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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca je zamerana na $tudium adhézie hydrogélovych materialov k povrchu.
Pre tieto ucely boli v praci zvolené tri biopolyméry, z toho jeden je fyzikalne sietovany
(agardza) a dva s chemicky siefované (na baze alginatu sodného sietovaného Ca?* iénmi
a polyvinylalkohol sietovany boraxom). V ramci experimentalnej Casti prace bola najskor
adhézia skimana vizualnou metédou na naklonenej rovine. Naklonenie bolo pod ré6znymi
uhlami (30°, 45°, 90°), kde bolo sledované, ¢i je hydrogél schopny sa uchytit’ na pevnom
povrchu alebo sa zoSmikne dole. Agar6za bola pri oboch metédach skiimanéd v réznych
koncentraciach od 0,5 hm.% po 4 hm.%. Tak isto aj alginatovy gél bol skiimany v r6znych
koncentraciach s dvoma rozdielnymi sietovacimi ¢inidlami. Alginat bol vSak vyuzivany iba
vo vizualnej metode kvoli jeho nehomogénnosti. Naproti tomu PVA gél bol skiimany
v dvoch pomeroch 10:1 a 4:1 pri oboch metdédach. Druhou metdédou vV ramcei experimentalnej
Casti bola skuska tahom realizovana na pristroji Inova — hydraulicky pulzator, a teda bola
optimalizovand metodika pre Stadium fyzikalneho ichemicky sietovaného hydrogélu.
U agarozovych gélov s rastiicou koncentraciou narastala aj adhézna sila a praca. Pri PVA
géloch bola adhézna praca vysSia, avSak adhézna sila ostavala priblizne rovnaka ako
u agar6zovych gélov.

ABSTRACT

This Bachelor’s thesis deals with study of adhesion of hydrogels materials to the surface.
Three biopolymers were selected for this purpose, one of which is psychically cross-linked
(agarose) and two are chemically cross-linked (based on sodium alginate cross-linked with
Ca®" and polyvinyl alcohol cross-linked with borax). In the experimental part of the work,
adhesion was first examined by a visual method on an inclined plane. The tilt was at
different angles (30°, 45°, 90°) where it was observed whether the hydrogel was able to
attach to a solid surface or slip down. The agarose was examined in different concentrations
from 0.5 wt% to 4 wt% in both methods. Also, the alginate gel was examined at various
concentrations with two different cross-linked agent. However, alginate was only used in the
visual method because of its inhomogeneity. In contrast, the PVA gel was examined at 10:1
and 4:1 ratios for the both methods. The second method in the experimental part was the
tensile test carried out on the Inova apparatus — hydraulic pulsator, and thus the
methodology for the study of physical and chemically cross-linked hydrogels was
optimized. With increasing concentration of agarose gels, adhesion strength and work
increased as well. For PVA gels, the adhesion work was higher, but the adhesive strength
remained approximately the same as for the agarose gels.

KLUCOVE SLOVA

Adhézia, hydrogély, agardza, alginat sodny, PVA, sktiska tahom, AFM, reologia
KEY WORDS

Adhesion, hydrogels, agarose, sodium alginate, PVA, tensile test, AFM, rheology
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1 UVOD

Bakalarska praca sa zaobera S$tudiom adhézie hydrogélovych materidlov k povrchu.
Hydrogély st dvoj alebo viackomponentné systémy pozostavajuce z trojrozmernej siete
polymérnych retazcov avody, ktora vypita priestor medzi makromolekulami.
V poslednych rokoch nachadzaji uplatnenie v roznych oblastiach napr. medicina,
potravinarstvo. Aby bolo mozné ich naplno vyuzivat’ je potrebné vediet’ charakterizovat’ ich
vlastnosti a chovanie pri roznych podmienkach. Adhézia je proces pripevnenia latky na
povrch inej latky a je to vlastnost’, ktora nie je eSte uplne pri hydrogéloch prebadana. Preto
je tato praca zamerana prave na Stadium adhézie fyzikalne a chemicky sietovanych
hydrogélov k réznym povrchom. Ako fyzikédlne sietovany hydrogél bola vybrana agardza
a chemicky sietované hydrogély boli na baze alginatu sodného s Ca** iénmi a na baze PVA
s boraxom. V tejto bakalarskej praci bude k stanoveniu adhézie sluzit’ hlavne sktska tahom
na prislusnom pristroji Inova — hydraulicky pulzator, ale na priblizné predstavenie si
adhéznej sily nam postacila jednoduchd vizudlna skaska, ktora prebiehala na naklonenej
rovine. Jednou z alternativ st reologické merania, ktoré maji podobny princip ako skusky
tahom.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Adhézia

Adhézia je proces pripevnenia latky na povrch inej latky. Nazyva sa tiez prilnavost.
Prilnavost’ vyzaduje energiu, ktord moze pochadzat’ z chemickych alebo fyzikalnych vizieb
[1]. MéZe sa merat’ z hladiska adhézie v J/m?, vtedy je to energia potrebna na oddelenie
1m? spojenych materidlov. Taktiez sa mdze merat’ ako kéra v N/m, Co je sila potrebna na
vytiahnutie pasu materialu, ktory je §iroky 1 meter. Obidva spdsoby su totozné a teda 1 J/m?
sarovna 1 N/m [2].

Adhézia CiastoCne suvisi tieZz s povrchovou energiou a povrchovym napédtim materialu.
ZvySenie povrchovej energie nemusi nutne zlepsit’ adhéziu, to znamena, Ze energia potrebna
na oddelenie polyméru od povrchu nie je priamo umerna povrchovému napitiu. Typicka
povrchova energia polyméru je okolo 40 mN/m, zatial’ ¢o typické hodnoty odlupovania st
vV rozmedzi od 20 do 1000 N/m. Tym padom su adhézne sily takmer 100X a vel'mi Casto az
10000x silnejSie. Preto povrchové napétie zohrava len mala tlohu pri adhézii najma pri jej
iniciacii [2].

Existuje vela druhov sil, ktoré sa mézu vyskytnut’, ked’ povrchy pridu do blizkeho kontaktu
[2]:

e Mechanicka adhézia — prilnavy polymér (adhezivum) pradi do pérov substratu. Ak
sa kvapalina vytvrdzuje, ako je to v pripade Strukturalneho adheziva, vytvori sa silné
spojenie medzi substratom a prilnavym polymérom.

e Nespecifické alebo disperzne adhézie — disperzivna adhézia je spOsobena
nespecifickymi Van der Waalsovymi silami, ktoré su pritomné vo vSetkych
materidloch. Tieto sily pochddzaji z indukovanych dipdlovych interakcii medzi
nenabitymi atdbmami a molekulami. St hlavnou pri¢inou sudrznosti kondenzovanej
latky.

e Elektrostaticka adhézia — je zaloZena na vytvoreni elektrickej dvojvrstvy, kedy dva
materidly prichadzaji do kontaktu avymienaju si elektrony. To vytvara
elektrostaticku alebo Coulombovu silu medzi dvoma materialmi.

o Specificka adhézia — nastava, ked’ atomy alebo molekuly dvoch prilnutych povrchov
vytvaraju Specifické vazby napr. vodikové vizby.

e Chemickd adhézia — je Specidlnym pripadom Specifickej adhézie. Atomy alebo
molekuly dvoch adhezivnych materialov tvoria chemické vazby, ktoré mézu mat
i6novy alebo kovalentny charakter. Toto je najsilnejSia forma adhézie.

e Difuzna adhézia — je pripad, kedy sa materialy spoja na kibe diftiziou. Stiva sa to
vtedy, ked’ st oba polymérne materialy navzajom rozpustné a dostato¢ne mobilné na
interdifaziu.

2.1.1 Adhézia polymérov

Adhézna vizba je vytvorena v dvoch fazach. Prva faza zahfiia pohyb molekul polyméru
smerom Kk pevnej ploche a ich orientaciu na nu. Tento proces byva podporovany zvysenim
teploty a tlaku, ako aj prechodom jednej z faz do kvapalného skupenstva. Druha faza zahina
priamu interakciu polyméru apevného povrchu. Kovalentné vézby prevazuju pri
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vzdialenostiach polyméru a povrchu mensich ako 0,5 nm. Iénové a Van der Waalsove sily sa
vyskytuju pri vzdialenostiach od 1 do 100 nm. Interatbmova interakcia kontaktnych faz
dokoncuje adhéziu a zodpoveda minimalnej medzifazovej energii [3].

2.1.2 Adhézne vlastnosti polymérnych gélov

Ked’ sa nezosietovany alebo I'ahko zosietovany polymér uvedie do styku s povrchom iné¢ho
materialu pri teplote nad teplotou jeho skleného prechodu, tak sa vo vicSine pripadov
vytvara vdzba meratelnej sily. Prilnavost’ polyméru k substratu je vysoko ovplyvnena
viskoelasticitou polyméru ako aj povrchovym a medzifazovym napdtim polyméru
a substratu. Polymérne adheziva musia kombinovat’ kvapalné charakteristiky, aby vytvorili
dobry molekuldrny kontakt za aplikovaného tlaku a tuhé vlastnosti, aby dokézali odolavat’.
Thto kombinaciu vlastnosti zvy€ajne vyzaduje polymér s vysokou molekulovou hmotnostou
na vytvorenie zakladnej Struktury adheziva a frakcia s nizkou molekulovou hmotnostou,
ktora podporuje prietok a deformaciu [4].

Spoloénym kritériom pre material s dobrymi adhéznymi vlastnostami je elasticky modul
men3i ako 10° Pa. Toto kritérium sa nazyva Dahlquistovo. Materialy s elastickymi modulmi,
ktoré prekracuju Dahlquistovo kritérium, maji slabt adhéznu charakteristiku kvoli
neschopnosti rozptylit' energiu prostrednictvom viskoéznych prispevkov alebo kvdli
deformacii. Avsak nie vSetky polymérne gély, ktoré vyhovuji Dahlquistovmu kritériu st
dobré adheziva. Vela hydrogélov ma nizku rovnovaznu modulaciu, ale ma zanedbatel'né
viskdzne moduly [4].

Tvorba adhéznych vézieb vyzaduje dostato¢ne vysoku pohyblivost’ segmentov, aby sa
dosiahol kontakt pri molekularnych rozmeroch medzi adhezivom a pevnym substratom
pocas kratkej doby kontaktu. Pocas separacnej fazy musi byt adhezivum schopné
prisposobit’ sa vel'kej deformacii, aby sa uskladnilo a rozptylilo vel'ké mnozstvo energie
pred vznikom zlomeniny. Ked’ sa povrch dostane do kontaktu s gélom, spociatku st tam len
malé kontaktné zony, kde polymér navlhéi povrch. Pocet a vel'kost” kontaktov sa zvySuje
s kontaktnou dobou a kontaktnou silou zmacania povrchu a deformacie polyméru na
prisposobenie drsnosti povrchu. Kontakt je dolezity pri ur€ovani pevnosti adhézneho spoja

[4].
2.1.3 Meranie adhézie

Adhézia medzi mikkymi polymérnymi materialmi a substratom sa meria dvoma spdsobmi:
test odlupovanim (peel test) alebo test sondou (probe test) [4].

Odlupovanie sa vykonava odlievanim a/alebo vytvrdzovanim polymérnej folie na substrate.
Ked je polymér vytvrdeny, folia na jednom okraji je uchopena mechanickym tahacim
zariadenim a nasledne je odlipnuta zo substratu konStantnou rychlostou pri konstantnom
uhle (zvdc¢sa 90°). Pocas tohto testu sa zaznamena sila potrebna na odlapnutie polyméru
20 substratu. Dalej sa moZe zaznamenat' maximalna sila, ktora sa potom moZe porovnat
S maximalnom silou ziskanou pre iné polymérne materidly. Celkova odlupovacia energia
moze byt tiez vypocitana integraciou krivky sily vo¢i posunu [4].



Pri typickej skuske adhézie polymérovych gélov sa stuzena sonda uvedie do kontaktu
s polymérnym gélovym filmom pri danej rychlosti. Po skonceni kontaktu medzi gélom
a sondou sa stanovuje udrziavacia doba, pri ktorej sa na gél nanasa konstantna sila za daného
casového obdobia. Sonda a gélova folia sa potom oddelia konStantnou rychlostou merane;j
sily pozadovanej pre oddelenie. Energia adhézie alebo praca adhézie sa potom urci
z integralu vysledného napitia v porovnani s deformaénou krivkou. Dalej sa moze z krivky
zistit' aj maximalna adhézia. Kritické premenné, ktoré maji vplyv na namerani energiu
adhézie su kontaktna sila, kontaktnd doba a rychlost” oddelenia. Celkovy tvar krivky sily
proti vzdialenosti je uréeny viskoelastickymi a molekularnymi vlastnostami gélu, ako aj
mikroskopickymi oddel'ovacimi mechanizmami [4].

2.1.4 Kontaktna sila a doba kontaktu

Pri polymérnych géloch je adhézia vo velkej miere dand dvoma faktormi. Prvym je
schopnost’ materialu dosiahnut' kontakt so substratom. AK je material vytvrdeny,
na substrate je potom tesny kontakt ur¢eny schopnostou nevytvrdeného materidlu navlhéit
povrch substratu. Ak sa gél dostane do styku so substrdtom po vytvrdnuti ovplyvituje
kontakt medzi gélom a substraitom kontaktnd sila, kontaktny cas areologia gélu.
Vo vSeobecnosti sa zvySuje kontaktna sila a vysledkom je lepsi kontakt a tym lepSia adhézia.
Ziskany kontakt medzi gélom a substrditom vyrazne urcuje pevnost’ adhézneho spoja.
Druhym je schopnost’ materidlu rozptylit’ energiu, o priamo stvisi S jeho viskoelastickymi
vlastnost’ami. Pri 'ahko zosietovanych polymérnych géloch sa adhézna energia zvySuje
s pritla¢nou silou pri dodrzani konstantnej doby kontaktu pre nizke az stredné pritlacné sily.
Kontaktna sila ma vyrazny vplyv na tvar sily oproti krivke posunu. Ak sa zvySuje kontaktna
sila, zvySuje sa aj maximalna adhézivna sila a deformacia [4].

Kontakt medzi gélom a substraitom tiez ovplyviluje kontaktna doba. Ak sa udrziava
kontaktnd sila konStantna, zvySuje sa kontaktnd doba, ¢o modze viest k lepSiej adhézii.
Korelacia medzi kontaktnou dobou a pevnostou adheziva zavisi od reoldgie polymérneho
gélu. Gély sniz§im modulom maju lepSiu schopnost’ uvolnit' sa pri pdsobiacej sile
a prisposobit’ sa substratu, ¢o vedie k lepSiemu kontaktu. Gélom s vy$§im modulom trva
relaxacia ovel'a dlhSie a nemusia byt schopné sa Uplne prispdsobit’ substratu z dovodu
sietovych obmedzeni. Neschopnost’ prisposobit’ sa substratu ma za nasledok horsi kontakt
a tym aj nizsiu adhéznu energiu [4].

2.1.5 Rychlost’ separacie

Rychlost’ separdcie je dolezitd pri polymérnych géloch, pretoze meni Casovy rozsah
deformécie polyméru. Je to zaloZené na reologickom spravani polymérneho gélu, zmenach
v ¢asovom meradle deformécie a vysledkom je vyrazne odlisné viskoelastické spravanie,

ktoré vedie k ovplyvneniu adhézneho spravania. Pre 'ahko zosietované polymérne gély sa
zvysuje adhézna energia a maximalna adhézna sila so zvySujucou sa separacnou rychlostou

[4].
2.1.6 ReZimy zlyhania

Existujii dva hlavné mechanizmy zlyhania pre aplikdcie adheziv a to: adhézna separicia
a kohézne zlyhanie [4].

10



Adhézna separacia

Adhézna separacia makkych polymémych gélov (G' <10° Pa) je vSeobecne charakterizovana
tvorbou fibrilarnych Struktir pocas separacie. Mierny stupeni vetvenia a zosietovania je
vyhodny pre stabilitu fibril, ale nadmerné zosietovanie moze viest’ k predéasnému zlyhaniu
fibril, ¢im sa znizuje adhézna energia. U polymérneho gélu je vidiet, Ze material je
rozdeleny na oddelené vlakna alebo fibrily, ktoré su ukotvené v spodnom substrate a na
pohyblivom povrchu sondy. Tieto fibrily sa Coraz viac napinaji, ked sa sonda zdvihne
z gélu. Mikroskopické mechanizmy adhézivnej separacie sa delia na 4 Casti [4]:

e Homogénna deformécia — napétie je distribuované v celom materiali.

e Kavitidcia — nastava pri d’alSej deformadcii spolu s malymi vzduchovymi dutinami
Vv blizkosti povrchu sondy.

e Rychly bo¢ny rast dutin — vzduchové dutiny rasta

e Fibrilacia — vytvoria sa fibrily. V tomto bode deformacie napitie uz nie je podopreté
celym objemom materialu.

Kohézne zlyhanie

Kohézne zlyhanie sa pozoruje, ked” sa trhlina Siry vo velkom mnozstve polymérnym
materidlom. Vo vicSine pripadov st povrchy adherentov (substrat, sonda) pokryté
polymérnym materidlom po oddeleni. Trhlina mdze vzniknit' a §irit’ sa v blizkosti stredu
polyméru alebo v blizkosti rozhrania. Pre materidl, ktory vykazuje kohézne zlyhanie,
namerana sila pocas separécie rychlo dosiahne maximum a potom postupne klesa na nulu.
Proces rusenia vidzieb sa riadi viskoznym charakterom polyméru a nastava, ked’ vzduch
vstupuje do stredu vrstvy tekutiny, inak povedané, ked’ sa §iria trhliny [4].

2.2 Gélové systémy

Gélove systémy su to disperzné systémy, ktoré vytvaraju savisla Struktiru prestupujicu
celym disperznym prostredim. Disperzné Castice sa nepohybuju nezavisle v disperznom
prostredi ale pomocou sil, ktoré na nich pdsobia. Tieto sily mézu byt chemickej alebo
fyzikalnej podstaty. Gély st koloidné disperzie pevnych latok v kvapalinach. U tychto
systtmov dochadza za wurcitych podmienok k prepojeniu disperzného podielu
do trojrozmernej siete gélu, ¢o mozno oznacit’ ako schopnost’ tvorit’ gély. [5].

2.2.1 Vznik gélov

Proces vzniku gélu sa nazyva gelacia. Samotny gél vznikd z linedrneho polyméru alebo
zjeho roztoku. Geldcia je ovplyvnend réznymi podmienkami. Pre geldciu roztokov
vysokomolekularnych latok su to teplota, koncentracia, pH a tvar danych castic [6].

Zvysenie teploty zvyCajne brani geldcii, pretoze narastd intenzita tepelného pohybu
jednotlivych Casti systému a dochédza tak k poklesu mnozstva védzieb medzi molekulami.
Naopak zniZenie teploty podporuje gelaciu. AvSak u niektorych latok prave zvySenim
teploty dochadza k chemickym zmenam potrebnym pre vznik gélu [6].

Pri zvySeni koncentracie dochédza k CastejSim zrdZzkam makromolekal a tym 1 k vzrastu
poctu vézieb medzi nimi. Pri amfoternych vysokomolekularnych latkach dochadza
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ku gelacii pri hodnote pH odpovedajicej izoelektrickému bodu pl. Medzi takéto latky
radime napriklad bielkoviny [6].

2.2.2 Delenie gélov

Ako uz bolo spomenuté gély su disperzie tuhych latok v kvapaline. Klasifikujeme ich podl'a
viacerych kritérii. Na zaklade adhéznych sil, ktoré udrzuju sietov Struktaru gélu,
rozliSujeme gély fyzikdalne (slabé nevizbové interakcie) alebo chemicky sietované
(kovalentnymi vézbami). Podl'a toho ¢i obsahuju, alebo neobsahuju rozpustadlo,
rozliSujeme lyogély axerogely. Vysusenim lyogélu vznika xerogél, ktory je Vv urcCitych
pripadoch schopny prijimat’ disperzné prostredie, ateda vratit sa do pdvodného stavu.
Na zaklade toho delime gély na reverzibilné (vratné) a ireverzibilné (nevratné). Reverzibilné
gély mozu vznikat’ gelaciou roztoku vysokomolekularnych latok alebo napucanim xerogélu.
Chovaju sa ako elasticky gél, pretoze su schopné pohlcovat’ kvapalinu a zvicSovat’ svoj
objem ataktiez sa zmr$tovat do kompaktného xerogélu. Ireverzibilné gély maju vo
vysusenom stave priblizne rovnaky objem ako povodné lyogély. Pri kontakte s prostredim
su schopné sorbovat’ urcité mnozstvo kvapaliny, ale uz sa nikdy nevratia spat’ do povodného
stavu. Vznikaji geldciou lyofébnych solov. Podla chemického zloZenia ich mozeme
rozdelit’ na organické a anorganické. Dolezité rozdelenie je podla charakteru disperzného
prostredia ato na organogély, kedy disperzné prostredie tvori organicka kvapalina a na
hydrogély, kedy disperzné prostredie tvori voda [6].

2.3 Hydrogély

Hydrogély su dvoj alebo viackomponentné systémy pozostavajuce z trojrozmernej siete
polymérnych retazcov a vody, ktora vypiia priestor medzi makromolekulami. V zavislosti
od vlastnosti pouzitych polymérov ako aj od povahy a hustoty sietovych spojov mozu tieto
Struktary obsahovat’ r6zne mnozstva vody. V napucanom stave je hmotnostny podiel vody
Vv hydrogéle ovel'a vyssi ako hmotnostny podiel polyméru [7]. Tento vysoky obsah vody
moze byt az 98 hm.%. Hydrogély su najcastejSie tvorené sietovanymi hydrofilnymi
polymérmi [9].

Hydrofilné gély su také, v ktorych sa vyskytuju siete polymérnych retazcov, pre ktoré je
voda disperzné prostredie. Maju istli mieru pruznosti vel'mi podobnt prirodnym tkanivam
vzhl'adom k ich vel’kym objemom vody. Schopnost’ hydrogélov absorbovat’ vodu vychadza
Z hydrofilnych funkénych skupin naviazanych na polymérnu kostru, zatial' ¢o ich odolnost’
proti rozpusteniu vznika v prie¢nych vézbach medzi ret'azcami siete [10].

Hydrogély reaguju na fyzikalne a chemické stimuly. Medzi fyzikalne patri teplota, tlak,
svetlo, elektrické a magnetické pole. Medzi chemické radime pH, i6novu silu a rozptstadla
[7]1.

2.3.1 Syntéza hydrogélov

Hydrogély mézu byt syntetizované v jednostupiiovych postupoch ako je polymerizacia
aparalelné vytvaranie priecnych vézieb medzi multifunkénymi monomérmi alebo
VO viacstupniovych postupoch, ktoré¢ zahfnaji syntézu polymérnych molekul s reaktivnymi
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skupinami aich nasledné zosietovanie, pripadne aj reakciou polymérov s vhodnymi
sietovacimi ¢inidlami [7].

w “ » @ W
¢ 6
v @ !
Zosiet'ovanie : o~ &
F L .
—— ‘v . ‘
@ y-radiacia (N 0~
™ X-ray.hv o =
g teplo alebo .’ o
" ®~ : zosiet’ovacie Cinidlo
¢ ' Hydrogél

Vo vode rozpustny polymér v
roztoku alebo v pevnom stave

Obrazok 1: Syntéza hydrogélov zosiet'ovanim vo vode rozpustnych polymérov [7]

2.3.2 Delenie hydrogélov
Podla zdroja:

e Prirodné — hydrogély vytvorené z prirodnych polymérov [8].
e Syntetické — hydrogély vytvorené zo syntetickych polymérov. Maji dlhSiu
zivotnost, vysoku kapacitu absorpcie vody a vysokt pevnost’ gélu [7],[8]

Podl’a polymérneho zloZenia:

e Homopolymérne hydrogély — vzt'ahuju sa na polymérnu siet’ odvodent od jedného
druhu monoméru. M6Zu mat’ zosietovanu kostrovua Struktaru v zavislosti od povahy
monoméru a polymerizacnej techniky. Pouzivaji sa v systéme na dodéavanie liekov
a pri kontaktnych SoSovkéach.

e Kopolymérne hydrogély — st vytvorené zdvoch alebo viacerych ro6znych
monomérov a aspoil jednou hydrofilnou zlozkou wusporiadanou v nahodnom,
blokovom alebo striedavom usporiadani pozdiz retazca polymérnej siete.

e Inter penetracne siete hydrogélov (IPN) — su vytvorené z dvoch nezavislych
zosietovanych syntetickych a/alebo prirodnych polymérnych zloziek obsiahnutych
v sietovej forme. Existuje aj semi-IPN (Semi-inter penetracna siet’), tam je jednou
zlozkou zosiet'ovany polymér a druhou zlozkou nezosiet'ovany polymér [7].

Podl’a ionovych ndabojov

e Katiénové (napr. na baze chitosanu)
e Anionové (alginat sodny)
e Neutralne (agar6za) [8]

Podl’a typu zosiet’ ovania

e Fyzikélne sietovanie je postup tvoreny slabymi fyzikalnymi vizbami. NajCastejSie st
to vodikové mostiky, Van der Waalsove sily alebo hydrofobne interakcie.
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Prostrednictvom tychto slabych nevédzbovych interakcii sa makromolekularne
retazce spajaju v uzlovych bodoch. RozliSujeme silno aslabo viazané gély podla
intenzity a struktary fyzikalnej siete. Silne viazané gély su podobné chemicky
sietovanym gélom, su pruzné a spajaju sa v uzlovych bodoch pevne. Slabo viazané
gély su elastické len pri nizkych hodnotach mechanického napitia. Fyzikalne
sietované gély mozu byt syntetizované idnovymi interakciami, formovanim do tzv.
krystalickych domén, hydrofobnymi interakciami polysacharidov, stereokomplexnou
formaciou, proteinovymi interakciami alebo vodikovymi mostikmi [9].

e Chemické sietovanie je postup, ktorym sa tvoria stabilnejSie hydrogély s lepsimi
mechanickymi vlastnostami. Toto sietovanie moze byt dosiahnuté rdznymi
sposobmi, najcCastejsSie vSak kovalentnymi spojmi. Chemicky sietované gély mozu
byt ziskané radikdlovou polymerizaciou monomérov s nizkou molekulovou
hmotnostou v pritomnosti zosietovacich Ccinidiel. Taktiez mo6zu byt ziskané
radikdlovou polymerizaciou vo vode rozpustnych polymérov derivatizovanych
polymerizovatelnymi skupinami. Daliou moZnostou je zosietovanie chemickou
reakciou komplementarnych skupin a chemické sietovanie pomocou adi¢nych
reakcii [9],[10].

e Biochemické sietovanie — vyuzivaju sa enzymy alebo aminokyseliny na tvorbu gélu
[8].

2.3.3 Opuch a elasticita hydrogélov

Rovnovazny stupen napuciavania a modul pruznosti zavisi na zosietovanom a hustom
naboji polymérnej siete ako aj na koncentracii zosietovaného polyméru [11]. Rovnovazny
stav. napuCanych hydrogélov v kvapaline je ureny dvoma spatnymi silami.
Termodynamickou silou, ktora je pri vzniku opuchu asilou ulozenou v napnutych
polymérnych retazcoch, ktoré brania opuchu [12].

2.3.4 Nehomogénnost’ hydrogélov

Neidealnym znakom hydrogélov je priestorova gélova nehomogenita. Na rozdiel od
idedlnych gélov s homogénnou distribaciou krizovych vézieb, hydrogély vzdy vykazuju
nehomogénne rozloZenie hustoty zosietovania. Priestorovd nehomogenita je neziaduca,
pretoze vyrazne zniZuje opticku jasnost’ a pevnost’ hydrogélov. Gélova nehomogenita je
uzko spojena s kolisanim priestorovej koncentracie, metddou rozptylu ako je rozptyl svetla,
maly uhol rozptylu RTG lacov a maly uhol rozptylu neutrénov pouZzivanych na vySetrenie
priestorove] nehomogénnosti. Prejavuje sa porovnavanim intenzity rozptylu z gélu
a z polovyrobného roztoku toho istého polyméru v rovnakej koncentracii. Intenzita rozptylu
z gélov je vzdy vacSia ako intenzita rozptylu z polyméru. Pociatocnd koncentracia
monoméru pouzitd v pripravkoch gélu ovplyviluje intenzitu rozptylu. Priestorova
nehomogenita sa zvysuje s hustotou zosietované¢ho gélu a znizuje sa S ionizaénym stupfiom
gélu [11].

2.3.5 Mechanické vlastnosti hydrogélov

Mechanické vlastnosti sa mo6Zzu menit’ v zdvislosti od materidlu. Je mozné ziskat’ gél
s vysSou tuhostou, ktory zvySuje stupeil zosietovania alebo ho zniZzuje zahrievanim
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materidlu. Zmeny v mechanickych vlastnostiach zavisia na velkom pocte premennych
a pri¢in. To znamena, Z¢ analyzy sa musia robit’ podl’a materialu, podmienok a ciel'ov Stadie

[13].
Porovitost’:

Porovitost’ je morfologicky znak materialu, ktory mozno jednoducho definovat’ ako
pritomnost’ prazdnej dutiny vo vnutri objemu [13].

Pory sa tvoria v hydrogéloch fazovou separaciou pocas syntézy alebo mézu existovat ako
mensie pory v ramci siete. Priemerna velkost’ porov, distribtcia velkosti porov a prepojenia
porov su dblezitymi faktormi hydrogélovej matrice. Na meranie vel’kosti porov sa pouzivaju
oznacen¢ molekulové sondy s rozsahom molekulovych hmotnosti alebo velkosti molekul
[13].

Rozdelenie velkosti porov je ovplyvnené troma faktormi:

e Koncentraciou chemicky prie€nych vézieb polymérnych pramenov — tato
koncentricia je urcend pociatoénym pomerom siet’ovacieho ¢inidla k monoméru.

e Koncentracia fyzikalnych spleteni polymérnych pramenov — tito koncentracia je
uréend pociatocnou koncentraciou vsetkych polymerizovateI'nych monomérov
vo vodnom roztoku.

o Cisty naboj polyelektrolytového hydrogélu — tento niboj je uréeny pociatoénou
koncentraciou katidonového a/alebo aniénového monoméru [13].

Porovita Struktira hydrogélu je ovplyvnena aj vlastnostami okolit¢ho roztoku, najmi
rozpustenymi iénovymi rozpustadlami arozpustenymi nenabitymi latkami, ktoré
nerovnomerne rozdel'uji gélova fazu a fazu roztoku [13].

Viskoelasticita:

Vela realnych latok svojimi vlastnostami pripomina Ciastocne tuhé elastické teleso, ale aj
viskoznu kvapalinu. Nejedna sa o ideédlne latky, preto pre ne neplati Newtonov zakon. Tieto
latky sa oznacuju ako viskoelastické. Jedna sa hlavne o polyméry, ktorych chovanie je silne
zavislé na teplote. Viskoelastickd povaha zohrava doleZiti ulohu pri adhézivnych
vlastnostiach gélov. Newtonovské kvapaliny st zIé adhéziva, pretoze pretekaji pod trvalymi
silami ako je gravitacia a nezostanu na mieste. VyZzaduje vel'a prace odlupovanie dvoch
povrchov drzanych spolu viskoznou Newtonovskou kvapalinou kvoli vysokému
vnatornému treniu, ktoré rozptyli energiu v priebehu toku kvapaliny. Na druhej strane
extrémne tuhé elastické kaucuky, maju tendenciu rychlo sa oddelit’ od povrchu, pretoze sa
nemoOZu deformovat anemaji vysoké vnutorné trenie, ktoré rozptyli energiu. Makké
polymérové gély mdzu mat’ vynikajice adhézne vlastnosti vd’aka elastickym aj viskéznym
vlastnostiam. Pri géloch nedochéadza k prietoku alebo teceniu pri malych ndmahach, takze
ostane tam, kde sa aplikuje. AvSak podlicha deformacii, pri odlupnuti od povrchu [4].

2.3.6 Vyuzitie hydrogélov

Hydrogély st casto pouzivané v oblasti elektroforézy, chromatografie, proteomiky,
bioseparacii, tkanivového inZinierstva asi dobré znadme v potravinach a medicine.
Zaujimavé su tiez v oblasti kontrolovaného uvol'novania lieciv [13].
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2.4 Materialy vhodné pre pripravu hydrogélov
24.1 Agaréza

Agar sa ziskava z morskej ¢ervenej riasy rodu Rhodophyta. Ma dve hlavné sucasti agarozu
a agaropektin. Agar6za je linearny, neutralny polysacharid, obsahujuci na kazdych devéat
zvyskov D-galaktozy jeden zvySok L-galaktozy s esterovo viazanou kyselinou sirovou na
uhliku C6. D-galaktozové jednotky st viazané 1->3 glykozidovymi véizbami a L-
galaktézové jednotky su spojené so Stvrtym uhlikom zvysku D-galaktozy. Je to gelova
frakcia agaru atvori striedavo sa opakujliice B-D-galaktopyranozilové a 3,6-anhydro-a-L-
galaktopyranozilové skupiny. Agaropektin mé podobnu Struktiru, ale obsahuje 5-10 %
siranovych esterov a iné zvysky [14],[16].

— -
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galaktdza 3.6-anhydrogalaktoza
Obrizok 2: Struktirny vzorec agarézy [15]

Agardza je rozpustnd vo vode za zvySenej teploty. Obmedzend rozpustnost’ agarézy podla
teploty sa vyuZziva pri priprave termoreverzibilnych gélov. Neutralny termoreverzibilny gél
obsahuje hrubé zvizky agardzovych retazcov, ktoré st vzajomne pospajané vodikovymi
vézbami. Tvoria ju stale sa opakujuce monomérne jednotky agarobiozy [16].

Agardza je schopna prijat’ vel'ké mnoZstvo vody, €o je sposobené dutinou, ktort vytvéara
trojrozmerna Struktara zavitnice s trojndsobne zalomenou osou. Skupiny tychto retazcov
mozu vytvarat aj dvojitl zavitnicu, vd’aka ktorej vznika stabilny gél, ktory moZeme
uchovéavat’ az po dobu jedného roka [17].

Vyhody agarézy su Ze je netoxicka, nereaktivna alahko sa pripravuje. Naproti tomu
nevyhodou je, Ze je to prirodny produkt, a preto sa jednotlivé Sarze od rovnakého vyrobcu
mozu liSit ateda moézu poskytovat' rozdielne vysledky [18]. Zaujimavou vlastnostou
agarOzy je tzv. pamit gélu, ktord sa prejavuje pri zahrievani agar6zy vo vode na teplotu
85 °C, kedy ziskame roztok, ktory sa ochladenim na teplotu okolo 40 °C meni na gél. Ak by
sme tento proces zopakovali, teploty by sa liSili. To je spdsobené Struktirou agardzy,
konkrétne vodikovymi mostikmi [19].

Agardza je teda rozpustna len za zvySenej teploty 85-95 °C. Této teplota sa nazyva teplota
stekutenia. Pri chladeni vodného roztoku dochéadza k postupnému vytvoreniu trojrozmernej
gélovej formy, ateda kjej gelacii, ktora prebieha pri teplote 35-42 °C. Pripraveny
agardzovy gél je potom stabilny v gélovej forme podla typu pouzitej agaroézy az do 90 °C
[18].
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Vyuzitie agarozy

Vzhladom k vybornym termickym vlastnostiam sa agar6za vyuZziva v analytickej chémii,
biomedicinskych aplikaciach, biochémii a potravinarskom priemysle anezaostava ani
V oblastiach farmacie, mikrobiologického priemyslu a fyzikalnej chémie [20].

Hlavnym vyuzitim agarézového gélu je elektroforeticka separacia, ide hlavne
0 elektroforézu nukleovych kyselin na baze agarézového gélu. Vd'aka svojej vel'kosti porov
a dobrej pevnosti gélu ju mozno vyuzit' ako antikonvencné médium pre elektroforézu DNA
velkych bielkovinovych molekul [19].

Potravinarsky priemysel vyuziva agarézu najmé ako zahustovadlo do rdéznych dezertov,
mrazené¢ho peciva, pudingov, zelé. V pripade farmacie a mikrobioldgie st agardzové gély
vyuzivané ako zivné média. Agardzu je tiez mozné vyuzit ako scaffold v tkanivovom
inzinierstve [21].

2.4.2 Alginat sodny

Alginat je anionovy polymér ziskany z hnedych morskych rias rodu Phaeophyceae, ale
taktiez moze byt vyrobeny z baktérii Azobacter a Pseudomonas. Bakterialna biosyntéza
poskytuje alginat s prispdsobenymi vlastnostami asviac definovanymi chemickymi
Struktirami [22]. Alginat je polysacharid, ktory patri medzi linearne kopolyméry. Je tvoreny
B-D mannurovymi a a-L-guluronovymi zvyskami nepravidelne usporiadanymi pozdiz
linearneho retazca. Tento vzor obsahuje tri druhy polymérnych segmentov: jeden je
zlozeny prevazne z jednotiek kyseliny D-mannurovej, druhy prevazne z jednotiek kyseliny
L-guluronovej atreti pozostava striedavo zo zloziek kyseliny D-mannurovej alL-
guluronovej. Tieto jednotky st spojené B-1,4-glykozidickou vizbou. Strukturny vzorec je na

Obrazku 3[23].
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Obriazok 3: Struktirny vzorec alginitového polyméru

Je pouZiteIny pre mnohé biomedicinske aplikdcie kvoli jeho biokompatibilite, nizkej
toxicite, nizkym nakladom a miernej gelacii S pridanim dvojmocnych kationov napr. Ca®",
Mg®*, Ba?* [22]. Dorucenie kationov do roztoku alginatu sa asto uskuto&iiuje pomocou
emulgacnej metddy, Co vedie k vyrobe alginitovej perlicky. Toto sa zvyCajne nazyva
vnitornad geldcia. Naproti tomu alginatové hydrogély sa moézu gélovat’ aj zvonku diftiziou
kationov z porovitého pevného nosica v kontakte s algindtovym roztokom [24]. Ma
Struktirnu podobnost’ s extracelularnymi matricami zivych tkaniv. Umoziuje Siroké vyuZitie
pri hojeni ran, dodavani bioaktivnych ¢inidiel ako stt malé chemické lieciva a proteiny [22].
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Mechanické vlastnosti alginatovych hydrogélov
Mechanické vlastnosti alginatovych hydrogélov su prispdsobené:

e Podtu a sekvencii monomérov ManA a GulA.
e Koncentracii polymérov v roztoku [24].

Alginaty s vysokym obsahom GulA majua sklon k vzniku hydrogélov s vi¢Sou mechanickou
tuhost'ou a pevnostou ako tie s vysokym obsahom ManA. Alginatové hydrogély sa tvoria
pomalSou gelaciou a maju tendenciu vykazovat’ vac¢siu Strukturalnu homogénnost’ ako tie ¢o
gelovatia rychlejsie [24].

Ionové zosiet'ovanie alginatu

NajbeznejSou metodou pripravy hydrogélov z vodného roztoku alginatu je kombinovat’
roztok sionovymi sietovacimi ¢inidlami ako je ca* NajcastejSie sa vyuziva chlorid
vapenaty. Zvyc¢ajne vSak vedie k rychlej a slabo kontrolovateI'nej zelatine kvoli jej vysoke;j
rozpustnosti vo vodnych roztokoch. Jednym pristupom k spomaleniu a regulacii gelacie je
pouzitie tlmivého roztoku, ktory obsahuje fosfat, pretoze fosfatové skupiny v timivom
roztoku sitazia s karboxylatovymi skupinami alginatu pri reakcii s Ca?* aspomaluja
gélovatenie. TaktieZ pouzivany siran vapenaty alebo uhliitan vapenaty moézu spomalit’
rychlost’ zrazania vzhl'adom na ich niz$iu rozpustnost’ [22].

Gélovacia rychlost’ je rozhodujiicim faktorom pri regulovani rovnomernosti a sily gélu pri
pouziti dvojmocnych katidonov. PomalSia gelacia vytvara rovnomernejSie Struktury a vacsiu
mechanicku integritu [22]. Alginatové zosietovanie sa uskuto¢niuje pri fyziologickom pH
apri laboratornej teplote [28]. Teplotou sa da ovplyviiovat’ rychlost gelacie a vysledné
mechanické vlastnosti gélu. Pri nizSich teplotich sa zosietovanie spomaluje, o vedie
k zlepsenym mechanickym vlastnostiam. Nevyhodou i6novo viazanych alginatovych gélov
je obmedzena dlhodobé stabilita vo fyziologickych podmienkach, pretoze gély mézu byt
rozpustené vd’aka uvol'neniu dvojmocnych i6nov do okolitého média v désledku vymennych
reakcii s monovalentnymi kationmi [22].

Existuja aj semi-IPN hydrogély zloZené z alginatu a aminoterminovaného poly (N-
izopropylakrylamidu). Tie sa pripravuji zosietovanim chloridom vapenatym. St citlivé na
teplotu, pH a i6nov silu napuciavaciecho média [22].

Dalsie metody pripravy hydrogélov z alginatu su: bunkové zosietovanie, tepelna gelacia,
kovalentné zosiet'ovanie [22].

2.4.3 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVA) je biely, krystalicky prasok. Jeho chemicka Struktura je znazornena
na Obrazku 4. Vyraba sa hydrolyzou polyvinylacetatu. Jeho odolnost’ vo¢i rozpustadlam
zavisi na teplote, obsahu nezhydrolyzované¢ho polyvinylacetatu a na strednej molekulovej
hmotnosti. Cim vys3ia je tato molekulova hmotnost, tym je menej rozpustny. Polymér, ktory
obsahuje viac ako 5% vinylacetalovych jednotiek sa rozpusta vo vode uz pri teplote 65 °C.
V oleji sa nerozpusta ani pri vysokych teplotach. Je hydrofilny, biologicky odburatelny
a biokompatibilny synteticky polymér. Pri vysSich teplotich uneho dochadza ku gelacii
[25],[26].
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Obrazok 4: VVzorec PVA

PVA polymér moze reagovat s boritanovymi i6nmi za vzniku polymérneho gélu.
Mechanizmus PVA-boratového zosietovania sa povazuje za dvojdiolovy. Takze su tam dve
diolové jednotky PVA retazca sjednym boritanovym idénom. Obsah boritanov, stupen
hydrolyzy atvorba komplexov medzi PVA aboritanovym iénom ma vyznamny vplyv
na viskozitu [27].

Vyuzitie PVA

Je Siroko pouzivany v roznych oblastiach biomedicinskeho pola. Stal sa atraktivny najmé
pre oblast’ tkanivového inzinierstva, kde sluzi na opravu a regeneraciu Sirokého spektra
tkaniv a organov. Taktiez sa vyuziva v lekarskom vyskume ako bioartificidlny material ale
aj ako fantomovy material. Pouziva sa ako zahustovadlo pre naterové hmoty, na vyrobu
lepidiel, obalovych folii, textilnych vladkien, v potravinarstve na pripravu ovocného zelé.
V chemickom priemysle ako ochranny koloid pre suspenznu polymeraciu a taktieZ aj ako
separacné ¢inidlo [25],[26].

2.5 Metédy Studia adhézie hydrogélov
2.5.1 Mechanicka trhacka - Inova

Inova sa Specializuje na vyvoj a vyrobu elektromechanickych univerzalnych sktisobnych
strojov, ktoré vykondvaju testy pevnosti v tahu, kompresie, ohybanie, odlupovanie,
odtrhnutie a iné mechanické skusky materidlov a vyrobkov podla ASTM, ISO ainych
priemyselnych noriem predovsetkym podl'a poziadaviek zakaznika. Tieto systémy su
k dispozicii v roznych velkostiach a maximalnych silovych kapacitach. Ich skuSobné stroje
sa vyznacéuju jednoduchou obsluhou, vysokou spolahlivostou a dlhou zZivotnost'ou [29],[41].

Skiaska tahom

Skuska tahom je jedna zo zakladnych mechanickych skuSok, ktora je vdaka svojmu
principu a jednoduchosti najrozSirenejSou a najuznavanejSou skuSobnou metddou
na hodnotenie mechanickych vlastnosti prevazne kovovych materidlov ale aj hydrogélov.
Spociva vtom, ze hladké skasobné teleso jednoduchého tvaru sa uchyti do celusti
skuSobného stroja, nasledne je pomocou prietahometru nasadenom na telese experimentalne
zistovana zavislost posobiacej sily F na prediZenie skugobnej ty&e alebo zavislost’ napitia
na deformadcii az do porusenia. Vystupom je graf tejto zavislosti a tieZ hodnoty napatovych
a deformacnych charakteristik skisaného materialu [38],[39].

Skasobné stroje pre tahova skusku sa nazyvaju tiez aj trhacie stroje. St konstruované tak,
aby sa dali do nich upinat’ rozne telesd, ¢i uz velkost'ou alebo spésobom uchopenia. Existuju
2 varianty tohto stroja — vertikalne a horizontalne, podl'a polohy osi namahania skisobnej
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tyée. Dalej sa daji rozdelit podla spésobu zatazovania a pohonu, ato na mechanické
(vretenové) a hydraulické [38],[39].

InStrumentacia

Ram stroja prenaSa zatazujucu silu zo zatazovacieho zariadenia na sktSobnu teleso. Pri
mensich trhacich strojoch sa vyuzivaji otvorené ramy, ktoré su pri danej hmotnosti stroja
menej tuhé apevné, ale na druhej strane umoznuji prakticky pristup do upinacieho
priestoru. Pri vacSich trhacich strojoch st ramy uzavreté. Tieto ramy sa tvorené 2 alebo
4 stipmi spojenymi v hornej a dolnej asti priese¢nikmi [39].

Zatazovacie zariadenie vyvolava zataZenie posuvom traverzy, ¢im je deformovana
skusobna ty¢. Tieto zariadenia byvaju hydraulické alebo mechanické (vretenové/pakové).
Vyhody hydraulickych zariadeni su v aplikovatelnosti vac¢sich sil, vacsie rychlosti
zatazovania a hladky chod. Nevyhodou su netesnosti v hydraulickom systéme, pruznost
oleja a naro¢nost’ udrzby. Vyhody mechanickych zariadeni st samosvornost’, vaésia tuhost’
a moznost’ udrzovania konStantnej polohy, zat'azenia alebo rychlosti pohybu priesecnika.
Naopak nevyhodou je zotrvacnost, ktora znemoznuje rychle zmeny zatazenia alebo
striedavé zat'azovanie [38],[39].

Zariadenie na meranie azaznam sily (silomery, dynamometre) sa vyrabaju
Vv 4 vyhotoveniach: ~ mechanické, = mechanicko-elektrické,  hydraulicko-mechanické
a hydraulicko-elektrické. Presnost’ meracich systémov by mala byt lepsia ako £1% [39].

Dalej sa tam nachddza zariadenie na meranie azaznam deformacie, ovladacie prvky
a prietahomer (extenzometer) [38],[39].

]

- silomer

.
caluste - vzorka

[ | «— posu vna
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zaznam +— pohon
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Obrazok 5: Zjednodusena schéma zariadenia pre tahovi skusku [40]

Hydrogélové testovanie

Hydrogélové testovania sa najCastejSie vykonavaju ako skuSky tahom alebo kompresiou. Pri
sktiske tahom je to naroénejsie, pretoze hydrogély su adhézne a vykazuja vysoké prediZenie.
Uchopenie hydrogélov s prilis vysokym tlakom typicky zneSkodiiuje uchopovacie plochy,
¢o sposobuje neefektivne uchopenie. Okrem toho tradi¢ny kontaktny extenzomer nie je
zivotaschopnou alternativou vzhl'adom na maékké vlastnosti hydrogélov. Vzhl'adom
na viskoelastické¢ vlastnosti tychto materidlov, testovacia rychlost znacne ovplyvni
vysledky, ako je sila pri pretrhnuti a predizenie pri pretrhnuti. Hydrogély vykazuju nizke sily
pri mechanickych skuSkach aje dolezite, aby sa pouzil presny snima zat'azenia.
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Je nevyhnutné, aby sa nastavili bezpe¢nostné limity a aby sa kritéria testu nastavili na
kapacitu snimaca zat'azenia v softvéri [41].

2.5.2 Mikroskopia atémovych sil - AFM

AFM je uzito¢ny nastroj na priame meranie mikroStrukturdlnych parametrov a odhalenie
intermolekularnych sil na urovni nanometrov s charakterizaciou rozliSenia atdbmov. Tento
typ mikroskopu prinasa 3D mapy povrchov. Na rozdiel od optickych alebo elektronovych
mikroskopov AFM poskytuje vySSie rozliSenie, nielen v bo¢nom, ale aj vo vertikalnom
smere, takze sa ziskaju velmi presné informécie o povrchovej topografii. Dalsou vyhodou
oproti STM (skenovaci tunelovy mikroskop) je, ze vzorka nemusi byt vodiva, takze AFM
moze byt pouzity na izolaciu vzoriek. Nazov AFM pochadza z toho, Ze tymto mikroskopom
sa meria sila medzi $pickou a vzorkou [29],[31].

Princip AFM

Mechanizmus AFM je zalozeny na detekcii sil posobiacich medzi povrchom vzorky
a sondou, ktora obsahuje ostry hrot. Parametre hrotu su velkostne v mikrometroch. Hrot je
umiestneny na konci ramienka. Vzijomné silové pdsobenie medzi povrchom vzorky
a hrotom sposobuje odklon a ohyb ramienka. Odklon ramienka sa nazyva tuhost’ ramienka
a na vypocet sa pouziva Hookov zdkon. Povrchové sily si mapované pri tesnom pribliZzeni
hrotu k povrchu. M6zu to byt sily pritazlivé alebo odpudivé a tieto sily st zodpovedné za
ohyb ramienka. Toto ohnutie je snimané laserovym snima¢om. Obsahuje detektory citlivé na
polohy, nazyvané fotodiody. Vd’aka tomu je mozné zistit’ povrchovu topografiu vzorky [32].

Principom AFM je teda meranie interakénych sil medzi povrchom vzorky a hrotom
pomocou Specialnych sond, ktoré su tvorené elastickym ramienkom s ostrym hrotom na
konci. Na zdklade meranej vychylky ramienka mozno vyhodnotit’ interakénu silu medzi
povrchom a hrotom. Sily ohybajice ramienko moézu byt roznej fyzikalnej podstaty.
NajdolezitejSie st elektrostatické pritazlivé Van der Waalsove sily, ktoré posobia na dlhu
vzdialenost’ a odpudivé interakcie medzi molekulami, ktoré pdsobia na kratku vzdialenost
[33].
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Obrazok 6: Zavislost’ medziatomovych sil medzi vzorkou a hrotom [32]

InStrumentacia

AFM funguje na principe skenovania povrchu riadok po riadku, pricom dochadza k ohybu
ramienka a na zaklade toho mézeme vyhodnotit’ interakéna silu medzi povrchom vzorky
a hrotom. Hrot sa pohybuje v troch osach X,y a z, za pomoci piezokeramického prevodniku.
Sucastou mikroskopu je pohybové zariadenie piezoelektricky skener, ktory umoZiuje
priblizovanie hrotu avzorky pri merani, taktiez je nositelom signdlu a zodpoveda
za presnost’ merania. Skener je zloZeny z dvoch casti poskytujucich hruby a jemny posuv.
Hruby posuv sa vyuZziva pri pribliZzovani hrotu ku vzorke. Jemny posuv sa vyuziva pre
dosiahnutie vysokej presnosti [32],[33].

Dalsou ¢astou je ramienko ahrot. Hrot je v kontakte spovrchom vzorky aramienko
sprostredkovava informaciu o sile, ktord je snimana hrotom. Hroty su oby¢ajne z kremiku
alebo nitridu kremika. Ramienko slizi ako senzor posobiacej sily a st nanho kladené
poziadavky vysokej rezonancnej frekvencie a malej zotrva¢nosti. Taktiez musi mat’ vhodny
tvar (najcastejsie V a X) a musi byt ohybné [32],[33].

Existuje niekol’ko metdd na detekciu pohybu ramienka avSak najCastejSie sa vyuZiva
detekcia laserového luca, ¢o je opticky systém. Laserovy lu¢ je zamerany na ramienko,
od neho sa odraza a dopada na detektor citlivy na polohy, nazyvany fotodiéda. Fotodioda je
rozdelena na Styri Casti. Hned’ ako dojde k vychyleniu ramienka s hrotom, laserovy 1a¢ sa
odrazi zo stredu fotodiddy a néasledne dojde ku zmene intenzit dopadajucich na Stvordielnu
fotodiodu. Tymto optickym systémom mdze byt merané ohybanie ramienka spdsobené
pritazlivymi alebo odpudivymi silami a tieZ torzia ramienka v dosledku postrannych zloziek
interak¢énych sil povrchu a hrotu [33].
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Elektronickou sucastou mikroskopu je pocita¢, ktory sluzi kriadeniu merania,
spracovavaniu a interpretacii dat. Je dodlezité, aby vykazoval nizku uroveinn Sumu a tiez je
nutné dbat’ na spravne zapojenie vSetkych stcasti mikroskopu [32].

laser fotodiéda fotodidda

oblast |

oblast 2
dopadaydici

G
oblast 3
oblast 4

Obrazok 7: Schématické zobrazenie AFM a zobrazenie dopadajiceho lucu na ¢asti fotodiody
[33]

ReZimy prevadzky AFM

Meranie prebieha bud’ v kontaktnom (kvazistatickom) alebo v bezkontaktnom (oscilatnom)
rezime.

V kontaktnom rezime je hrot v skuto¢nom kontakte s povrchom vzorky asila (pritazliva
alebo odpudivd) pdsobiaca medzi hrotom a povrchom je vyrovndvand elastickou silou, ktora
je vytvarana vychylovanim ramienka. Ramienko v kontaktnom rezime ma pomerne mala
tuhost’, ¢o umoznuje vysok citlivost. Meranie Vvtomto rezime moéze prebichat za
konStantnej sily alebo v konStantnej priemernej vzdialenosti medzi hrotom a vzorkou, ¢o sa
vyuziva na vzorky s malou drsnostou povrchu. V kontaktnom moéde za konstantnej
priemernej vzdialenosti sa hrot pohybuje v urcitej priemernej vySke nad vzorkou
a zaznamendva ohyb ramienka v kazdom bode. Tento ohyb je umerny aplikovanej sile
behom merania ¢i uz za konstantnej sily alebo aj pre meranie Vv konStantnej priemernej
vzdialenosti musi byt’ zaistené konstantné prehnutie ramienka, a teda i hodnota interakcnej
sily [32],[33].

V bezkontaktnom rezime ramienko s hrotom osciluje v blizkosti povrchu. Vzdialenost’
medzi hrotom a vzorkou je v jednotkach az desiatkach nm. Sila medzi hrotom a vzorkou je
oproti kontaktnému reZimu mala. Preto je nutné, aby ramienko bolo tuhé a nedoSlo tak
k poskodeniu vzorky pri merani. Hrot sa pohybuje v oblasti pritazlivych Van der
Waalsovych sil a ramienko s hrotom je rozkmitané na frekvenciu, ktora sa nachadza blizko
jeho rezonancnej frekvencie. Detekované st zmeny v rezonancnej frekvencii alebo
amplitide ramienka pri priblizovani alebo oddial'ovani hrotu od povrchu. Tento rezim sa
vyuziva na meranie makkych vzoriek a je vhodny i pre biologické vzorky. Tato metoda je
vel'mi citliva. Vyhodou oproti kontaktnému rezimu je Setrnost’ vzorky voc¢i hrotu [32],[33].

V literatire sa da docitat’ aj o inych rezimoch AFM, ktoré vsak nie st tak podstatné. Su to
napriklad rezim bo¢nej sily, reZim odberu, modulacia sily, zobrazovanie faz, atd’.
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2.5.3 Reologia

Reolodgia je metdda zaoberajica sa deformaciami a tokom materialov. Existuju 3 veci, ktoré
sa Vv reologii mézu merat’. Prvou je stres, alebo teda mnozstvo sily aplikovanej na dana
oblast’ vzorky. Druhou je napitie, teda miera deformacie materialu. Tretou je pomer stresu
k deformaécii, ktory definuje modul pruznosti pre pevna latku a pomer stresu K rychlosti
deformacie, ktory definuje viskozitu kvapaliny [36].

Kazdy material podlieha deformécii pri pdsobeni deformacne;j sily. Ak sa tato sila eliminuje,
material sa vrati do pévodného stavu. Toto zabezpecCuje elastickd zlozka. Ak sa deformacia
zvacsuje s dobou pdsobenia sily, material tecie. Tento proces ndm zabezpecuje viskozita. Ta
nas informuje o tom, aké vel'ké ma kvapalina trenie. Z tohto vyplyva, ze materidly s menSou
viskozitou te¢u l'ahSie ako materidly s vySSou viskozitou. Vac¢Sina materialov je vSak
viskoelasticka [34]. Cize pri strese, bude odpovedou kombinovanie elastickych
a viskoznych vlastnosti materidlu. Elastické spravanie materidlu sa meria pouzitim
elastického modulu (G'). Viskézny tok a tlmenie sa odraza v stratovom module (G") [4].

Podl'a Newtonovho zakona je tangencialne napdtie umerné gradientu rychlosti medzi
vrstvami tekutiny:

duy
Tyxy = _r]% 1)

kde 1,y je tangecialne napétie posobiace v smere 0sy X v rovine kolmej k ose y, uyje rychlost’
toku v smere osy X, du,/dy je gradient rychlosti. Konstanta umernosti # sa nazyva dynamicka
viskozita. Podiel dynamickej viskozity a hustoty je kinematicka viskozita, ktora sa znaci
symbolom v [6],[46].

U vicsiny jednoduchych kvapalin a vSetkych plynov je tento zdkon naozaj splneny a hovori
sa im newtonovské tekutiny. Kvapalinam, u ktorych splneny nie je a, u ktorych viskozita
zavisi na rychlostnom gradiente hovorime nenewtonovské tekutiny [6],[46].

V pripade posudzovania elastickych vlastnosti Studovanych materidlov sa vyuziva Hookov
zakon, ktory sa zaobera silami, ktoré pdsobia na teleso v tahu a tlaku a tiez dosledkami ich
poOsobenia:

oc=E-¢ 2
kde o je normalové napdtie, E je konStanta umernosti — Youngov model alebo modul
pruznosti v tahu a ¢ je relativne prediZzenie [47].

Reometria

Reometria ma za Ulohu experimentélne stanovit’ funkénu zavislost’ medzi doty¢nicovym
napdtim a gradientom rychlosti pre dant vzorku kvapaliny, tzn. zavislost’ zdanlivej viskozity
na doty¢nicovom napéti alebo gradiente rychlosti.

Pre meranie viskoelastickych vlastnosti materidlov sa vyuZzivajii napr. rotacné viskozimetre
(reometre). Reometer je zlozeny z dvoch zakladnych ¢asti, ktorymi st rotor a Stator. Rotor je
pohybliva ¢ast, ktora rotuje S konStantnou oscilujicou uhlovou rychlostou a stator je
staticka Cast. Reometre disponuju radou meracich geometrii, avSak pre gélové vzorky sa
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najviac pouziva geometria typu doska-doska. Geometria typu doska-doska je zlozena
Z dvoch dosiek, medzi ktoré sa vlozi vzorka a ktordt mdézeme vidiet’ na Obrazku 8. Vyhodou
je nizka spotreba vzorky a I'ahké Cistenie aparatary [6],[35].

Obrazok 8: geometria reometru typu doska-doska [35]

Daldim typom je napr. valec-valec, ktory sa sklada z dvoch valcov: vonkajsieho
a vnutorného. Vonkajsi valec zostava v kl'ude a vnutorny valec sa pohybuje. Tento systém je
vhodny pre nizkoviskdzne kvapaliny.

VyuZzitenost’ reolégie na Stiidium gélov a adhézie

Mozno pouzit’ reoldgiu frekvenéného skreslenia. Tato technika meni frekvenciu stresu pri
zachovani konStantnej teploty. Vysledky tohto testu ndm pomadahaju porozumiet
mechanickym vlastnostiam objemovych adhézivnych materidlov na ich skutocny ucinok
adhézie. Pochopenie toho, ako rdézne adheziva reaguji na r6zne namahania a napétia, nam
pomoéze si vybudovat obraz o tom ako adhezivum bude fungovat’ v realnych aplikédcidch

[36].
Skuska tecenia (Creep testing)

Najjednoduchsi spdsob ako zistit, ¢i je polymér gélom, je uviest materidl do stresu
a sledovat’ deformdciu v Case. Pre tuhy polymér deformécia okamzite dosiahne ustalenu
hodnotu, ktora stvisi s tuhost'ou materialu. Rovnako tak dosiahne Newtonovska kvapalina
konStantna rychlost’ deformacie. Polymérna kvapalina alebo ina viskoelastickd kvapalina
tiez nakoniec dosiahne konstantnu rychlost’ deformacie. Avsak, Cas potrebny na dosiahnutie
konStantnej Smykovej rychlosti je uréeny dobou, kedy polymér dosiahne svoj rovnovazny
stav deformdacie a meranim najdlhsej relaxacnej doby polyméru. Ked’ je polymérny gél
vystaveny konStantnému napétiu, nakoniec dosiahne konStantu deformacie. Rovnovazna
deformécia Y* zmenSend aplikovanym napitim J = y/t indikuje rovnovazny modul gélu
s tuh$im gélom a deformaciou mensou ako maji maksie gély [4].
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3 SUCASNY STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY

Hydrogély ziskavaji zna¢nli pozornost’ v poslednych 50 rokov kvoéli svojej vyuziteI'nosti
v Sirokom spektre aplikacii. Daju sa vyuzit od pol'nohospodarstva, kozmetoldgie, cez
potravinarsky priemysel az po medicinu. Aplikacie hydrogélov stvisia najmi s ich
biologickou kompatibilitou a vysokym mnozstvom absorbovanej vody V tychto systémoch.
V oblasti mediciny st uplatnitené pri vyvoji kmenovych buniek, hojeni ran, dodani lieCiv,
ako zdrojové materiadly pre tkanivové leSenie, slizia aj ako SoSovky alebo pri mobilnej
diagnostike. Pocas poslednych dvoch desatroci sa prirodne hydrogély postupne nahradzaju
syntetickymi, ktoré maja dlhSiu Zivotnost’ a lepSie vlastnosti [7].

Stadium adhézie hydrogélov nie je tak ¢astou témou, a preto o nej nebolo vypracovanych
tak vela prac. Doposial sa adhézia pozorovala iba na inych hydrogéloch ako su
polydopamin-polyakrylamid (PDA-PAM) [42], poly(N,N-dimetylakrylamid) (PDMA) [43],
polyhydroxyetylmetakrylat (pHEMA) [44] ainé. Tieto pozorovania nam dopomohli
k vyberu vhodnych technik pre $tidium adhézie aj pri nami pripravovanych géloch, akymi
si agardza, alginat a PVA.

Vel'mi znamou technikou na $tudium adhézie hydrogélov je skuska tahom, ktord je robena
pomocou pristroja Instron, Inova a pod. V publikacii [42] sa Lu Han akol. prave touto
technikou snazia zistit’ adhéziu PDA-PAM. V d’alsej publikacii [43] sa Jingda Tang a spol.
snazia pomocou pristroja Instron zistit' adhéziu gélu PDMA. Pomocou tohto pristroja sa
zistuje sila, ktord moze byt na dany gél vykonand. Dalej metdda, ktord je zalozena na
plocha-plocha kontaktnom teste a Specificky ju prisposobili na adhéziu mékkych materialov
pod vodou. Principom je, ze vrstva mékkej alebo napucanej vzorky sa pripevni na spodny
substrat a ponori sa do vody. Modifikovany tvrdy substrat je pripevneny na mobilny raznik,
ktory sa pohybuje nadol, aby priSiel do kontaktu s midkkym materidlom. Vopred boli
stanovené experimentalne podmienky. Uchytenie vymysleli tak, ze pozostavalo z drZiaka,
ktory sa pripevni k zariadeniu Instron. Tento drziak bol prispésobeny na uchytenie
podloznych sklicok alebo sklenenych kotacov. Pri tejto metode Sudre a spol. [48] pouzili
chemicky sietované hydrogély, konkrétne PDMA a PAM. Vsetky citované ¢lanky prisli na
to, Ze tato technika je vhodna a zarucuje dobré vysledky.

Dal$ou vyuzivanou technikou je AFM, ktorou sa skiima povrchové topologia hydrogélu, ale
nie len to. D4 sa fou zistit' topografia trenia, adhézie a pruzného modulu hydrogélového
kontaktu. AFM moéze preskimat’ povrch hydrogélov aj vo vodnom prostredi a méze nam
poskytnut’ informéacie s priestorovym rozlisenim. Seong Han Kim a kol. v publikacii [44]
vyuzivali tito techniku na zistenie adhézie hydrogélu pHEMA. Merania AFM ukazali,
ze pritomnost’ i6novych funkénych skupin na povrchu znizila trenie a adhéziu. Skumali
2 typy kontaktnych Sosoviek vyrobenych z pHEMY. Jedna bola z neutralneho hydrogélu,
akym je napriklad agardza. Druha bola zidénového hydrogélu, akym je napr. alginat.
Vo fyziologickom roztoku bola adhézia atrenie ovela niZSia pre kontaktni SoSovku
s ionovym hydrogélom. NizSia adhézia a trenie boli vysledkom ionizovatel'nych funkénych
skupin.
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Reoldgia je tiez ve'mi znama metoda, ktorou sa da zistit’ adhézia. Ked’ze funguje v podstate
na podobnom principe ako skusky u trhacky, tak je tiez vhodna pre stidium adhézie, ¢o sa
potvrdilo v ¢lanku Anne M a kol. [4]. Na reologiu tu pouzili fluorosilikonovy gél, ktory
davali medzi dve rovnobezné dosky. Taktiez Lu Han akol. [42] pouzivali dynamické
reologické testy na skimanie adhézie u PDA-PAM, kde sa potvrdili samolie¢itelné
schopnosti toho gélu.

Existuje aj mnozstvo inych metdd, ktorymi sa da sktimat adhézia. Vrypovéa skuska
predstavuje jednu z jednoduchsich, efektivnych a rychlych metod, ktorou sa zaobera Kiiz
[45] a je zalozena na principe plynulého zat'azovania indentoru, ktory sa pohybuje
rovnobezne s rozhranim vrstva-substrat. Vzorka sa pohybuje konStantnou rychlost'ou
horizontalne a indentor je zataZzovany konstantnou alebo plynulo a zvySujucou silou prenika
do povrchu vzorky a pri jeho pohybe sa vytvori vryp. Tym sa na rozhrani vrstva-substrat
generuje pnutie, ktoré pri dosiahnuti kritickej hodnoty sposobi odtrhnutie vrstvy
od substratu. Hodnota, pri ktorej dojde k posSkodeniu vrstvy sa nazyva kritické zat'aZenie a je
pouzivana ako miera adhézie danej vrstvy.
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4 EXPERIMENTALNA CAST
4.1 Pouzité chemikalie

e Agaroza, p.a (Sigma Aldrich, Co.), CAS = 9012-36-6

e UltraCista demineralizovana voda (ELGA — LabWater)

e Alginat sodny, p.a (Sigma Aldrich, Co.), CAS = 9005-38-3

e Dihydrat chloridu vapenatého, p.a (PENTA s.r.0.), CAS = 10035-0-8

e Polyvinylalkohol, p.a (Sigma Aldrich, Co.), CAS = 9002-89-5

e Dekahydrat tetraboritanu sodného p.a (Sigma Aldrich, Co.), CAS = 1303-96-4

4.2 Pouzité laboratérne vybavenie a pristroje

e V/yhrievacia doska ETA 2017

e PURELAB-flex (ELGA — Lab Water)

e Analytické vahy Scalteg

e Magneticka miesacka Variomag compact

e Trhacka (Inova — hydraulicky pulzator CU 31 M08)

4.3 Priprava vzoriek
4.3.1 Agarézové hydrogély

Pred kazdym meranim boli pripravené agar6zové roztoky o roznych koncentraciach od
0,5-4 hm.%. Na analytickych vahach boli navazené potrebné mnozstva agar6zy, ktoré boli
kvantitativne prevedené do kadiciek. Ako rozpustadlo bola pouzitd ultraista
demineralizovand voda o rdéznych objemoch v zavislosti na pripravovanom mnozstve.
Vzorky boli néasledne umiestnené na vyhrievaciu dosku, kde boli za stidleho mieSania
sklenenou tyc¢inkou zahrievané na priblizne 85 °C. Po zahriati na pozadovanu teplotu boli
kadic¢ky preliate do predom nachystanych kyviet alebo foriem. Vzorky sa nechali aspon
30 minuat’ tuhnat’.

4.3.2 Alginatové hydrogély

Vzorky alginatu sodného boli pripravované o koncentraciach 1 g-dm=, 2 g-dm*, 3 g-dm?
a 4 g-dm>. Pre kazdu koncentraciu bol alginat sodny navazeny na analytickych vahach.
Nasledne bol prevedeny do kadi¢ky s ultracistou destilovanou vodou. Roztoky v kadicke
boli umiestnené na magneticki miesacku, kde boli premieSavané cca 30 minut.

Podobne boli pripravené aj vzorky chloridu vapenatého, ktory sa miesal s alginatom sodnym
Vv pomere 1:1.

4.3.3 PVA hydrogély

Bol pripraveny 4 hm.% roztok PVA ato tak, ze bolo navazené potrebné mnozstvo PVA,
ktoré bolo do urc¢itého objemu zaliate ultracistou destilovanou vodou. 4 hm.% roztok PVA
bol miesany pol hodinu pri laboratornej teplote a 3 hodiny bol zahrievany a miesany pri
100 °C. Nasledne bol pripraveny 4 hm.% roztok boraxu. Tiez bolo navazené potrebné
mnozstvo, ktoré bolo zaliate ultracistou destilovanou vodou do pozadovaného objemu.
Nasledne bol 4 hm.% roztok boraxu mieSany pri laboratornej teplote. Pre rychlejsie
rozpustanie boraxu, sa roztok moéze mierne zahriat, no neustile sa musi mieSat.
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Po pripraveni oboch latok boli zmieSané Vv nami vybranych objemovych pomeroch,
najcastejSie 10:1 a4:1. To znamend, ze do 10 cm® PVA bolo pridané 1 cm® boraxu
za staleho mieSania sklenenou ty¢inkou. Thned’ po zmieSani vznikol gél. Pri pomere 10:1,
by bolo najlepsie, keby gél eSte 10 mintt odstal v kadicke. Potom boli gély natladené
do pripravenych kyviet alebo foriem.

4.4  Jednoduché vizuilne adhézne testy

Principom merania bolo sledovanie adhézie u ré6znych hydrogélov na sklenenej naklonenej
rovine za uréity Cas. Naklonena rovina sa liSila stupiom naklonenia (30°, 45°, 90°)
a pozostavala z podlozného sklicka pripevneného na karton, ktory zvieral s podlozkou
definovany uhol. Meranymi gélmi boli agardza, alginat sodny a PVA, ktorych priprava bola
rozdielna. Agar6za bola hned” po zahriati prevedend do foriem, kde stuhla a stuhnuta bola
zrezand a polozend na naklonené podlozné sklicko. U gélov na baze alginatu boli najskor
Vv Petriho miske pripravené gély, u gélov na baze PVA v kadicke a aZ nasledne po stuhnuti
boli vyrezané konkrétnou formou, aby mali pozadovany tvar. Nasledne boli tiez polozené
na naklonené podlozné sklicko. Maximélny ¢as bol stanoveny na 5 minuat a dizka na 5 cm.
Za tento ¢as mohli vzorky prejst’ stanovenu drahu.

4.5 Optimaliziacia mechanickej trhacky pre Stidium adhézie gélov

Pre merania boli pripravené vzorky dvoch gélov, ktoré sa liSili zosietovanim. Pre fyzikalne
sietovane gély bol vybraty zastupca agar6za aboli pripravené agar6zové roztoky
0 koncentraciach 1 hm.%, 2 hm.%, 3 hm.%, 4 hm.%. Pre chemicky sietované gély bolo
vybraté PVA, ktoré bolo pripravené v dvoch pomeroch 10:1 a 4:1. Merania boli vykonané
na trhac¢ke Inova — hydraulicky pulzator, kde boli nastavené podmienky merania ako teplota,
ktora mala 25 °C, poloha kyviet, ktora bola zakazdym ina z dovodu réznej velkosti kyviet.
Pritlak a roztahovanie boli pri agaréze nastavené na 0,1 mm/s, pri PVA 0,3 mm/s. Sila bola
nastavena na 2 N.

Oba gély boli pripravované do upravenych UV-VIS plastovych kyviet, aby sa dali prichytit’
do celusti trhacky. Upravené UV-VIS kyvety mali priblizne 2,5 cm. Na trhacke bol vsak
vacsi drziak akyvety tam aj tak nedrzali, preto sme museli vytvorit' Specidlny drziak
vid’. Obrazok 9a. Uchytenie vSak stale nebolo dokonalé kvoli tomu, ze vymena jednej kyvety
za druht trvala asi 5 minat a vzorky nam medzitym pomaly schli. Vzhl'adom na to, Ze sa
vzdy dand kyveta musela pritahovat’ a odtahovat’ kI'i¢om, bolo vymyslené, ze sa do kyviet
dal neodymovy magnet. Ten sa zalial gélom pri plneni kyvety a kyvety drzali na trhacke
pomocou magnetu vid’. Obrazok 9b.
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Obrazok 9: Trhacka — Inova — 9a) uchytenie Specidlnym drZiakom, 9b) uchytenie neodymovym
magnetom

Dalej bolo potrebné vymysliet' spdsob, aby sa tie gély nevytahovali z kyviet pri posobeni
danej sily. Najskor boli pre uchytenie gélu v kyvete vyuzité plastové trubicky, ktoré boli
uchytené cez uhloprie¢ku prierezu kyvety, a tie boli zaliate gélom. Bohuzial’ z dutej Casti
kyvety dochadzalo k uvolneniu bubliny vzduchu, ktord zatuhla v gély anartsala jeho
Strukturu. Ako optimalny spdsob uchytenia gélu v kyvete bol navrhnuty sposob, kedy do
kyvety boli vypalené dva otvory, ktorymi bol pretiahnuty cez kyvetu drotik. Tento sposob sa
osvedcil a drzal dané vzorky v kyvete pri pdsobeni danej sily.

Nasledne bolo potrebné optimalizovat' aj silu, ktorou boli dané vzorky privadzané
do kontaktu. Boli skasané sily 0,5 N, 1N, 2N, 3N. Pri silach 0,5 N a 1 N, vzorky davali
vel'mi malt odozvu. Naproti tomu pri sile 3 N sa uz niektoré¢ vzorky deformovali, a preto
bola zvolena sila 2 N. Pri 2 N vzorky poskytovali najlepsie vysledky a ani sa
nedeformovali.

Pri PVA vzorkach boli skt$ané rozne rychlosti pritahovania, kvoli samoliecitel'nej
vlastnosti tohto hydrogélu.

Kazdy vzorka bola pripravena 7x, aby bolo mozné dané data spracovat’ Statisticky.
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5 DISKUSIA A VYSLEDKY

Cielom tejto bakalarskej prace bolo najst’ vhodni metddu na Studium adhézie hydrogélov,
ktorda by poskytovala vysledky komplementarne pre klasicki metédu zaloZenu na vyuZziti
makroreologie. Konkrétne boli skimané fyzikalne sietované hydrogély, ako je agar6za, kde
gelécia prebieha zmenou teploty a chemicky sietované hydrogély, akymi st alginat a PVA,
kde gelacia prebieha pridavkom sietovacieho ¢inidla. Na ukézku adhézie bola zvolena
jednoducha vizualna metoéda a na presné stanovenie adhézie bola zvolena a optimalizovana
pre oba typy hydrogélov sktiska tahom pomocou mechanickej trhacky.

5.1 Stanovenie adhézie jednoduchymi vizualnymi testami

V prvom kroku bolo nutné u jednotlivych typov hydrogélovych systémov najst’ optimalne
koncentracné rozsahy a pomery jednotlivych zloziek tak, aby vykazovali adhézne vlastnosti
V istom merate'nom rozsahu. K tomuto uc¢elu bolo vyuzité jednoduché vizualne pozorovanie
adhézie valcov hydrogélov (priemer 1 cm, vyska 1 cm) po naklonenej rovine s definovanym
sklonom. Naklonené roviny boli pod uhlami 30°, 45°, 90° pricom najviac vhodny vychadzal
45° uhol. SkuSané hydrogély boli na baze agardzy, PVA a alginatu. NajlepSia na tento test
bola agardza, najmé preto ze bola pripravovana priamo do foriem, takze mala vzdy rovnakua
vel'kost’ a najzaujimavejsie vysledky. S pripravou alginatu do formy bol problém vzhl'adom
na jeho postup gelacie, a preto sa nedalo dosiahnut’ dobrej homogenity vzorky. Pripraveny
PVA nebol problém dostat’ do foriem. Problém nastal az na naklonenej rovine, kedy sa

vobec neposuval, skor ho len tahala gravitacia, preto sa naklanal nadol vid’. Obrazok 11.

Obrazok 10: adhézne testy na naklonenej rovine u agarézy — 10a) naklonena rovina 45° a 90°,
10b) naklonena rovina 30°

31



Obrazok 11: adhézne testy na naklonenej rovine 45° u PVA

Agaroza bola skumana pri réznych koncentraciach od 0,5 hm.% az po 4 hm.%. Pri
koncentraciach pod 1 hm.% nemalo zmysel adhéziu skumat’, pretoze vzorky mali vel'mi
nizku viskozitu, gély boli vyrazne tekuté a prakticky nebolo mozné sledovat’ adhézne
vlastnosti tychto gélov. Namerané vysledky pre jednotlivé agardzové gély su uvedené

V Tabulke 1.

Tabul’ka 1: Vypocitany priemer a odchylka pri naklonenej rovine 45° u agarozy

Naklonena rovina pri 45°, 1 =5 cm, tmax = 5 min, hydrogél - agar6za

Koncentracia roztoku v hm% 0,5% 1,0% 2,0% 3,0% 4,0%
Priemer Casu [s] 30 51 176 7 5
Smerodajna odchylka 12 11 68 3 2
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0,5 hm.% a1 hm.% agarézové gély st viac elastické ako agardzové gély s koncentraciou
pod 0,5 hm.%. S rasticou koncentraciou agardézy dochadza k zvySovaniu tuhosti a elasticity
gélov. Z nameranych dat v Tabulke 1 je zrejmé, ze s rasticou tuhostou gélu dochadza
k zvySovaniu adhézie. V pripade gélov s hmotnostnou koncentraciou agarézy 3 hm.% a 4
hm.% je uz tuhost' gélov tak vysoka, Ze naopak klesa adhézia k podlozke. Teda pri
roztokoch s vyssou koncentraciou prevazuju elastické vlastnosti. Taktiez mozno vidiet', ze
U 2 % roztoku agarozy sa tieto dve vlastnosti ldmu, ¢o bol aj pre nds novy poznatok.

5.2 Stanovenie adhézie pomocou skusky ahom na pristroji Inova

Skuska tahom spociva v tom, ze hydrogél sa uchyti do ¢el'usti trhacky, nasledne je pomocou
prietahometru nasadenom na telese experimentalne zistovana zavislost’ pdsobiacej sily F na
predizenie skuobnej ty&e alebo zavislost’ napitia na deformacii az do porusenia.

Pomocou trhacky boli charakterizované adhézne vlastnosti dvoch typov hydrogélov,
ktoré sa liSia spdsobom zosiet'ovania. Jedna sa o fyzikalne sietovanll agarozu, ktord bola
pripravena v koncentraciach 1 hm.%, 2 hm.%, 3 hm.% a 4 hm.% a chemicky sietované
PVA, ktoré bolo pripravené v dvoch pomeroch 10:1 a 4:1. Pre kazdu pripraventi vzorku
bolo pripravenych celkovo 7 replikatov, ktoré boli premerané, aby bolo mozné ziskané
vysledky Statisticky spracovat a vylucit' pripadne odl'ahlé¢ hodnoty. Priklad ziskaného

zdznamu z kazdého merania na trhacke a detailny popis jednotlivych fazy merania je
uvedeny na Obrazku 12 a Obrazku 13.

Obrazok 12: priklad zaznamu z merania na trhacke Inova CU 31 M08 v programe Dewesoft
X3 (64-bit)

Vsetky vystupy z merania na trhacke boli najskor presunuté do prisluSného programu
k tomuto stroju, tym je Dewesoft X3 (64-bit). Tento program nam ukazuje presny zdznam
Z merania, no vyhodnotenie z neho by bolo vel'mi nepresné. Preto boli data z tohto
programu preexportované do excelu. V excely boli zvolené osy (na ose x ¢as a na ose y
sila) a tie boli prekopirované do Originu (64-bit), kde boli vytvorené grafy s odstranenim
Sumom. Nasledne sme v programe Origin (64-bit), museli najst baseline, najvacsi
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zéporny pik a vytyCit plochu adhézie anakoniec zintegrovat. Tieto integracie nam
poskytli idaje o oblasti, kedy prebiehala adhézia, ¢ize plochu a vysku piku. Vyska piku
nam udava adhéznu silu. Plocha pod krivkou sily po drdhe nam udédva pracu. Tato
adhézna praca bola d’alej Statisticky vyhodnocovana pomocou Dean-Dixnovho testu, ¢o
je metoda na vylucenie odl'ahlych hodnot.

dosighnuta pritlacna sila

oddialovanie
1 4 priblizovanie

sila(~)

pustenie

adhézna sila

24+—T—T T T T T — T T T T

T T T T T T
-5 0 tal 10 185 20 25 30 35 40 45 50 55 a0
tas (s)

Obrazok 13: priklad zaznamu z merania na trhacke Inova CU 31 M08

Ako moézeme vidiet na Obrazku 13, najskor sa dané vzorky, ktoré boli na trhacke
pripevnené oproti sebe priblizovali. V uritom momente sa zacalo na vzorku tlacit
nastavenou silou 2 N. Pri agarézovych géloch bol ¢as dosiahnutia nastavenej pritlacnej
sily vyrazne nizsi ako pri PVA géloch, a preto sa pri PVA géloch musela zvysit’ rychlost’
priblizovania vzoriek. Ihned’ ako sa dosiahla nastavena pritlatnd sila sa vzorky zacali
oddialovat’. Od momentu, kedy sa dosiahla sila 0 N to uz bola iba adhézne sila, ktora ich
drzala pokope az do ich upIného oddelenia. Uplne oddelenie nastalo vo chvili, kedy sila
opit’ skocila na 0 N. Cas celého merania sa pohyboval okolo 1 mintty.

5.2.1 Adhézne vlastnosti agar6zového hydrogélu

Tabul’ka 2: priemerné vysledky adhéznej sily a prace pre jednotlivé roztoky agarozy

vzorka gélu 1% agaroza 2% agarOza 3% agaroza 4% agarOza

sila praca sila praca sila praca sila praca

merana veli¢ina IN] [mi] IN] [mJ] [N] [mJ] [N] [mJ]

priemer 0,138 | 0,599 | 0,269 | 0,913 | 0,513 | 1,274 | 0,637 | 2,570

sm. odchylka | 0,041 | 0,231 | 0,052 | 0,258 | 0,116 | 0,332 | 0,178 | 0,750
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Obrazok 14: porovnanie priebehu zaznamov z merania pre rézne koncentracie agarozy

Na Obrazku 14 moézeme vidiet' zaznamy z merania pre jednotlivé koncentracie roztokov
agarozy. Adhézna sila rastie s narastajucou koncentraciou roztokov, takze najvacsiu silu
dosiahla 4 hm.% agar6za a naopak najmensiu silu 1 hm.% agaré6za. Je vidiet', ze stanovenu
pritlacnt silu dosiahli v rozdielnych poziciach a pozicia tiez rastla s rasticou koncentraciou.
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i @ adhéznassila
1,8 - 3,5
1,6 - @ adhézna praca _
- 30 E
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hydrogél

Obrazok 15: graf adhéznej sily a prace pre jednotlivé roztoky agarézy

Na Obrazku 15 mozeme vidiet, Ze najmensia adhézna sila a tak isto najmensia adhézna praca
bola pri 1 hm.% agar6ze. Adhézna praca je vlastne plocha pod tou krivkou adhézne;j sily,
ktora bola vypocitand pomocou Originu integraciou plochy. Je to spdsobené tym, ze 1 hm.%
agar6za ma oproti ostatnym najvacSie viskozne vlastnosti. Tym, ze voda v jej obsahu
prevazuje, tak aj pri chystani vzoriek mala najvacsiu tekutost’ a aj na dotyk posobila velmi
vlhko. U vizualnych pozorovani sa u 2 hm.% agardzy vlastnosti lamali a neprevazovala ani
viskozita ani elasticita. Pri merani na trhacke ide 2 hm.% agardza s trendom a to takym, ze
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s narastajiicou hmotnostnou koncentraciou rastie aj adhézna sila a praca. Co potvrdzuje udaj,
ze pri 4 hm.% agardze bola adhézna sila aj praca najvyssia. 4 hm.% agardza bola oproti
1 hm.% velmi elastickd atuhla uz pri priprave vzoriek. Adhézia je vlastne kombinacia
prispevkov viskoznej a elastickej zlozky materialu. 3 hm.% a4 hm.% s vysoko tuhé
agarozove gély, ktoré pri polozeni na pevny povrch maji viskéznu zlozku minimdlnu a tym
padom nestihne zmocit’ cely gél, tak aby tam vznikol kontakt. Pri merani na trhacke sa pred
samotnym odtrhdvanim pritlacovalo silou 2 N aten gél sa stihol zmocit. Pretlacilo sa
disperzné prostredie, a preto mdézeme pozorovat’ narast s koncentraciou.

5.2.2 Adhézne vlastnosti PVA hydrogélu

Stanovovali sa dva pomery PVA k boraxu, ato 4:1 a 10:1. Uz vizualne boli zrejmé vyrazne
odli$né mechanické vlastnosti oproti agar6zovym hydrogélom. PVA gély vykazovali vys$Siu
tekutost’ a elasticitu, ¢o sa prejavilo na pozorovanych vysledkoch adhéznych testov.

P

Obrazok 16: ukazka merani na trhacke Inova CU 31 M08 pre hydrogély na baze PVA

Tabulka 3: priemerné vysledky adhéznej sily a prace pre jednotlivé pomery PVA gélu

vzorka gélu 4:1 10:1

sila praca sila Praca

Merand veli¢ina IN] [mJ] [N] [mJ]

priemer 0,292 | 1,969 | 0,368 | 4,261

sm. odchylka 0,043 | 0,551 | 0,048 | 0,558
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Obrazok 17: porovnanie priebehu zdiznamov z merania pre dva pomery gélov na baze PVA

U PVA gélov bolo dosiahnutie stanovenej pritlacnej sily 2 N a adhéznej sily priblizne
v rovhakom momente ana rovnakej pozicii. Pomer 4:1 al0:1 sa vyrazne neliSili
Vv dosiahnutej adhézne;j sile.

10 - - 5,0
0,9 - - 4,5
0,8 - @ adhéznassila F A0

= 0,7 1 @ adhézna praca 3 E

Z 06 | 30 g

= 2

© 0,5 - 2 2

©

\N :

2 04 - o 203

g L
0,3 - 1R
02 - - 1,0
0,1 - F 05
0,0 : 0,0

4:1 10:1
hydrogél

Obrazok 18: graf adhéznej sily a prace pre jednotlivé pomery PVA gélu

Ako uz bolo spominané, odliSenie adhéznych sil medzi pomermi 10:1 a 4:1 je v podstate
zanedbatel'né, tak na tomto grafe je vidno, ze adhézne sila pomeru 10:1 je o trochu vyssia.
V Com sa zadsadne liSia je vSak adhézna préca, o je vlastne sila pdsobiaca po drahe.
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5.2.3 Porovnanie adhéznych vlastnosti fyzikalne a chemicky sieovanych hydrogélov

Tato praca sluzila najmé na optimalizaciu metody pre Studium adhézie dvoch réznych typov
hydrogélov. Uz pri samotnej manipulécii so vzorkami bola zrejma ich odlisnost’.
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Obrazok 19: porovnanie adhéznej prace medzi hydrogélmi na baze agarézy a PVA
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Obrazok 20: porovnanie adhéznej sily medzi hydrogélmi na baze agarézy a PVA

Hydrogély na baze agarézy a PVA sa liSili v spOsobe pripravy, v type zosietovania,
v dosiahnuti adhéznej sily a prace. Hydrogély na bdze agardzy sa pripravovali vyrazne
jednoduchsie, ked’Zze maju fyzikdlny typ zosietovania. To znamend, Ze ich staCilo ohriat’
na dostato¢ne vysoku teplotu cca 85 °C a potom schladit’ na laboratornu teplotu a oni stuhli
vo forme alebo v kyvete. Jednotlivé koncentracie agardzy sa lisili v elastickych a viskéznych
vlastnostiach. 1 hm.% agardza bola vel'mi tekuta a mala najvacsie viskozne vlastnosti. Pri
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2 hm. % a 3 hm.% agarodze, by sa dalo povedat’, ze kombinuju viskdzne vlastnosti, pre dobry
molekularny kontakt a elastické vlastnosti, aby odolavali deformaciam atieto vlastnosti
maju v sebe vyrovnané. Naproti tomu 4 hm.% agaréza je vyrazne elastickej$ia. Touto
vlastnostou jej mohli konkurovat’ jedine PVA gély, ktoré boli tiez dostatocne elastické.
V pripade PVA gélov su vizby medzi retazcami chemickej povahy, o ma za nasledok este
vyraznejsiu tuhost’ Struktiry gélov oproti fyzikélne sietovanej agar6ze. Hydrogély na baze
PVA st teda chemicky sietované boraxom. Ich priprava sa 1isi od pripravy agar6znych
gélov, pretoze sme sa nezameriavali na koncentra¢nu radu ale miesali sme ich v dvoch
pomeroch. Hydrogély na baze PVA konali vyrazne viacsiu adhéznu pracu ako agar6zové
gély. Co sa tyka adhéznej sily, tak hydrogély na baze PVA ju mali priblizne rovnaku ako
2hm.%. Od PVA hydrogélov sa ocakéavala vysokd adhézia, ¢o sa vSak potvrdilo iba
vizualne ale nie vysledkami z trhacky.
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6 ZAVER

Tato bakalarska praca sa zameriavala na Studium adhézie hydrogélovych materidlov
k povrchu. V praci boli pouzité hydrogély na baze troch biopolymérov a to agarozy, alginatu
sodného a polyvinylalkoholu. Tieto hydrogély sa liSili typom zosietovania a ich pripravu
nebolo nutné optimalizovat, pretoZze je uz znama. Agardza bola sietovana fyzikalne,
zmenou teploty. Alginat sodny a PVA boli sietované chemicky, pridanim sietovacieho
¢inidla. Ciel'om tejto prace bolo najmi optimalizovat’ metodiku na Stidium adhézie, ktora by
poskytovala komplementarne vysledky k ¢asto vyuzivanej makroreologii.

Prvou vol'bou bolo vizudlne zistit’, ¢i su tieto hydrogély schopné sa udrzat' na naklonene;j
rovine, ateda ¢i vobec vykazuju nejaka adhéziu. Pri agardze sa prejavovali obe adhézne
vlastnosti, viskozita aj elasticita. Viskozita sa prejavovala najméd u menej koncentrovanych
roztokov agarozy (0,5 hm.% al hm.%). Elasticita sa prejavovala u koncentrovanejSich
roztokov agar6zy (3 hm.% a 4 hm.%). U 2 hm.% roztoku agardzy sa tieto vlastnosti lamali
adalo by sa povedat, ze boli vyrovnané. U alginatovych gélov bol problém s ich
homogenitou, a preto pri druhej metéde skimania uz neboli vyuzivané. PVA gély sa po
naklonenej rovine neposuvali vobec, o predznacovalo vysoku adhéziu.

Druhou a hlavnou metédou bola skisSka t'ahom, ktord sa realizovala na trhacke Inova -
hydraulicky pulzator. Vzorky sa uchytili oproti sebe a priblizovali sa aZ do momentu, kedy
dosiahli nastavenu silu 2 N. Potom sa zacali oddialovat’ a naberali adhéznu silu, ktora
posobila az do ich odtrhnutia. Adhézia je vlastne kombinacia prispevkov viskdznej
a elastickej zlozky materialu. U vysoko tuhych agarézovych gélov (3 hm.% a 4 hm.%) sa pri
polozeni na povrch nestihne zmodcit' ten gél, tak aby vytvoril kontakt. AvSak tym, Ze
u trhacky najskor pritlacujeme nastavenou silou aaz potom odtrhavame, tak pri tom
pritlaceni sa to stihne zmocit’ a pretlaci sa disperzne prostredie. Preto mdézeme pozorovat
narast adhézie, tak ako tomu bolo pri agar6zovych géloch. Kedy s rastiicou koncentraciou
narastala aj adhézna sila a praca. U PVA gélov bola vyrazne vysSia adhézna praca, co je
vlastne plocha pod krivkou adhéznej sily. Adhézna sila vSak bola velmi podobna ako
u agarézovych hydrogélov.

Metoda skuSky tahom realizovand na trhacke Inova sa podla vysledkov ukézala ako
vyuzitelnd a vystupy ztejto prace poslizia v navézujiucich budicich pracach ako dobry
zaklad aj pre skimanie d’al$ich aplika¢ne zaujimavejSich hydrogélov. Gélov, ktoré by sa dali
vyuzit napr. v dermatoldgii a inych oblastiach mediciny.
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8 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

8.1 Zoznam pouzitych skratiek

PVA
IPN
RTG
DNA
ManA
GulA
AFM
STM
PDA-PAM
PDMA
pHEMA

polyvinylalkohol

inter penetracna siet’

rentgén

deoxyribonukleova kyselina
mannruova kyselina
guluronova kyselina
mikroskopia atobmovych sil
skenovaci tunelovy mikroskop
polydopamin-polyakrylamid
poly(N,N-dimetylakrylamid)
polyhydroxyetylmetakrylat
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8.2 Zoznam pouzitych symbolov

Gl
Gll

du
dy

elasticky modul

stratovy (viskozny) modul
sila

tangencialne napétie

gradient rychlosti

dynamicka viskozita
kinematicka viskozita

normalové napétie

konstanta imernosti — Youngov model

relativne predlzenie

rovnovazna deformacia
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