ tepla
zpusobenou vnitinim tfenim materidlu. U pevnych materiali je pamét'ovy modul zpravidla
vys$i nez ztratovy. V momenté, kdy dojde ke zvysSeni ztratového modulu nad pamétovy, se
latka nadale chova vice jako tekuta latka z pohledu tokovych vlastnosti. Toto Ize poznat podle
prekroceni elasticity deformace, kdy se jiz métena latka nevrati do ptivodni formy a dochazi
tak k destruktivni deformaci a odpor vuci toku a napéti se zaroven snizuje [30].

Reometrie

Reometrie je méfici technika zabyvajici se méfenim reologickych vlastnosti a proménnych.
Jednéd se predevSim o méfeni ztrdtového a pamétového modulu, plisobiciho normalového
napéti, ztratového thlu a komplexni viskozity. Reometry jsou pfistroje pouzivané pro tato
méfeni, pficemz moderni reometry jsou schopné vyuzivat rizné méfici geometrie, které nam
umoznuji pouziti vice moéda na jednom pfistroji.

Rozdé€lujeme nekolik druhl reometri, jedna se o kapilarni, soustavu kuzel a deska, soustava
dvou paralelnich desek a reometr s koncentrickym valcem. Kapilarni reometry patii mezi
nejjednodussi a zaroven nejstarsi skupinu reometrti. Pouzivaji se k méteni viskozity prutokem
tekutiny valcem s vyrazné vétsi délkou neZ vnitinim primérem. RozliSujeme variantu, pfi které
protéka kapalina volné trubici pouze za pfitomnosti gravitacniho pole, ¢i variantu pti které tlaci

hydrostaticky pist ur€itym tlakem na kapalinu a pozoruje se zména tlaku na druhé strané trubice.

Soustava kuZzel a deska je technickym feSenim reometru, kdy se nachazi rotujici kuZzel
nad nehybnou deskou. Tato sestava se pouziva pro méfeni polotuhych materialt stejné jako
soustava s paralelnimi deskami. Nevyhodou uspofadani kuzel/deska je nemoznost nastaveni
pevné mezery mezi deskou a kuzelem, vlivem ¢ehoZ nejsme schopni méfit vzorky s vétSimi
¢asticemi. Zasadni vyhodou naopak je, Ze smykova rychlost je (diky ndklonu u kuzelu) ve vSech
mistech méfené $térbiny stejna [30].

Reometr s paralelnimi deskami se sklada ze dvou desek umisténych nad sebou, pficemz horni
deska je rotujici a spodni nehybnd. Tento systém je doporucen pro méieni geld vcetné
hydrogelli, velmi viskdznich polymernich materidli a m&kkych pevnych materiali. Oproti
systému desky a kuZele si mtizeme libovoln¢€ nastavit mezeru mezi deskami, vlivem ¢ehoZz jsme
schopni méfit i vzorky s vétsimi casticemi. Je zde vyhodnocovano piipadné prokluzovani
vzorku a vlivem nastavitelné mezery mame na vybér vyssi Skalu smykovych rychlosti.
Vyhodou tohoto systému jsou také nizké kvantitativni naroky na méfeny vzorek a nasledné
rychlé a snadné ¢isténi, coz umoziuje zrychlit a zefektivnit proces méteni [30], [31].
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Poslednim z uvedenych modui je reometr s koncentrickym valcem. Pouziva se pro méfeni
tekutych ¢i malo viskdznich materiali jako jsou emulze, polymerni roztoky ¢i koncentrované
suspenze. Méteni funguje na principu dvou valcl, mezi nimiz se nachdzi métena latka. Je méren
to¢ivy moment potiebny k udrzeni jednoho valce v klidovém stavu, zatimco se druhy otaci.
Nevyhodou jsou vyssi naroky na kvantitu méfené tekutiny oproti systémim desky a kuzele
a dvou paralelnich desek [30].
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V této Casti bakalarské prace byla provedena reSerSe k rozSifeni ptrehledu teorie potiebné
k pochopeni problematiky hydrogelt, jejich mechanickych vlastnosti a zptisobu méfeni
mechanickych vlastnosti téchto materiali. Tento pifehled byl zaméifen na porovnani
mechanickych vlastnosti hydrogelll na lokalni a makroskopické urovni, stanoveni Poissonova
pomeéru a podobn¢.

Poissonova konstanta obecné popisuje relativni prodlouzeni télesa vici jeho relativnimu
pricnému zkraceni, pokud je t€leso namahano v tahu. Jeji obracend hodnota je oznacovéna jako
Poissonovo ¢islo, nebo Poissontiv pomér, je oznacovan u a nabyva hodnot z intervalu 0 az 0,5.
Tento pomér je vyuzivan v rovnici na prepocet Youngova modulu E a modulu pruznosti
ve smyku G.

G=E/2-(] +pw (1)

3.1 PAAm a PVP hydrogely a silové spektrometrické mapovani pomoci AFM

Pomoci silového spektroskopického mapovaciho moédu AFM byla ve studii M. V.
Flores-Merino a kol. zjisfovana homogenita PAAm a PVP hydrogelii na lokélni tirovni. Slo
predev$im o mapovani rozlozeni Youngova modulu v prostorové miizce z divodu korelace
mechanickych vlastnosti na lokalni a makroskopické trovni, nebot’ velké mnozstvi ¢lanki se
zabyvalo pouze stanovenim mechanickych vlastnosti hydrogeld, které nemaji v lokalnim
métitku homogenni strukturu.

Tyto hydrogely byly piipraveny pomoci radikalové polymerizace a poté byly méfeny
a porovnany jejich naméfené mechanické vlastnosti pomoci mikroskopu atomérnich sil. Pfi
polymerizaci polyvinylpyrrolidonu probéhla polymerizace pii zvySené teploté a trvala
24 hodin, zatimco u polyakrylamidu trvala 30 aZ 50 minut pfi laboratorni teploté.

Pomoci mddu pierusovaného kontaktu mikroskopu atomarnich sil byla sledovana topografie
obou vzorkid V podobé rozlozeni nanooblasti, zatimco byl zaroven méfen Youngiv modul
pruznosti, ktery byl nasledné porovnan s reologickym a tlakovym méfenim. Bylo zjiSténo, Ze
vysledky kompresniho testu se znaéné shoduji s vysledky AFM pro PVP hydrogel, kdy se
koncentraci sitovaciho ¢inidla a 40,8 + 1,9 kPa pro nejvyssi pouzitou koncentraci sitovaciho
¢inidla. Reologické vysledky se shoduji s AFM u PAAmM hydrogelu, kdy hodnoty Youngova
modulu vychazely 2,8 + 0,3 kPa pro nejmensi koncentraci sitovaciho ¢inidla a na 34,8 + 1,5 kPa
pro nejvyssi koncentraci sitovaciho Cinidla.

Dale bylo zjisténo, Ze pii srovnani prostorového rozlozeni modulu pruznosti vysel PAAm gel
jako vice homogenni, coz souviselo jak s pravidelnéjsi velikosti nanooblasti, tak s jejich niz§im
vyskytem. Rozdilny vyskyt a velikost nanooblasti v obou hydrogelech by podle autort mohl
byt zpisoben jak rozdilnou teplotou pouzitou pfi piipravé PAAm a PVP, tak i rozdilnou dobou
ptipravy. Nicméné u PAAmM hydrogeli byl pozorovan na rozdil od PVP jiny trend v aktivaci
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tvorby polymernich shlukl a nanooblasti. U PVP hydrogeli 1ze pozorovat pfechod v aktivaéni
energii pii vyssi koncentraci zesitovaciho ¢inidla, které zvySuje iniciaci.

Ackoliv mechanismus vzniku nehomogenit u PVP neni zcela zndm, pravdépodobné ma vliv
efektivnéjsi zesitovani u PAAmM a zaroven krat$i pomér relaxa¢nich ¢ast dilezity pro vznik
nanooblasti. Zaroven vznik téchto nehomogenit by podle autort mohl byt uzitecny a sehrat
dulezitou roli béhem diferenciace kmenovych bun¢k [9].

3.2 Stanoveni Poissonova poméru litografickou technikou

V tomto ¢lanku se autofi J. Cappello a kol. zaméfili na stanoveni Poissonova poméru mékkych
hydrogelovych ¢astic slozenych z PEG a rGznych druhii rozpoustédel pomoci litografické
metody. Velkou vyhodou pouzité metody je méfeni in situ, tudiz nebylo zapotiebi hydrogel
susit a méfeni probihalo v nativnim stavu.

Hydrogelové Castice o piesné definované geometrii byly vyrobeny pifimo uvniti mikro
kanalki za pomoci techniky fotolitografie. Rozméry tohoto kandlku byly mensi, nez jsou
rozméry dané Gastice. Castice byly vyrabény bez piitomnosti priitoku v této oblasti kanalku
a mély pravouhly tvar. Z diivodu zachovani homogenni polymerizace hydrogelovych ¢astic byl
maximalni rozmér ¢astice 1 mm v daném sméru. Jako rozpoustédlo byla zvolena voda nebo
roztok vody a PEG v poméru 1:2. Po naplnéni kanalku roztokem s ptitomnosti fotosenzitivniho
¢inidla byla syntetizovana hydrogelova ¢astice. Po syntéze Castice nasledovalo jeji zavedeni
pomoci zvyseného tlaku do zuzené ¢asti kanalku, nacez byl pritok ukoncen a byla provedena
komprese v jednom sméru. Poté byly pozorovany zmény rozméru ¢astice az do rovnovazného
stavu. Nasledné byla castice tlakem opét presunuta do SirSi ¢asti kanalku a zmétena, pricemz
bylo ovéteno, ze dochdzelo pouze k vratné deformaci.

V potaz byly brany pouze vysledky, kdy nedochazelo ke kontaktu ¢astice s horni a spodni
casti mikro kanalku. Pomoci méfeni bylo zjiSt€no, Ze s vySSi koncentraci pritomného
rozpoustédla klesa Poissontiv pomér méfené ¢astice, oproti tomu nejvyssi hodnoty okolo 0,5
byly naméfeny u Castic bez piitomnosti rozpoustédla. Presnost této metody je srovnatelna
s technikou rentgenové difrakce a je o mnoho piesnéjSi nez techniky méfici dva nezévislé
moduly pruznosti a pocitajici z nich Poissoniv pomér [32].

3.3 Zkoumani termodynamickych a transportnich vlastnosti PAAm gelu

Chovéani hydrogeli je povazovano do znatné miry za predpovéditelné pomoci
Flory-Hugginsovy teorie [33], [34]. Tato teorie popisuje chovani rozpoustédla a polymerta
V roztoku pomoci miizkového modelu. Popisuje entropii misSeni v zavislosti na termodynamice
polymernich roztoki. Cilem studie Y. Lai a Y. Hu bylo demonstrovat, Zze pomoci této rovnice
nelze zcela predpoveédet chovani ani neutralniho PAAm hydrogelu, nebot tato teorie, 1 kdyz je
velmi komplexni, nepoc¢ita s realnymi roztoky polymeru, a proto dochazi k odchylkam od této
teorie. Pfi vzeti v potaz dynamicky proménného bobtnani hydrogelu a absorpce vody lze
pfedpovédét, Ze tyto parametry nebudou konstantni. Dle vySe zmiflované rovnice 1ze vynést
termodynamické parametry jako funkci bobtnaciho poméru a ovéfit toto chovani.
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Byly piipraveny dvé sady vzorkl po ¢tyfech riiznych koncentracich PEG roztoku, jedna pro
méfeni bobtnaciho poméru a druha pro méfeni dynamickych indenta¢nich oscilaci na AFM.
Bylo zjisténo, Ze se zvySujici koncentraci PEG v roztoku klesa bobtnaci pomér. Z provedenych
meéfeni vyplyva, ze je mozné poukazat jak na poroelastické, tak i1 viskoelastické chovani
PAAmM hydrogelu. Z naméfenych dat dale vyplyva, Ze s rostoucim bobtnacim pomérem klesa
smykovy modul, nebot’ klesa hustota polymerni sité. Poissontiv pomé&r klesa mirnéji, nebot’
S vy$sim obsahem rozpoustédla v gelu mize snadnéji dochazet k jeho uvoliiovani ¢i ptijimani.
Naopak difuzivita fadové stoupa s bobtnacim pomérem, nebot je usnadnéna diftze.
Poroelasticita se projevovala linearni zménou, nebot’ pfi méfeni nanoindentaci dochazi
ke stlaCovani pouze velmi malé oblasti, coz by se nedalo uvazovat pii méteni na makro urovni.

Vliv bobtnani je jak v podob¢ natazeni fetézci, tak i michani, které hraje roli predevs$im pfi
vysSich bobtnacich pomérech, tudiz jsou si smykové moduly gelti s vysokymi bobtnacimi
pomeéry hodnotové bliz$i, nez by vyplyvalo z linearniho chovani. Z vysledkt je taktéz patrné,
ze dochazi k nelinearni odezvé v podobé velikosti pora v zavislosti na bobtnani, nebot’ pfi
vysSich pomérech bobtnani dochdzi taktéz k propleteni a dal$im interakcim jednotlivych
polymernich fetézcl. Dale v zavislosti na okolnim prostfedim dochédzi k zméné difuzivity
neboli parametru vyjadiujiciho rychlost pritoku rozpoustédla siti, a to az o dva tfady. Toto
zvyseni je zna¢né zavislé na bobtnacim poméru. Mechanismus deformace gelt tudiz piesahuje
rozsah Flory-Hugginsovy teorie [35].

3.4 Struktura a reologie vodnych suspenzi a hydrogeli celul6zovych nano fibril

V praci F. Fneicha a kol. byl bran v potaz vliv iontové sily a objemové frakce pti zkoumani
a korelace vlastnosti hydrogelt z celul6zovych nano fibril (CNF) jakozto prekurzord CNF
aerogeld. K charakterizaci vysuSenych nanovldken a vysetfeni jejich geometrie byl pouZit
AFM. Pti reometrickych méfenich byl pouZit centricky valec.

Pii méfeni suspenzi CNF bylo zjisténo, Ze iontova sila ma vyrazny vliv na sniZeni vnitini
viskozity této suspenze. Bylo zjist€no pievazujici viskoelastické, a tudiz 1 gelové chovani
u frakci s vyssim objemovym podilem CNF v suspenzi. Na zakladé vysledkd byl vytvofen
predpoklad, ze vyss§i koncentrace nano fibril zptisobuje ptidavné zapleteni, které je odpovedné
za fenomén extra disipace. ZvySeni iontové sily ma vliv na zvySeni modulu pruznosti ve smyku,

nebot’ dochazi k agregaci sousednich CNF.

Bylo zjisténo, Ze primarni elektroviskozitni efekt je pfitomen jiz pfi velmi nizké iontové sile
a s jejim nartistem rychle klesa. Dale bylo zjisténo, ze se zvysujici koncentraci CNF dochazi
k vzniku trojrozmérné struktury, ktera se se zvySujici iontovou silou zeslabuje [36].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast této prace je zaméfena na méfeni vzorku pomoci mikroskopu atomarnich
sil (AFM), méfeni agar6zového hydrogelu pomoci oscilaéni reometrie, piipravu pro méfeni
obéma zvolenymi technikami agar6zového hydrogelu a hydrogelu na bazi alginatu sodného
zesitovaného dvojmocnymi (vapenatymi) ionty.

4.1 Chemikalie
Agaroza: Agardza pro molekularni biologii, praskovy; Sigma-Aldrich; CAS: 9012-36-6
Alginat sodny: Alginat sodny pro biochemii; Carl Roth; CAS: 9005-38-3; M = 310 + 14 kDa

Chlorid vapenaty: Chlorid vapenaty bezvody praskovy p.a.; Lach:ner; CAS: 10043-52-4;
M = 110,99 g/mol

EPDM gel: Gel pro Iékaiské ucely; Humimic medical; DIY Ultrasound Phantom Gel

Destilovana voda

4.2 Instrumentalni vybaveni

4.2.1 PouZité pristroje
Mikroskop atomarnich sil: Bruker; JPK NanoWizard® 4; S/N: H-18-0136
Reometr: Discovery HR-2; TA Instruments

Geometrie k reometru: paralelni desky 25 mm (disk), paralelni desky 20 mm (Srafovana)
115802, paralelni desky 40 mm (disk) 991914

Magneticka michacka s ohfevem: Heidolph Instruments; Typ: MR Hei-Standard
Heidolph Instruments; Typ: MR 3002 S

Kontaktni teplomér: Heidolph Instruments; Typ: EKT Hei-Noc

Heidolph Instruments; Typ: EKT 3001 G

Analytické vahy: Denver Instruments; S-4002

4.2.2 Pouzity konzolovy nosnik s hroty

Na zaklad¢ konzultace s vedoucim této zavérecné prace byla po jeho predchozich zkusenostech
s méfenim mechanickych vlastnosti hydrogelti pomoci modu pierusovaného AFM pii méieni
vzorku pod vodou vybrana sonda neboli konzolovy nosnik typu SNL-10 (Sharp Nitride Lever).
Tento druh byl pouzit pfedevsim proto, Ze gely jsou polotuhé materialy a tento nosnik je vhodny
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pro m¢kké a polotuhé materidly a je zaroven stavén pro mod prerusovaného kontaktu.
V piipadé, Ze nedoslo k posSkozeni nosnikt, tak byly tyto nosniky pouzivany opakované.

SNL-10

Sonda SNL-10 od firmy Bruker byla pouzita pro experimentalni méfeni v této praci. Tento ostry
kiemikovy hrot je pouzivan pro métfeni pii médu prerusovaného kontaktu v tekutém médiu.
Dané sondy jsou vhodné pro méfeni riznych druhti materialti (pfedevsim polotuhé povahy)
Vv riznych rozpoustédlech, pficemz poskytuji vysokou citlivost a pfesnost.

Na kazdé stran¢ sondy jsou umistény dvé rizné konzoly (Obrazek 3) na jejichz konci je
umistén hrot (Obrazek 4), z n¢hoz je také patrna geometrie hrotu, které je ve tvaru trojhranné
pyramidy. VSechny ¢étyfi konzoly maji jiné rezonanéni frekvence a jinou konstantu tuhosti. Pfi
méfeni v této praci byl pouzivan nosnik A, u néjz vyrobce uvadi interval hodnot rezonanéni
frekvence na 50-80 KHz a konstantou tuhosti 0,175-0,7 N/m. Tyto hodnoty slouzily pfedev§im
pro vybér vhodné konzoly, nebot’ pfed kazdym zapocatym meéfenim byly experimentdlné
stanoveny tyto parametry pomoci kalibrace dané konzoly [37].

Obrazek 3: Obrazek znazornujici konzole s hrotem na jejich konci [37]

28



Obrazek 4: Detail konce konzole se zobrazenim hrotu [37]

4.3 Priprava agarozového hydrogelu

Agardzovy hydrogel byl pfipraven coby zdstupce fyzikaln€é sitovaného hydrogelu. Byl
pfipravovan jednoprocentni (hmotnostn¢), avSak posléze byla pfipravovana i koncentra¢ni fada,
kde byl podil agarozy 0,5; 1; 2; 4 hm. %. Pro ukazku bude dale uvedeno, jakym zptsobem byl
pfipravovan jednoprocentni agar6zovy hydrogel, pficemZz ostatni koncentrace byly
pfipravovany obdobnym zplsobem.

Nejdiive byly pfipraveny dvé stejné velké Petriho misky, které byly oznaCeny datem
a jménem, poté bylo v kadince navaZeno 0,2 g praskové agardzy na analytickych vahach.
Do této kadinky bylo pfidano magnetické michadlo odpovidajici velikosti, poté bylo délenou
pipetou pfidano 19,8 ml destilované vody a oteviena ¢ast kadinky byla pfekryta a utésnéna
alobalem. Takto pfipravend kadinka byla umisténa na magnetickou michacku s ohfevem
do vétsi kadinky s vodou, ktera slouzila jako vodni lazen.

Do vétsi kadinky svodou bylo taktéZz umisténo teplotni c¢idlo, které bylo spojeno
s magnetickou michackou. Byl zapnut ohfev u magnetické michacky a nastaven piiblizné
na 250 °C, na ovladacim panelu teploméru byla nastavena cilova teplota na 90 °C a bylo
nastaveno michani na 500-700 otacek za minutu. Po ohtati vody ve vétsi kadince na 90 °C byl
pozorovan ubytek tuhych ¢astic a vznik homogenniho solu, kdy takto vznikly roztok byl dalsi
1-2 minuty michédn za temperace na danou teplotu.

Poté byla michacka vypnuta, kadinka vyjmuta z vétsi kadinky, vytdhnuto michadlo a vznikly
sol byl za horka rovnomérné prelit do piipravenych Petriho misek, kde byl sol ponechan gelovat
po dobu 40 minut pfi laboratorni teploté. Poté byly vzorky zality vrstvou destilované vody,
Petriho misky byly nasledné utésnény Parafilmem a umistény do exsikatoru s vodou, ktery byl
pouzit pro udrzovani konstantni vlhkosti, a to na dobu 2 az 24 hodin pfed méfenim. Takto
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ptipraveny vzorek byl vytahnut a méfen na AFM. V pfipadé méfeni pomoci reometru nebyl
vzorek zalit destilovanou vodou pfed umisténim do exsikatoru.

Agar6zovy hydrogelovy film byl pfipraven pomoci formy pfipevnéné svorkami, kdy do této
formy byl nalit horky sol, jehoz piiprava je popsana vyse. Po naliti dostate¢ného objemu solu
byla forma utésnéna bez vzniku makroskopickych bublin a vzorek byl ponechin gelovat.
Po zatuhnuti mohl byt vzorek méfen na reometru ¢i s vrstvou destilované vody na Petriho misce
na AFM.

4.4 Priprava alginatového hydrogelu

Hydrogel alginatu sodného zesitovany vapenatymi ionty byl pfipraven jako zastupce iontove
sitovaného hydrogelu. Byl pfipraven ze zasobnich roztoki 2 hm. % alginatu sodného a 0,1M
chloridu véapenatého.

Nejdiive bylo na Petriho misku pomoci odmérného valce nalito 10 ml alginatu sodného.
Do sprejovaci nadoby bylo napipetovano 5 ml chloridu vapenatého a tento roztok byl postupné
nasprejovan na vrstvu alginatu v Petriho misce. Poté byl vznikajici gel v Petriho misce zabalen
do Parafilmové folie a umistén do exsikatoru s vodou. Po 24 hodinach byl vzorek vytahnut,
stfickou s destilovanou vodou byl vymyt supernatant nad hydrogelem, jenz byl po prekryti
destilovanou vodou méten na AFM.

4.5 Pouziti PEG hydrogelu a EPDM organogelu

V ramci experimentalni ¢asti této prace byl pouzit PEG hydrogel, jehoZz pfiprava nebyla nutnou
soucasti prace, tudiz byl pfevzat jiz ve form¢ pfipravené k méfeni. Jedna se o chemicky
sitovany hydrogel.

Ethylen-propylen-dienové monomery (EPDM) jsou syntetické pryze, které tvofi s vhodnym
organickym rozpoustédlem jakozto disperznim prostiedim organogely. Jedna se o chemicky
sitovany gel a byl vybran pro svou vysokou adhezi a druh sitovani.

4.6 Nastaveni AFM pro méreni

Nejdrive byl zapnut ovladaci pocitac, posléze byl spuStén software AFM. Dale byla spusténa
aplikace na ovladani a nastaveni AFM JPK SPM Desktop, kde bylo vybrano nami pouZzivané
zatizeni JPK01553-H-18-0136. Do oto¢ného drzéku byl piipevnén drzék na sondu. Dal$im
krokem bylo urceni vhodné sondy, ktera nese nami vybranou konzoli s potfebnym hrotem.
Po vybrani spravné sondy byla tato sonda umisténa pinzetou do drzaku a posléze upevnéna
pomoci plisku utahovaného Sroubkem. Nasledné byl drzak se sondou ptemistén do méftici hlavy
a zajistén a poté byla méfici hlava umisténa nad pripraveny vzorek v Petriho misce s vodou.

V diive zminovaném softwaru byl vybran potiebny mod v zalozce Choose Experiment, v této
praci konkrétn¢ Contact mode force mapping a bylo pokracovano na zalozku Setup Experiment,
kde bylo nastavovani fizeno pomoci navodu v levé ¢asti obrazovky. Nejdiive byl zapnut laser
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snimaci kamery a ta byla fokusovana do vzdalenosti par centimetrti nad vrchni ¢ast méfici
hlavy, aby byl vzorek vidét a byl fokusovan. Déle pomoci stiibrné zbarvenych Sroubu
umisténych na pravé stran¢ byla méfici hlava posunuta do polohy, kdy nam kamera zobrazovala
m¢éfici sondu. Doslo k posunu kamery do takové vysky, aby Sly zfetelné rozeznat obé konzole
jedné strany sondy a dale byl laser posunut ovladacim koleckem laseru tak, aby mifil
na odrazovou plochu sondy, coz Ize poznat tim, Ze byl zvySen zachyceny signdl ve voltech.
Poté bylo stlaceno a jemné otaceno koleckem zrcatka (Obrazek 5) tak, aby byla zaznamenana
CO nejvyssi intenzita signalu, kdy v idedlnim pfipadé se tato hodnota pohybovala nad 1,5 V.
Timto dochézelo ke zméné indexu lomu, ktery je rozdilny pro vodu a vzduch, proto jsme jej
timto zpisobem nastavili pro vodu. Déle pomoci vertikdlniho a horizontalniho kolecka pro
ovladani laseru (Obrazek 5) byl posunut laser na ndmi vybranou konzoli. Tato konzole Ize
poznat podle jeji polohy, popiipadé i tvaru. Byl zde nalezen bod s nejvyssi intenzitou signalu
pomoci kole¢ek ovladajicich horizontalni a vertikalni pozici detektoru (Obrazek 5) neboli
posun ve sméru osy X a Y, kdy byl laser zaméten do stiedu ¢tyt kvadranti A, B, C, D. Tento
krok bylo mozné pozorovat v pravé ¢asti monitoru, pticemz bylo nasim cilem zaméfit laser
do stiedu kvadrantt. Po uspé$ném zaméieni bylo pokracovano kalibraci konzole.

Horizont4lnf Nastaveni Horizontalnf
posun sklonu posun

\ detektoru zrcatka laseru

N

Vertikalni e Vertikalni
posun - posun
detektoru o 3 - laseru

Obrazek 5: Obrazek métici hlavy AFM s popisem kolecek posunu

V dalsim kroku byla provedena kalibrace, kdy se v ¢asti pod obrazkem z kamery nachazi
nastaveni parametrd kalibrace. V hornim poli se vybira typ sondy nasazeny v méfici hlavé. Byla
vybrana moznost SNL SAMPLE. Dale se vybiralo, zda bude vzorek méfen pod vodou,
na vzduchu, ¢i v jiném rozpoustédle, kdy v této praci byla vzdy zvolena voda. A zaroven byla
ponechana teplota 25 °C. Poté bylo stisknuto tladitko Calibrate a nasledné byly zkontrolovany
hodnoty vystupujici z kalibrace (Obrazek 6), které by mély byt podobné hodnotam uvedenym
pro konzoli s oznacenim A, jez byly uvedeny vyse. Zde se jedna predevsim o konstantu tuhosti,
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ktera je na Obrazku 6 uvedena jako Spring Constant a frekvenci, ktera je oznac¢ena Frequency,
a jejiz hodnota se vlivem pfitomnosti vody vyrazné snizila oproti hodnoté udavané vyrobcem,
kde je hodnota kalibrovana na vzduchu.

Calibration Manager

Settings

Cantilever

Name

‘Width

Obrazek 6: Obrazek zachycujici uspésné provedenou kalibraci, kde byl vybran pik s nejvyssi vyskou

Po provedené kalibraci bylo v zaloZce Navigate postupné manualné sjeto konzoli co nejblize
K povrchu nami méfeného vzorku. Byly na vybér moznosti 1000, 500, 100, 50 a 10 nm.
Po piiblizeni konzole na vzdalenost ptiblizné 100-300 nm od povrchu vzorku bylo piepnuto
do zalozky Acquire Data, kde jsou nastavovany samotné parametry experimentu, po jejichz
nastaveni byla v levé horni ¢asti obrazovky zmacknuta modra Sipka otocena smérem dolu.
Potom doslo k automatickému pfibliZovani hrotu k povrchu aZz do oblasti nastavené silové
odpovédi v nN. Poté byla zmacknuta zelena Sipka a méteni bylo zahajeno.

4.7 Silové mapovaci kontaktni méd AFM (Contact mode force mapping)

Tento méd byl pouzit v experimentalni ¢asti této prace pro meieni Youngova modulu pruznosti
v tahu E. Tento rezim je uréen pro nedestruktivni méfeni mechanickych vlastnosti mékkych
vzorki, nebot’ pii kontaktu povrchu tvrdého materialu a hrotu by mohl byt hrot, poptipadé
vzorek, poskozen. Méfeni miize probihat pod vodou ¢i jinym rozpoustédlem, ale i na vzduchu.
Rozsah métfené plochy vramci jednoho méfeni se pohybuje odfadu nanometri az
po milimetry. Rozhodujicim faktorem pro délku provadéného méfeni je mimo jiné pouzité
rozliSeni, kdy bylo na vybér mezi moznostmi 8 x 8, 16 x 16 a dals$i, avSak vyssi hodnoty nebyly
pouzity.

32



Pii méfeni dochazi k pferuSovanému kontaktu hrotu s povrchem, tedy hrot osciluje
nad povrchem. Hrot konzole je konstantni rychlosti pfiblizovan ke vzorku, kdy po dosaZeni
nastavené hodnoty sily (setpoint) dochazi opét k jeho oddaleni do nastavené vzdalenosti
od povrchu vzorku. Tento pohyb je vykonan v poctu opakovani zavislém na nastaveném
rozliSeni v pixelech.

V zalozce Acquire Data byly upraveny parametry méfeni podle potieby daného experimentu.
V levé ¢asti obrazovky bylo vybrano nastaveni Basic a nasledné byly upravovany jednotlivé
parametry. Nejdtive se upravoval v nastaveni Setpoint, ktery vyjadiuje silovou interakci mezi
hrotem a vzorkem a nastavuje se jeho limitni hodnota, kdy se hrot jiz dale hloub¢&ji nepohybuje,
udava se v NN a je ménén v zavislosti na tuhosti a elasticit¢ vzorku.

Dalsi nastavitelnou veli¢inou je Z Length, neboli posun hrotu ve vertikalnim sméru v ose z,
ktery udava intervalovou vzdélenost pohybu hrotu, kterou hrot periodicky vykondva mezi
bodem, ve kterém dochazi k dosazeni silové interakce nastavené v nN a nastavenou vzdalenosti
smérem vzhiru od povrchu. Udava se v um a ve vétSiné experimentd jsme jeji velikost
nechavali konstantni. Z Speed udava rychlost, jakou se sonda pohybuje ve vertikalnim sméru.
Udava se v um/s a jeji hodnotu jsme ponechavali ve vSech experimentech konstantné na 2 pm/s.
Dalsi veli¢inou, jejiz hodnota zistavala na konstantni hladiné je Contact Time, ktera urcuje, po
jak dlouhou dobu zistava hrot v kontaktu se vzorkem v pozici s pfednastavenou silou v nN.
Hodnota této veli¢iny byla nastavena na 1 s. V oblasti Contact Type byla ponechana moznost
Constant Force, coz znaci, ze pro piiblizovani a oddalovani sondy ve vertikalni poloze bylo
navadéni provadéno udrzovanim konstantni hodnoty sily v nN. Byla také zaskrtnuta moznost
Z Closed Loop.

Hodnota Scan Size byla pro vétSinu experimenti ponechdna na hodnoté 10 pum, avsak
v nékterych pripadech byla snizovana az k hodnotam nm. Tato zména k niz§im velikostem byla
provadéna z diivodu snahy zjistit, zda v menSim métitku budou naméfeny stejné hodnoty
Youngova modulu jako ve vét§Sim méfitku a zda bude mit smérodatna odchylka niz8i hodnotu.
Tato proménnéd vyjadiuje velikost strany c¢tverce snimané oblasti pomoci na$i sondy.
A poslednim ménénym parametrem bylo Pixels, neboli rozliseni, pomoci kterého se urcovalo,
jak velké mnozstvi métenych boda bylo vyzadovano. Hodnota rozliseni byla nejdiive pouzita
8 x 8 davajici 64 silovych kiivek a poté se preslo na vyssi rozliSeni 16 x 16, coz poskytnulo
ve vysledku 256 kiivek. Takto probéhlé méteni bylo po vybrani pfislusného méfeni ulozeno
do cilové slozky pomoci ikonky v pravém hornim rohu.

4.8 Vyhodnocovani kiivek z AFM

4.8.1 Nastaveni vyhodnocovani

Po ulozeni naméfeného souboru dat byl tento soubor otevien ve vyhodnocovacim programu
JPK Data Processing, kdy v levém hornim rohu pomoci ikonky souboru byl nalezen a vybran
ulozeny soubor dat. Dale byla vybrana moznost Batch Processing, nacez se v levé horni ¢asti
objevil ramecek, kde se v nabidce z pfeddefinovanych procest vybrala moznost Hertz-fit, poté
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zmacknuto Next a v dalsim kroku se odkliknula ptedem zaskrtnuta moznost Save force curves
a pokracovalo se pomoci tla¢itka Finish.

Po takto probéhlém otevieni dat se vlevé horni ¢asti obrazovky objevily dvé kiivky
ve dvojrozmérném grafu a nad nim se vyskytovalo Sest okének, pomoci kterych se daji zjistit
rizna data o naméfenych kiivkach a podobné, avSak v ptipadé méfeni Youngova modulu se
ptrekliknulo do posledniho okénka, které v pravé Casti obrazovky ukazalo nastaveni potiebné
pro vypocet Youngova modulu. V kolonce Segment bylo vybrano, zda bude pocitano s kiivkou
vzeslou z piiblizovani sondy ke vzorku (Extend) ¢i jejiho oddalovani do ptivodni polohy
(Retract), kdy v naprosté vétsiné ptipadti vyhodnocovani dat byla pouzita moznost Extend.
Dalsi pole pod timto byla ponechana ve vychozim stavu az na Tip Shape neboli tvar hrotu, ktery
je u sond typu SNL-10 v prostorovém usporadani trojhranné pyramidy, tudiz byla vybrana
moznost Triangular Pyramid.

4.8.2 Parametry vyhodnocovani a export dat

Po ptipravé na vyhodnocovani byly stanoveny parametry, podle kterych se vyhodnocovaly
jednotlivé kiivky. Po nékolika uskuteénénych méfenich byla stanovena akceptovatelna
odchylka v daném bod¢ oproti sméru ostatnich kiivek a Sum ve sméru osy y, ktera popisuje
silovou interakci do velikosti 10 % nastavené sily v maximalnim bodé¢ pii kontaktu hrotu
se vzorkem, v nN. Dalsi parametr byla vzdalenost od povrchu vzorku ve sméru osy z, ovSem
V ramci grafu je prezentovdna 0sou X, kdy minimadlni vyska pro akceptovani kiivky byla 2 um
od povrchu vzorku po piednastavenou oddalovaci vysku, ktera ¢inila 7,5 pm. Ke zmén¢ posunu
oddalovaciho bodu ve vertikadlnim sméru bylo dosaZeno vlivem nerovnosti povrchu jako celku
nebo v pfipadé lokalnich vykyvi v topografii povrchu, coz mélo za cil posun Vv oblasti méfeni
ve vertikalnim sméru, kdy interval pro méfeni byl + 7,5 um, pficemz pfi jeho ptekroceni bylo
méfeni automaticky zastaveno.
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Obrazek 7: Grafické znazornéni vyhovujici silové kiivky u agarézového hydrogelu
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Obrizek 8: Grafické znazornéni nevyhovujici silové kiivky u agarézového hydrogelu

Pokud tyto parametry kiivka spliiovala (Obrazek 7), tak byla v pravé ¢asti obrazovky
moznost Keep, ¢imz doslo k vyhodnoceni této kiivky a stanoveni tim Youngova modulu,
Vv opa¢ném ptipadé (Obrazek 8) byla vybrana moznost Discard, ktera kiivku vyfadila z vybéru.
Timto zpusobem byly vyselektovany k¥ivky splitujici vySe popsané parametry a pokracovalo
se kliknutim na tlacitko s obrazkem histogramu, kdy se nam v levé ¢asti obrazovky objevil
histogram vyjadiujici pocet kiivek zastoupenych v riznych intervalech Youngova modulu
pruznosti. V pravé spodni ¢asti okénka s histogramem se objevilo v zalozce Statistics policko
Data Count, které vyjadiuje, kolik kiivek bylo manualné vybrano, dale Mean Value, které
vyjadiuje primérnou hodnotu Youngova modulu u vybranych kiivek a Std. Deviation, které
vyjadifuje standardni odchylku souboru dat od primérné hodnoty. Tyto tii hodnoty byly
zaznamenany do laboratorniho deniku a poté byl klavesovou zkratkou PrtSc potizen snimek
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obrazovky zvétSeného histogramu, ktery byl posléze ulozen do slozky k ptisluSnym datim.
Dale bylo vybrano policko Save final results, po jehoZ rozkliknuti se uprostied obrazovky
objevila tabulka s jednotlivymi méfenymi a vyhodnocovanymi parametry, kdy v piipadé
meéfeni Youngova modulu byly zaskrtnuty moznosti v fadku s Young’s Modulus v kolonce Save
to file i Show a ostatni moznosti byly odSkrtnuty. Poté byla ponechana za$krtnuta moznost Save
to file v sekci Result Text File a bylo vybrano pfislusné umisténi ulozeni dat.

Po stisknuti tlacitka OK dvakrat v tad¢ se zde nachazelo dals$i okno s barevnym
dvojrozmérnym obrazkem znézoriiujicim namétfena data a S moznostmi upraveni zobrazeni.
Z hornich zalozek byla vybrana zalozka View, ve které byly zaskrtnuty moznosti Show color
scale, ktera zobrazovala barevnou $kalu a Relative values, ktera k této Skale piitadila hodnoty
naméfenych modult. Dale byla v sekci Lateral Scale u ¢asti Type vybrana moznost Axes, ktera
nam vytvorila osy x ay i s jejich popisem, nasledné byl obrazek uloZen, kdy po kliknuti pravym
tlacitkem mysSi na obrazek byla vybrana moznost Export as Picture, coz nam obrazek
exportovalo typoveé jako obrazek. Pred zakliknutim policka Save v pravém dolnim rohu byl
ve vedlejsim poli¢ku zménén typ souboru na TIFF image (uncompressed).

4.8.3 Vyhodnocovani exportovanych a upravenych dat v programu MS Excel

Z vyhodnocenych namétenych dat byl vybran soubor typu TSV, ve kterém byla zapsana
vyhodnocena data. Tato data byla zkopirovana do MS Excel, kde z celého souboru byla
ponechdna pouze data ve sloupci s Youngovym modulem. Pii kazdém provedeném
experimentu byla provedena analyza dat ve tfech az péti nahodnych bodech v ramci jednoho
vzorku a ta byla mezi sebou porovnéana. V zaloZce Data byla vybrana ikonka Analyza dat, kde
z nabidky byl vybran statisticky test Anova jeden faktor, ktery slouzil jako prvotni analyza
souboru dat z jednotlivych mist v ramci jednoho vzorku.

Anova je statisticky test, ktery slouzi k porovnani souboru dat na zakladé rozptylu dat
jednotlivych datovych fad od jejich stfednich hodnot a jejich vzajemnému porovnani a vychazi
znormdlniho rozlozeni dat. Do vstupni oblasti dat byly vybrany vSechny sloupce
analyzovanych dat véetné prazdnych radkt. V sekci Sdruzit byly vybrany Sloupce, hladina
vyznamnosti Alfa byla nastavena na 0,05 a poté byla pouze nastavena vystupni oblast.

Ve vystupni oblasti se objevila pfehledova tabulka dat pod nazvem Faktor a pod ni tabulka
s nazvem Anova, ve které byl zanalyzovany soubor dat s vysledky. Hlavnim parametrem pro
analyzu byla vystupni hodnota F a Fit. Pokud byla hodnota F < Fyit, tak bylo mozno soubor
dat povazovat za data s normalnim rozloZenim hodnot a jejich rozptylem, avSak pii F > Furit
data nedosahovala normalniho rozptylu dat a pro posouzeni jednotlivych datovych fad v ramci
jeho souboru byl proveden dalsi statisticky test. V piipad¢€, ze F < Frit, tak byly jednotlivé
datové fady povazovany v dostatecné shod¢ a jiz nebyly provadény dalsi statistické testy.
V opacném ptipadé¢ byly jednotlivé datové ftady mezi sebou porovnany pomoci
dvouvybérového t-testu s nerovnosti rozptylu (Obrazek 13).

Tento T-test jsme pouzili ptedev§im proto, abychom z jednotlivych méfeni v ramci jednoho
vzorku byli schopni najit a piipadné vyloucit z vybéru datové fady, které ndm v ném vysly jako
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nekorelujici. K tomuto mohla dochdzet uz jenom z povahy méfeni pomoci AFM, kdy je
snimam bod po bodu a je vzdy vybrdna pouze mala ¢ast vzorku k experimentalnimu méteni,
tudiz nemusi poskytovat referencni hodnoty pro cely vzorek a také proto, Ze hydrogely mayji
rozdiln¢ rozlozen Younglv modul ve své struktufe, proto mohl byt obfas zmétfen usek
S vysokou hustotou sitovani a poté tsek s niz$i hustotou sit'ovani.

T-test je statistickym testem, ktery opét vychazi z predpokladu ndhodného rozlozeni dat
a Vv ptipadé¢ dvouvybérového t-testu se jednd o porovnani dvou nezavislych datovych tad
na zakladé¢ jejich stfedni hodnoty a rozptylu jednotlivych soubort dat. Tento druh testu byl
provadén pro vSechny datové fady v ramci méfeni mezi sebou a posléze i mezi nékterymi
sadami dat v ramci vice méfeni stejného druhu vzorku. Test byl otevien pies zalozku Data, poté
byl ptes ikonku Analyza dat vybran Douvybérovy t-test s nerovnosti rozptyli. Do oblasti
1. a 2. soubor byly vybrany porovnavané soubory dat, do kolonky pro Hypoteticky rozdil
sttednich hodnot byla zadana 0. Hladina spolehlivosti Alfa byla opét nastavena na 0,05 a poté
byla vybrana vhodna vystupni oblast.

Ve vybrané vystupni oblasti se objevila tabulka sdaty o jednotlivych sadach dat
a s hodnotami tstat, tkrit1 @ tkrit 2, podle nichZ byla usuzovana shodnost datovych fad. Pokud byly
hodnoty tkrit 1, tkrit 2 > tstat, tak byly datové fady uvazovany jako ve shodé a vyluCovacim
zpisobem byla nalezena jedna ¢i vice na sebe nesedicich datovych fad (Obrazek10).

4.9 Vyhodnoceni adheze a adhezni prace

13

e Tip Postion (um]

Obrazek 9: Obrazek znazornujici vyhovujici kiivku adhezni prace u EPDM organogelu

V programu JKP Data processing bylo postupovano stejnym zpusobem, jako pii
vyhodnocovani silovych kiivek, akorat po prekliknuti byly v horni li§t€ vybrany navic zalozky
Adhesion a Area, kdy v zalozce Area, ktera urCovala velikost adhezni prace, byly vybirany
ktivky, u kterych byla odchylka v daném bodé€ ve sméru osy oproti ostatnim kiivkam y nizsi,
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néz 20 % (Obrazek 9). Takto vyhodnocena data byla exportovana do MS Excel stejnym
zpusobem, jako v ptipadé€ silovych kiivek, akorat byly navic zaskrtnuty moznosti Save u fadki
Adhesion a Area.

Takto exportované kiivky byly otevieny v programu Excel, byl udélan primér u jednotlivych
meéfeni a prislusnd smérodatna odchylka. Takto vyhodnocend data byla nasledné porovnana
a posouzena v diskuzi a vysledcich této prace.

4.10 Nastaveni reometru pro méreni

Po spusténi softwaru Trios a vybrani spravné geometrie byly spustény jednotlivé kalibrace.
Poté bylo upraveno nastaveni samotného experimentu. Pro oscila¢ni testy byla hodnota
Oscilation Amplitude nastavena na 8 bodu na zvétseni amplitudy o jeden tad, coz zpusobilo, ze
na kazdé zvySeni amplitudy oscilace desetkrat piipada osm bodu v grafu, dale frekvence byla
nastavena na 1 Hz a rozpéti oscilaci od 0,01-1000 %. Poté byl na spodni geometrii nanesen
vzorek, byla zjisténa vyska meéteni, a to bylo nasledné provedeno. K takto probéhnutému
m¢éfeni byla ptidana data o Oscilation stress a Axial force, neboli oscila¢ni stresové namahani
a axialni sila a soubor dat byl uloZen v excelovém souboru, kde posléze probehla analyza dat.
V grafu zavislosti modulu pruznosti na amplitud¢ oscilace v %, pravym tlac¢itkem mysi bylo
kliknuto na jakykoliv bod v grafu, byla vybrana moznost Analyze, poté bylo vybrano Modulus
crossover a byly zapsany hodnoty Modulus crossover v MPa a crossover x value v %, coz jsou
hodnoty modulu pruznosti v bod¢ piekiizeni ztratové a pamétové slozky tohoto modulu
a procentualni hodnota namahéni v tomto bod¢. Jedna se o oblast prechodu méteného materialu
Z elastického chovani na viskozni.

V piipadé frekvencniho testu byla hodnota oscilace nastavena na 0,5 %, frekvence byla
nastavena na rozpéti 0,01-100 Hz a pocet bodl v grafu byl ponechan na poctu 8 za zvySeni
amplitudy o jeden fad. K takto prob&hlému méfeni byly ptidany polozky Oscilation stress,
Axial force, Gap a Frequency, coz ptedstavuje amplitudu deformace, axialni silu, méfici
Stérbinu a frekvenci v jednotlivych bodech. Data byla opét ulozena v excelovém souboru
pro pozd¢jsi vyhodnoceni.

4.11 Vyhodnocovani silovych kfivek z reometru v MS Excel

Soubor s daty byl otevien v MS Excel, v§echny veli¢iny byly pfevedeny na zakladni jednotky,
poté byla vypoCtem vymezena linearné viskoelastickd oblast, ktera byla stanovena
z prumérnych hodnot druhého az Sestého bodu pamétového modulu a jeji konec byl ohrani¢en
poslednim bodem, jehoZz hodnota pamétového modulu byla > nez 95 % hodnoty z vyse
zminéného pruméru. Na tomto fadku byla rovnéz odectena hodnota Oscilation strain, neboli
amplituda deformace v %. Ve sloupci s Raw phase byla nalezena prvni hodnota > 90 a tento
a dalsi body jiz nebyly brany v potaz pfi nasledné tvorb¢ grafu a uréeni Youngova modulu.

Z takto ptipravené¢ho souboru dat byl vytvofen graf zdvislosti ztratového a pamétového
modulu v Pa na amplitudé deformace v % pii konstantni frekvenci oscilaci. Dale byla
vypoctena primérnd hodnota a jeji smérodatnd odchylka pro druhou az Sestou hodnotu
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pamétového modulu, ktera predstavovala smykovy modul G a pomoci rovnice (1) byl z téchto
dat vypocten Youngliv modul E a jeho smérodatna odchylka.

V piipad¢ frekvencniho testovani byla v MS Excel oteviena naméfend data a pred tvorbou
grafu bylo provedeno vytazeni dat, u nichz byl ztratovy modul zaporny. Po této selekci dat byl
vytvoren graf zavislosti pamétového a ztratového modulu v Pa na frekvenci v Hz.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

V této praci jsme se zaméfili pfedevSim na meéfeni mechanickych vlastnosti pomoci
mikroskopu atomarnich sil (AFM). Dale v piipadé agar6zového hydrogelu bylo provedeno
srovnani vysledki AFM a oscilatni reometrie. Postupné dochazelo k optimalizaci
vyhodnocovani silovych kiivek a jejich statistickému vyhodnocovani.

5.1 Fyzikalni hydrogely

V ramci métenych fyzikalnich hydrogelt byl vybran agar6zovy gel, se kterym se na fakulté
pracuje jiz dlouhou dobu, tim padem jsou materialy velmi dobie charakterizovany. Dalsi
vyhodou je fakt, Ze ptiprava téchto hydrogell je pomérné€ jednoducha a dobie reprodukovatelna.
Dale byl z této kategorie vybran hydrogel na bazi polysacharidu alginatu sodného, ktery by
Zesitovan piitomnosti vicemocnych kationti Ca?*, Ize jej tak zatadit mezi hydrogely iontové.

5.1.1 Agarozovy hydrogel

Mg¢teni bylo provadéno pomoci oscilaéni reometrie za pouziti geometrii dvou desek, pfi¢emz
spodni deska byla neménna a horni deska byla ménéna, kdy byly pouzivany 20 a 40 mm hladka
deska a 25 mm zdrsnéna deska. Zaroven byl pfipraven gel v podobé¢ filmu o pfesné definované
vysce hydrogelu 4 mm. Dale byla pfipravena koncentracni fada o koncentracich agardzy 0,5;
1; 2 a 4 hm. %. Tato koncentra¢ni fada byla pfipravena pro posouzeni vlivu koncentrace
na mechanické vlastnosti. Taktéz byla méfena ¢asova zavislost pii méfeni gelu po 0, 24,48 a 72
hodin po pfipravé s cilem prokazat, ze v kratkém Casovém horizontu nedochazi ke starnuti
ptfipraveného vzorku a takto pfipraveny vzorek lze uchovavat pii vhodnych podminkach
K pouziti po minimaln¢ 72 hodin. Zaroven byl vramci experimentalni prace proveden
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Obrazek 10: Graf znazornujici opakovatelnost méfeni pro 1% agardézovy hydrogel

frekvenéni test (Obrazek 13) u 1% agarézového hydrogelu s rostouci frekvenci
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od 0,01 do 100 Hz, kdy nedoslo k pfechodu z pevného stavu na tekuty, diky ¢emuz mohl byt
vliv frekvence na méfeni smykového modulu G vylouc¢en. Posledni dva body nejsou zahrnuty
v grafu, nebot’ doslo k tomu, ze ztratovy modul dosahnul zdpornych hodnot.

Pomoci softwaru oscilaéniho reometru (Trios, TA Instruments) byly vyhodnocovany kiivky
pamétového a ztraitového modulu V zavislosti na amplitudé deformace. Pti zvySovani
amplitudy deformace doslo k ptekroceni linearné viskoelastické oblasti (LVO) a z této oblasti
poté byl pomoci linearni smérnice vypocten modul pruznosti ve smyku G, ktery mohl byt
nasledné piepocitan na Youngiv modul E pomoci rovnice (1) pro srovnani s métenimi pomoci
AFM, kdy hodnota Poissonova cisla x4 byla uvazovana jako 0,5, coz je hodnota shodna
S hodnotou pro gumové materialy. Tato hodnota neni zcela piesna a jednd se piedevSim
0 aproximaci, nebot’ jsme v rdmci experimentalni prace tuto hodnotu nestanovovali, avsak jeji
hodnota by méla byt podobna, nebot’ hydrogely jsou elastické materidly a Poissonova ¢isla
plati, Ze ¢im vice je material elasticky, tim se jeho hodnota vice blizi 0,5. Pii pohledu
na (Obrazek 10) Ize posoudit, ze opakovatelnost méfeni pomoci oscilacni reometrie pro 1%
agardzovy hydrogel je velmi vysoka. V grafu je pomoci tecek znazornén prubéh pamét'ového
modulu a pomoci ¢tvereckll pribéh ztratovych modult. Tyto kiivky vychédzi z méteni pomoci
horni desky 25 mm (disk), kdy se jedna o hrubou desku s primérem 25 mm.

Tabulka 1: Tabulka primérnych hodnot modulli pruznosti za pouziti riznych geometrii 0Sc. reometru

Pouzita horni deska Koncentrace agar. Smykovy modul G Youngiiv modul E
(pramér) hydrogelu (hm. %) (Pa) (Pa)
0,5 964 + 3 2893 £8

1 4456 + 462 13368 + 1387

zdrsnéna (25 mm) 2 13 844 £ 204 41532 £ 611
4 68 008 + 98 204025 +293

1 (4 mm film) 9331 + 865 27992 + 2055

hladka (20 mm) 1 3546 £417 10638 + 1250
hladka (40 mm) 1 3159 + 685 9477 + 2596
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Obrazek 11: Graf zav. Youngova mod. na hm. konc. agar. hydrogelu méfeného pomoci osc. reometru

Na zaklad¢ dat (Tabulka 1) Ize vypozorovat, ze s rostouci koncentraci pevného podilu
Vv agar6zovém hydrogelu roste Youngiv modul pfiblizné kvadraticky (s narustem hmotnostni
koncentrace agarézy na dvojnasobek dojde knarustu Youngova modulu pfiblizné
na ¢tyinasobek) viz. (Obrazek 11). Pti méfeni agarézového filmu si lze v§imnout, Ze hodnota
jeho modulu je vice nez dvakrat vyssi nez u hydrogelu se stejnou koncentraci. Tento rozdil lze
prisoudit ze znacné Casti zpusobu piipravy, kdy u agar6zového filmu na rozdil od ptipravy
ostatnich agar6zovych hydrogelt, byl sol ponechan gelovat v zcela uzavieném systému. Takto
dochézelo k pomalejSimu chladnuti celého systému, coZ mohlo mit za nésledek dokonale;jsi
zesitovani hydrogelu a nizsi vyskyt anizotopickych defektt, které snizuji odolnost materialu
jako celku. V piipadé pouziti hladké desky jako horni ¢asti geometrie jsou naopak hodnoty
modulll pruznosti nizsi, to miZe byt zpGsobeno napiiklad niz§im prokluzem horni desky se
senzorem.

Dale byla méfena a posuzovana casova zavislost, kterd byla spojend se synerezi neboli
starnutim gelu, kdy pfi vylouceni vyskytu synereze v kratkodobém horizontu (72 hodin) mohl
byt piipraveny vzorek uchovavan v exsikatoru s vodou a méfen po obdobi az 72 hodin
od ptipravy. Hydrogely byly ponechany v exsikatoru po danou dobu a poté prob&hlo méfeni
smykového modulu s drsnou deskou. Jak Ize pozorovat (Tabulka 2), tak nelze vypozorovat
jednoznac¢nou souvislost a mezi starnutim agar6zového hydrogelu v kratkodobém horizontu
72 hodin od ptipravy a zménou modulu pruznosti u 1% agarézového hydrogelu. Vlivem toho,
ze nedochazi ke starnuti gelu jej Ize pouzivat po delsi dobu (minimalné€ 72 hodin).
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Tabulka 2: Tabulka ¢asové zavislosti smykového a Youngova modulu méfend oscilaénim reometrem

Cas od ptipravy (hodiny)

Smykovy modul G (Pa)

Youngiv modul E (Pa)

0 3958 £ 25 11873 £ 74

24 4540+ 615 13619 + 1845
48 3484 + 559 10453 £ 1677
72 3921 + 256 11 764 £ 766

Daéle bylo provadéno méfeni Youngova modulu pomoci AFM, kdy bylo opakovéano n¢kolik
sad méteni, kdy v kazdé sad€é byl méten novy vzorek na 3 az 5 ndhodné zvolenych mistech.
Po statistickém vyhodnoceni pomoci testd Anova jeden faktor a dvouvybérového t-testu
s nerovnosti rozptylu na normalni rozdé€leni (rozptyl) dat (viz. obrazek 13) byla data nalezici
do normalniho rozlozeni dat zprimérovana a uvedena nize (Tabulka 3 a Tabulka 4). Stejné jako
Vv piipad¢ méfeni reometrem byla méfena jak koncentra¢ni zavislost na mechanické vlastnosti,
kdy byla pouzita identicka koncentra¢ni fada a sice 0,5, 1,2 a4 hm. % agarézy. U vSech
zminénych koncentraci bylo provedeno méfeni oblasti o velikosti 10 x 10 pum, avsak u 1%
vzorku bylo provedeno i méteni oblasti 1 x 1 um a 0,1 x 0,1 um. Jak je patrné z dat (Tabulka
3), tak velikost méfené oblasti pfi zprimérovani namétenych hodnot nehraje roli ve velikosti
Youngova modulu, avSak lze pozorovat zvySenou hodnotu smérodatné odchylky.

Tabulka 3: Tabulka praimérnych hodnot Youngova modulu E v zavislosti na koncentraci agar. hydrogelu

Koncentrace agar. hydrogelu (hm. %)

Youngtv modul E (Pa)

0,5 115 825 + 50 328
1 433 439 + 322 904
1(1x1 pm) 460 045 + 831 331

1 (0,1 x 0,1 pm)

350 354 £ 1 157 286

2

734 874 384 195

4

1642 843 £ 750 478
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Obrazek 12: Graf zav. Youngova mod. na hm. koncentraci agar. hydrogelu méfeného pomoci AFM

Na zaklad¢ dat (Tabulka 3) byla provedena linedrni aproximace podle které lze urcit, ze
Youngtiv modul E v piipadé agardézového hydrogelu roste piiblizné rovnomérné s rostouci
hmotnostni koncentraci agar6zy (pfi narustu hm. koncentrace agar6zy na dvojnasobek dojde
Kk narustu hodnoty Youngova modulu ptiblizné na dvojnasobek) viz (Obrazek 12).

Na zaklad¢ dat (Tabulka 1 a Tabulka 3) bylo zjisténo, Ze ziskand data Youngova modulu
pomoci oscilaéniho reometru a AFM jsou vyrazné odliSné jak pro 1% agardzovy hydrogel, tak
pro vliv koncentra¢ni zavislosti na vyvoj hodnoty tohoto modulu, kdy pomoci reometru byla
zjisténa kvadraticka koncentra¢ni zavislost (Obrazek 11), zatimco pti pouZziti AFM byla ziskana
linearni koncentracni zavislost (Obrazek 12). Z téchto vysledki je zfejmé, ze druh mechanické
zatéZe ma vyrazny vliv na hodnoty méfenych veli¢in, kdy u méteni pomoci oscila¢ni reometrie
je narust vyrazné vyssi, tudiz odolnost hydrogelu vici smykovému namahani pii vzristu
koncentrace hmotnostniho podilu polymeru je vys$i, nez v ptipadé tlakovém/takovém
namahani. Na zaklad¢ téchto zjisténi a vysoké Casové naroc¢nosti méfeni dvéma technikami
byly ostatni hydrogely méfeny pouze pomoci AFM.

Pomoci AFM byla méfena stejné jako v piipadé méfeni reometrem Casova zavislost, akorat
pouze v rozsahu 0, 24 a 48 hodin. Na zakladé¢ dat (Tabulka 4) bylo zjiSténo, Ze doslo k mirnému
sniZzeni Youngova modulu E Vv zavislosti na ¢ase, avSak tato zména je v ramci smérodatné
odchylky, tudiZ nelze jasné urcit, Ze dochazi ke starnuti agar6zového hydrogelu. Taktéz je
mozné si povS§imnout vysokych hodnot smérodatnych odchylek, coz je zplisobeno anizotropii
mechanickych vlastnosti pii lokalnich métfenich mechanickych vlastnosti hydrogeliit pomoci
AFM. Dochazi k méteni hodnot jak v misté pfitomnosti polymerniho fetézce, tak v misté port,
kde jsou rozdily Youngova modulu E vyrazné¢ nizsi.
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Tabulka 4: Tabulka ¢asové zavislosti Youngova modulu u 1% agarézového hydrogelu

Cas od ptipravy (hodiny) Youngiv modul E (Pa)
0 423 610278 209
24 333245 +£273 767
48 375 626 £ 377 609

5.1.2 Alginatovy hydrogel

Tento hydrogel byl vybran jako zastupce iontového hydrogelu, zaroven byl bran zfetel na jeho
agar6zového hydrogelu. Zarovein ndmi piipraveny hydrogel metodou sprejovani vykazoval
pravdépodobné vlivem piipravy nizsi topografickou homogenitu, proto bylo jeho méfeni mirné
méfen hydrogel algindtu sodného zesitovany vapenatymi ionty ve vodném prostiedi
0 koncentraci 2 hm. % po 24 hodinach od pfipravy. Primérna hodnota Youngova modulu E
byla stanovena na 30 225 + 17 523 Pa.

5.2 Chemické gely

Byly vybrany dva chemické gely a sice PEG hydrogel a EPDM organogel. PEG hydrogel byl
vybréan jako novy material, ktery se v posledni dobé zacind pfipravovat a stanovovat na nasi
fakulté. EPDM organogel byl vybran pro svou vysokou pruznost a také vysokou adhezi, ktera
byla experimentdlné¢ métena jakozto mozny nastroj pro budouci posuzovani mechanickych
vlastnosti vybranych gelt.

5.2.1 PEG hydrogel

Jednd se o chemicky hydrogel, jehoz elasticita a bobtnani se vyrazné liS§i v zavislosti
na piipraveé. Méteni tohoto hydrogelu bylo provedeno pomoci AFM vzdy 24 hodin po piiprave,
avSak zéaroven z divodu pozorované vysoké absorpce vody a bobtndni v pribéhu uchovavani
v exsikatoru s vodou bylo provedeno méteni ¢asové zavislosti v dobé 0, 24 a 48 hodin
od ptipravy. Pivodné bylo planovano i méteni v ¢ase 72 hodin od pfipravy, avsak vlivem
vyrazného bobtnani a sniZzeni hodnoty Youngova modulu nebylo mozné toto méfeni provést.
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Tabulka 5: Tabulka ¢asové zavislosti Youngova modulu E u PEG hydrogelu

Cas od ptipravy (hodiny) Youngiv modul E (Pa)
0 961 + 363
- 314 4 45
48 344+ 59

Na zakladé dat (Tabulka 5) bylo zjisténo, ze v pribéhu ¢asu dochazi K vy$simu bobtnani
a absorpci vody a k ¢aste¢nému rozpousténi PEG hydrogelu. Toto ovSem nelze zobecnit
na PEG hydrogely obecné, nebot’ jejich vlastnosti se mohou vyznamné ménit s rozdilnou
ptipravou. Z udaji o PEG hydrogelu a vyvoji Youngova modulu a jeho smérodatné odchylky
v ¢ase lze odhadnout, Ze je v jeho struktufe pfitomno vice nehomogenit, které se dodate¢nym
pohlcovanim vody ztraceji. Vysledek pro 48 hodin je pravdépodobné zkreslen tim, Ze vlivem
sniZzené pruznosti hydrogelu musela byt nalezena mista, ktera jesté¢ bylo mozné zméfit. Tato
selektivné vybrana mista byla pravdépodobné zarovei ta s nejvyssimi moduly pruznosti.

5.2.2 EPDM organogel

Jedna se o chemicky gel, jenZ byl pofizen uz v nabobtnaném stavu, a ktery pti kontaktu s vodou
neméni své mechanické vlastnosti. Z tohoto divodu byl uchovavan v exsikatoru s vodou
ve vodném prostiedi. Méfeni tohoto gelu probihalo ihned po vytvoreni vzorku o idealnich
rozmérech a prekrytim vodou. Byl méfen pomoci AFM a byl métfen Youngiv modul pruznosti
a poté byla vyhodnocena taktéz adheze a adhezni prace.

Tabulka 6: Tabulka naméfenych hodnot veli¢in u EPDM gelu

Veli¢ina Primérné hodnota

Youngtv modul E (Pa) 233 963 + 92 765
Adheze (N) 284031078
Adhezni prace (J) 44+08 - 10

S ohledem na data (Tabulka 6) lze stanovit, Ze hodnota adheze i adhezni prace ma vyrazné
niz$i smérodatnou odchylku nez Youngliv modul, coz vystavuje otazku, zdali nebude vyhodné
pro budouci stanovovani mechanickych vlastnosti hydrogeld, u nichz dochéazi k vyrazné;si
adhezi, zvazit jako hlavni méfenou veli¢inu adheze nebo adhezni prace. Pii adhezi dochézi
k pfilnavosti dvou materiald k sobé, pficemz tato pfilnavost a jeji prubé&h je charakteristicka pro
dany material. Z tohoto divodu je tfeba zvazit, zda by u materidlti s vyznamnou pfitomnosti
adheze mohla byt adheze ¢i adhezni prace pouZzita pro jejich stanoveni. Vyhodou takovéhoto
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stanoveni na lokalni Grovni naproti naptiklad Youngovu modulu je fakt, Ze hodnoty adheze jsou
daleko mén¢ proménlivé a vykazuji vétsi konzistenci, zaroven prubéh kiivky adhezni prace
vykazuje vysokou opakovatelnost méfeni. Pokud bychom s podobnou tGispésnosti byli schopni
stanovit a porovnat hodnoty adheze a adhezni prace na makroskopické urovni, tak by
V budoucich pracich mohly byt pouzity jako hlavni veli¢iny korelujici mechanické vlastnosti
na lokalni a makroskopické trovni. Hodnota Youngova modulu E se v ptipadé EPDM gelu
nachazi mezi 0,5% a 1% agar6zovym hydrogelem.

Pii méfeni pomoci AFM byly naméteny vysledky s vysokymi smérodatnymi odchylkami,
toto bylo zpiisobeno pfesnosti mefeni a zaroven pritomnosti anizotropie ve struktute hydrogeld,
kdy obcas byl zméten bod, ve kterém se nachazel polymerni fetézec a ob¢as byla zmétena oblast
poru. Pii porovnani mechanickych vlastnosti hydrogeli napti¢ vzorky bylo zjiSténo, Ze nejvyssi
hodnotu Youngova modulu E naméteného pomoci AFM ma agar6zovy hydrogel, jehoz
hodnota pro 1% hm. koncentraci byla 433 439 + 322 904 Pa, coz ¢ini vice néz desetinasobnou
hodnotu oproti alginatovému hydrogelu (30 225 + 17 523 Pa), ktery vSak m¢l dvojnasobnou
hmotnostni koncentraci pfitomného alginatu. Rozdil mezi algindtovym a PEG hydrogelem pfi
meéfeni po 24 hodinach od piipravy dosahuje jesté vétSich rozdilt, kdy naméfend hodnota
Youngova modulu pro PEG hydrogel byla 314 + 45 Pa, ktera je nizsi o tii fady nez v piipadé
agaro6zového  hydrogelu. Hodnota Youngova modulu pro EPDM organogel
233963 +£92 765 Pa je oproti 1% agar6zovému hydrogelu pfiblizn€ polovi¢ni. Z téchto
vysledkl lze fict, ze agardzovy hydrogel vykazuje nejvice pevné sitovani pii zkoumani
mechanickych vlastnosti pomoci AFM. Pravdépodobné beéhem jeho piipravy dochazi
K vyraznému zpevnéni v procesu bobtnani, coz vysvétluje vysoky rozsah elastického chovani.
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6 ZAVER

Cilem této bakalafské prace bylo sezndmeni se s méfenim mechanickych vlastnosti na lokalni
urovni (vyjadieno pomoci Youngova modulu) metodou mikroskopie atomarnich sil (AFM).
Hlavni ptednosti této metody spocivaji v tom, ze AFM je schopno méfit polotuhé hydrogelové
systémy v jejich nativhim (nabotnaném) stavu, coZ ve srovnani s jinymi zobrazovacimi

vznikajicich béhem piipravy vzorku na méfeni).

Pro stanoveni mechanickych vlastnosti na lokalni urovni byl pouzit silové mapovaci
kontaktni méd (Contact mode force mapping) AFM a jeho pouziti pro méfeni Youngova
modulu pruznosti v tahu E u vybranych typti hydrogeli. Byly vybrany hydrogely s riznym
stupném a charakterem sitovani, konkrétné se jednalo o: iontovy (hydrogel na bdzi alginatu
sodného zesitovaného pomoci vépenatych iontil), fyzikdlni (agarézovy hydrogel), chemicky
(PEG hydrogel) a chemicky (EPDM organogel). Krom zjisténi mechanickych vlastnosti
jednotlivych hydrogeli a tim padem i vlivu sitovani na mechanické vlastnosti bylo hlavni
motivaci 1 ovéfeni, zda AFM v tomto mddu je pouzitelné pro hydrogely S rliznym typem
sitovani a zda se tedy bude jednat o univerzalni techniku pouzitelnou pro rozlicné materialy.

U téchto gelt bylo provedeno méfeni na lokalni Girovni, avSak u agar6zového hydrogelu bylo
zaroven provedeno métfeni smykového modulu pruznosti G pomoci oscilacniho reometru, coz
nam poskytnulo makroskopickou informaci o mechanickych vlastnostech. Pro agar6zovy
hydrogel s koncentraci agarézy 1 hm. % vySel Youngiv modul pomoci reometru
13368 + 1387 Pa a pomoci AFM 433 439 + 322 904 Pa. Na zéklad¢ téchto dvou méfeni mohlo
byt provedeno srovnani makroskopického a lokalnitho méfeni pruznosti u agarézového
hydrogelu, kdy bylo zjisténo, ze takto nastavena méfeni nelze srovnavat, nebot’ dochazelo
k jinému druhu mechanického zatizeni.

Dale byla méfena ¢asova zavislost u agar6zového a PEG hydrogelu, pfi¢emZ u agar6zového
hydrogelu bylo provedeno méfeni na lokdlni urovni i z makroskopického hlediska.
U agar6zového hydrogelu bylo zjiSténo, ze v kratkodobém casovém horizontu nedochazi
ke starnuti gelu, diky ¢emuz mohl byt gel uchovavan a méfen po obdobi 72 hodin od pfipravy,
avSak u PEG hydrogelu bylo zjisténo, Ze dochazi k zvySené absorpci vody a k ¢asteCnému
rozpousténi, které po 48 hodinach od ptipravy jiz neumoZiiovalo dal$i méteni. U agardézového
hydrogelu bylo provedeno meéteni koncentra¢ni fady opét z makroskopického i lokalniho
hlediska, kdy pfi méfeni oscilatnim reometrem byla urcena ptiblizné kvadraticka zavislost
ristu Youngova modulu s koncentraci a pti méfeni pomoci AFM byla uréena ptiblizné linearni
zavislost ristu Youngova modulu s rostoucim hmotnostnim podilem agarézy. U agar6zového
hydrogelu byl proveden frekvenéni test (Obrazek 14) a u EPDM organogelu byla vyhodnocena
adheze a adhezni prace.

Pii méfeni agar6zového hydrogelu oscilani reometrii byla zjiSténa kvadratickd zavislost
rastu Youngova modulu E (Obrazek 11) srostouci koncentraci agardzy V hmotnostnich
procentech, avSak v pfipadé lokalniho méteni pomoci AFM byla zjisténa pfiblizn¢ linearni
zavislost ristu Youngova modulu (Obrazek 12) s rostouci hmotnostni koncentraci agarozy. Pti
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frekvencnim testu provedeném na vzorku 1% agar6zového hydrogelu nedoslo k piechodu
hydrogel/sol, tudiZ bylo mozné vliv frekvence na méfeni smykového modulu G zanedbat. Pii
meéteni ¢asové zavislosti nebylo u agarézového hydrogelu prokézano starnuti gelu (synereze),
tudiz mohl byt vzorek uchovavan a méfen po dobu 72 hodin. Pii porovnani hodnot Youngova
modulu ziskaného z oscila¢niho reometru a z AFM byly naméfeny hodnoty liSici se vice nez
0 jeden fad. Z tohoto vyplyva, ze nelze jednoduse porovnavat data namétena témito technikami.
U hydrogelu alginatu sodného zesitovaného pomoci vapenatych iont byla namétena hodnota
Youngova modulu pfiblizné¢ dvacetkrat niz§i nez u odpovidajici hmotnostni koncentrace
agardzového hydrogelu, tudiz mél tento gel mnohonasobné nizs$i hodnotu modulu pruznosti
v tahu. Toto je zptsobeno jak jinym zpisobem namahani pii tlakovém/tahovém a smykovém
méieni, tak 1 geometrii hrotu pfi méfeni pomoci AFM. V nasem experimentu byl pouzit hrot
S tvarem trigonalni pyramidy, kdy pouzita geometrie hraje zasadni roli na hodnotu namétenych
mechanickych vlastnosti.

Dale byl méten PEG hydrogel, ktery byl vybran jako chemicky hydrogel pro tuto préci. Tento
hydrogel byl vybran jakozto hlavni vzorek, ktery bude méfen v ramci grantu Akademie véd
Ceské republiky, ktery bude fesen od piistiho roku v romci nasi fakulty. Z tohoto diivodu byl
tento vzorek méten v ramci zékladniho screeningu. Byl méfen pomoci AFM a pii méteni denni
zavislosti doslo k vyraznému snizeni pruznosti vlivem absorpce vody a bobtnani, kdy se v pfi
ptiliS vysokém obsahu vody v fetézci zacal hydrogel rozpoustét. V case 72 hodin od piipravy
uz nebyl mozné zmétit Youngiv modul a hydrogel spise pripominal opét sol. Z tohoto diivodu
bylo idedlni PEG hydrogel méfit maximalné 24 hodin po piipravé, kdy hodnoty Youngova
modulu E byly (314 + 45 Pa) o dva fady niz8i nez hodnoty naméfené v ptipadé hydrogelu
na bazi alginatu sodného zesitovaného vapenatymi ionty (30 225 + 17 523 Pa).

Poslednim vybranym gelem byl EPDM organogel, ktery byl vybran pro svou vysokou
hodnotu adheze a adhezni pradce a pro svou inertnost vii¢i okolnimu vodnému prostredi,
ve kterém byl uchovavan v exsikatoru s vodou a ve kterém byl méten stejné jako ostatni vzorky.
Namétend hodnota Youngova modulu odpovidé polovin€ hodnoty 1% agarézového hydrogelu,
coz zn&j déla gel snejvyssim Youngovym modulem pruznosti po agaré6zovém hydrogelu
Vv ramci této prace (pokud nebyl bran v potaz 0,5% agarézovy hydrogel). V ramci méteni
Youngova modulu pomoci AFM byla zméfena taktéz adheze a adhezni préce, jejichz primérné
hodnoty maji vyrazné niz§i smérodatnou odchylku nez Youngiv modul u tohoto gelu. Z tohoto
vyvstava otazka, zda by mohly byt veli€iny jako adheze ¢i adhezni prace pouzity pro korelaci
mechanickych vlastnosti na lokalni a makroskopické urovni v ptipadé vzorkt, u nichz dochazi
k adhezi o pravidelné velikosti. Lze vSak predpokladat, Zze v piipadé vysoké opakovatelnosti
vysledki adheze na lokdlni urovni dojde k vysoké opakovatelnosti 1 v pripadé
makroskopického stanoveni, nebot’ se zvysSujici se velikosti méfené oblasti dochazi
ke snizovani vlivu jednotlivych anizotropickych oblasti. Dle naméfenych hodnot a pii vzeti
V povahu zpiisob méfeni téchto veli¢in, kdy naptiklad na hodnotu adheze ma daleko mensi vliv
pfitomnost anizotropie mechanickych vlastnosti se ukazuje méteni adheze a adhezni prace jako
idedlni a spolehliva velicina. AvSak jeji omezeni mize byt naptiklad u hydrogeld, u kterych se
adheze vyrazné€ji neuplatiuje.
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Z uvedenych vysledki 1ze fict, ze pro korelaci makroskopické a lokalni arovné pomoci dat
Z oscila¢niho reometru a AFM vysledky v ramci této prace nevychazeji ptiznivé, tudiz by
pro dalsi pokusy mohly byt zvoleny techniky, které vykonévaji stejny druh mechanického testu
(vtlacovani ¢i smyk) nebo by obdobny experiment mohl byt proveden na jiném hydrogelu. Dale
by mohlo byt do budoucna pfedmétem zkoumani porovnavani adheze ziskané
na makroskopické a lokdlni urovni. Zaroven je mozné, ze vice takto postavenych vyzkumi
odhali pfi¢inu rozdilnych hodnot ziskanych témito technikami.
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8 SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

AFM
EPDM
PEG
HA
PAAM
PVP
PVA
polyHEMA
TEMED
TGA
DSC
DMA
SFM
CNF

8.1 Seznam zkratek

mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy)
ethylen-propylen-dienovy monomer

polyethylenglykol

kyselina hyaluronova

polyakrylamid

polyvinylpyrrolidon

polyvinylalkohol

poly(2-hydroxyethylmetakrylat)
tetramethylethylendiamin

tepelnd gravimetricka analyza

diferencialni skenovaci kalorimetrie

dynamicka mechanické analyza

skenovaci silova mikroskopie (Scanning Force Microscopy)

celulézové nano fibrily

8.2 Seznam symboli

E

Y oungiiv modul pruznosti [Pa]
Coulombiiv (smykovy) modul pruznosti [Pa]

Poissontv pomér [-]
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9 PRILOHY

A
19.9.2022
1

Young's Modult Young's Mod Young's Modulus [Pa]

577509,00
405093,00
315317,00
322571,00
294986,00
272741,00
278557,00
566543,00
248303,00
201487,00
254309,00
170835,00
441351,00
202500,00
331964,00
170290,00
355485,00
285796,00
199895,00
352933,00
137461,00
552281,00
276035,00
282316,00
302753,00
518557,00
259609,00
234869,00
30559800
305324,00
282889,00
212988,00
297217,00
220906,00
258648,00

B
19.9.2022
2

638803,00
252073,00
526504,00
371775,00
339015,00
355806,00
362565,00
844794,00
309919,00
18821000
545212,00
521264,00
386030,00
531829,00
240547,00
411349,00
647055,00
368491,00
531235,00
349843,00
598719,00
292336,00
364858,00
566549,00
25815800
264813,00
210214,00
485542,00
420445,00
425806,00
472478,00
274604,00
637564,00
443558,00
868794,00

C

19.9.2022
3

338821,00
424223,00
601091,00
419505,00
282725,00
584905,00
301679,00
319941,00
978928,00
236913,00
634019,00
317648,00
384081,00
818716,00
417875,00
310389,00
170350,00
332651,00
358954,00
290858,00
218673,00
401479,00
247027,00
878196,00
203005,00
219341,00
460196,00
279003,00
761602,00
674130,00
735339,00
429732,00
307779,00
204273,00
182909,00

Anova: jeden faktor

Faktor

Vybér  Polet

Soudet

Priimér  Rozptyl

Sloupec 1 107
Sloupec 2 183
Sloupec 3 75

3E+07
JE+07
3E+07

295967
391378
369161

9E+09
2E+10
3E+10

ANOVA

Zdroj variabil 55

Rozdil

Ms F Hodnota P F krit

Mezivybé  6F+11
Viechnyv 7E+12

Celkem 8E+12

N BEE

362 26410

364 Fkrit < F => dvouvybérovy t-test

Dvouvybérovy t-test s nerovnosti rozptyli
(1-2)

Soubor 1 Soubor 2

Stf. hodn( 295967 391378

Rozptyl QE+09  2E+10
Pozorovd 107 183
Hyp. rozd 0

Rozdil 288

tseat 6,505 | R
P(T<=t) (1 2E-10

t krit (1)

P(T<=t) (2 3E-10

t krit (2)

Dvouvybérovy t-test s nerovnosti rozptyli
(1-3)

Soubor 1 Soubor 2

Stf. hodn¢ 295967 369161

Rozptyl OF+09  3E+10
Pozorova, 107 75
Hyp. rozd 0

Rozdil 107

tstat  -3.2461 |G

P(Te=t) (10,0004
t krit (1)
P(T<=t) (2. 0,0008
t krit (2)

Obrazek 13: Obrazek znazorfiujici pribéh vyhodnocovani dat naméfenych pomoci AFM v MS Excel

Dvouvybérovy t-test s nerovnosti rozptyld
(2-3)

Soubor 1 Soubor 2

Stf. hodne 391378 369161

Rozptyl 2E+10  3E+10
Pozorovd 183 75
Hyp. rozd 0
Rozdil 130
t Stat 0,9926
P(Te=t) (1 01614
tkrit (1)  1,6567
P(T<=t) (20,3228
tkrit{2)  1,9784

1. méfeni nesedf
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Pamétovy a ztratovy modul (Pa)
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Obrazek 14: Graf znazoriujici zavislost pamétového a ztratového modulu v zavislosti na frekvenci
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