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ABSTRAKT

Naplni této diplomové prace je studium mechanickych a transportnich vlastnosti hybridnich
hydrogeltl na bazi gellanu. V ramci této prace byl nejprve studovan proces optimalizace
pfipravy gellan-poly(vinylalkohol) IPN hydrogelu, kde byl kladen diiraz na opakovatelnost
ptipravy vzhledem k zachovani mechanickych vlastnosti hydrogelu. Poté byl, jak na samotnych
gellanovych hydrogelech, tak na vybranych IPN kompozicich studovan vliv riznych aditiv
(konkrétné vliv pridavku plastifikatoru a vliv sitovani vicevaznymi ionty). Na zakladé téchto
testd byla vybrana sada vzorki, na kterych byla navic méfena dynamicka mechanicka analyza,
botnaci a suSici experimenty. V zavéru prace byly rovnéz studovany transportni vlastnosti
vybranych hydrogelovych kompozic. Z testi realizovanych v ramci této diplomové prace
vyplynulo, Ze jak tvorbou dvojité sité, tak pridavkem vySe zminénych aditiv jsme schopni
ovlivnit studované mechanické i transportni vlastnosti.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the characterization of the mechanical and transport properties
of gellan based hybrid hydrogels. As part of this work, the process of optimizing the preparation
of gellan-poly(vinylalcohol) IPN hydrogel was first studied with an emphasis
on the repeatability of the preparation due to the preservation of mechanical properties
of the hydrogel. Then, both on the gellan hydrogels themselves and on selected IPN
compositions, the effect of various additives was studied (specifically, the effect of the addition
of a plasticizer and the effect of cross-linking by polyvalent ions). Based on these tests, a set
of samples was selected, on which dynamic mechanical analysis, swelling and drying
experiments were additionally measured. At the end of this diploma thesis, the transport
properties of selected hydrogel compositions were also studied. The tests conducted in this
thesis revealed that both the formation of a dual network and the addition of the mentioned
additives allow us to influence the studied properties.
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1 UVOD

Za hydrogel 1ze oznacit material, tvofeny polymerni siti, ktera mezi jednotlivymi fetézci pouta
molekuly vody. Hmotnost takto ,,véznéné“ vody v hydrogelové struktufe je vSak z pravidla
az stonasobné vyss§i nez hmotnost polymernich vldken formujicich polymerni sit. Vzhledem
k intenzivnimu vyzkumu, ktery je v hydrogelové oblasti provadén, jsme jiz alespori castecné
schopni porozumét jejich struktufe a riznymi modifikacemi cilené ménit jejich mechanické
a transportni vlastnosti. Fakt, zelze vytvaret hydrogely ,,na miru“ znich déla pomérmné
univerzalni material, ktery muze nalézt uplatnéni snad ve vSech prumyslovych odvétvich.
Za zminku urcité stoji aplikace hydrogelti v zemédélstvi, kde by se potencialné mohly podilet
na feSeni problému s abytkem vlahy a zaroven pusobit jako utocisté pro pudni organismy, ¢imz
by doslo k celkovému zirodnéni dané pudy.

V disledku zmén klimatu a rostoucich narokd na zasoby pitné vody pro rostouci lidskou
populaci je potieba zaméfit pozornost na hledani novych zpasobu ziskavani pitné vody.
V tomto piipadé by hydrogely potencialné mohly pomoci sfteSenim tohoto problému.
V soucasné dobé probiha vyzkum, ktery se snazi o zaclenéni hydrogeli do dnes bézné
pouzivanych systému na odsolovani vody, coz by piineslo jejich zefektivnéni, ale také je snaha
o nalezeni zcela novych pfistupt za pomoci hydrogelt.

Zdravotnictvi je v souc¢asné dobé jednim z nejvice se rozvijejicich odvétvi. Mimo vyzkum
novych l1éCebnych pristupti a hledani novych 1éCivych latek je také velmi dilezité soustredit
se na vyzkum v oblasti vyuzivanych materialt. Zde opét pfichazeji na scénu hydrogely. Jelikoz
v souCasné dobé existuje celé fada biopolymerd, ze kterych jsme schopni vytvaret netoxické
biodegradabilni hydrogelové systémy, nabizi se vyuzivat hydrogely jako biokompatibilni
materialy, naptiklad ve formé inteligentnich obvazli k 1é€bé ran, scaffoldii pro tkarové
inzenyrstvi nebo hydrogelovych nahrad chrupavek.

Ackoli by se na prvni pohled mohlo zdat, ze hydrogel v tomto modernim vyuziti pfedstavuje
futuristicky material, jehoz vyzkum je zatim v plenkach, opak je pravdou. Hydrogely
jsou studovany jiz vice nez 50 let. Za jejich objevitele se oznacuje Cesky védec Drahoslav Lim,
na jehoz dilo nasledné navazal Otto Wichterle, ktery hydrogely vyuzil pro vyrobu kontaktnich
cocek. Od té doby se hydrogely zaclenily do naseho kazdodenniho Zivota a bézné se s nimi
setkavame ve formé ochrannych folii na mobilni telefony nebo néplasti na urychleni hojeni ran.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Hydrogely

Hydrogely jsou trojrozmémé polymerni sité€ z pfirodnich nebo syntetickych polymerua, které
se vyznacuji svou vysokou flexibilitou a vysokym obsahem disperzniho prostfedi (vodného
prostiedi, koncentrace polymeru, pfidanim raznych aditiv nebo kombinaci né€kolika polymert
1ze kontrolované modifikovat a ovliviiovat jejich vlastnosti a tim i zptsob pouziti [1,2].

Kli¢ovou vlastnosti hydrogelt je jejich schopnost zadrzovat vodu. V zavislosti na zptisobu
zesitovani, hmotnostni koncentraci polymeru pouzitého pro pfipravu hydrogelu, volbé
disperzniho prostiedi ¢i pfidani aditiv do polymerni matrice, jsou hydrogely schopny uchovavat
az tisicinasobnou hmotnost vody vztazenou k suché hmotnosti samotného polymeru. Dalsi
pozoruhodnou vlastnosti je schopnost botnani. Vysusenim hydrogelu ziskdme tzv. xerogel,
ktery je v nékterych pfipadech schopny nabotnat do pivodni hmotnosti hydrogelu. Ackoliv
je botnani komplexni a slozity proces, lze jej zjednodusen¢ popsat v nékolika krocich. Nejdiive
probiha hydratace polarnich hydrofilnich skupin takzvanou primarn€ vazanou vodou. Nasledné
dochazi k interakci vody s exponovanymi hydrofobnimi skupinami sekundarn€ vazanou vodou.
Souctem objemu primarné a sekundarné vazané vody ziskame objem celkové vazané vody.
V pomyslném tretim kroku jsou molekuly vody vhanény do hydrogelové matrice osmotickou
silou smérem k nekonecnému zfedéni. Voda absorbovana v poslednim kroku botnani se nazyva
objemova voda a vypliiuje prostor mezi jednotlivymi polymernimi fetézci. Celkové mnozstvi
vody absorbované hydrogelem zavisi na teploté a specifické interakci mezi molekulami vody
a polymernimi fetézci [1,3].

Pokroky v hydrogelové technologii zapficily objeveni celé fady vlastnosti, které umoziuji
pouziti hydrogeld v rozmanité skale aplikaci. Hydrogely dnes plni funkce v ftadé
biomedicinskych uceld, kde mohou napiiklad dodavat léky nebo bunky, regenerovat tvrdé
a mekké tkané, prilnout k vlhkym tkanim, zabrafiovat krvaceni, poskytovat kontrast béhem
zobrazovani, chranit tkané nebo organy béhem radioterapie a zlepSovat biokompatibilitu
lékatfskych implantatd. Hydrogely vsak nachazi celou fadu uplatnéni i mimo medicinské
aplikace napfiklad v oblasti zemédélstvi. Ze zemedélského hlediska lze hydrogel chéapat jako
okamzity zdroj vody pro semena ¢i sazenice rostlin. Nékteré studie dokonce uvadi,
ze implementaci hydrogelti do pidy lze snizit frekvenci zavlazovani a zvysit efektivitu vyuziti
vody rostlinami. Charakteristicka hydrogelova struktura také muaze slouzit k zadrzovani hnojiv
v pudeé a zamezit jejich vyplavovani do podzemnich vod [4,5].



2.1.1 Rozdéleni hydrogelu

Hydrogely je mozné klasifikovat do riznych kategorii na zakladé nékolika kritérii (obrazek 1).
Mezi ty nejzakladnéjsi patii déleni podle zptisobu sitovani, zpisobu pifipravy nebo rozdéleni
podle ptivodu polymeru vyuzitého pro piipravu hydrogelu [2].
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Obrazek 1: Schéma rozdéleni hydrogeli [2].
Rozdéleni dle pivodu polymeru

Podle ptivodu polymeru uzitého pro piipravu hydrogelu 1ze hydrogely roz¢lenit do tii kategorii,
ato na hydrogely pfirodniho pavodu, syntetického ptvodu a hybridni hydrogely tvorené
kombinaci pfirodniho a syntetického polymeru [6,7].

Mezi prirodni hydrogely fadime gely pfipravené z polymert ziskanych z rostlin
nebo zivocichi. Mezi typické prirodni polymery patii kolagen, Zelatina, kyselina hyaluronova,
fibrin, alginat sodny, agaroza, dextran, karagenan nebo gellan. Tyto polymery se vyznacuji
svou dobrou biokompatibilitou a biologickou odbouratelnosti. Tyto dvé vlastnosti jsou
divodem, pro¢ jsou hydrogely na pfirodni bazi tak casto studovany. Co je ovSem jejich slabou
strankou, je mechanicka odolnost a snadna degradace. Z tohoto diivodu se tyto materialy ¢asto
kombinuji s jinymi polymery (Casto syntetickymi) nebo se do hydrogelové matrice cilené
pridavaji dalsi aditiva, ktera vylepsuji jejich mechanické a transportni vlastnosti [6,7].



Jako syntetické hydrogely oznacujeme skupinu hydrogeli, pro jejichz pfipravu byly vyuzity
polymery piipravené prumyslové pomoci chemické reakce. Typickymi syntetickymi materialy
vyuzivanymi k pfipravé hydrogelli jsou poly(vinylalkohol) (PVAl), poly(vinylpyrrolidon),
poly(kyselina mlécna), poly(ethylenglykol) (PEG) nebo poly(akrylamid). Mezi hlavni divody,
pro¢ se z téchto syntetickych materiald hydrogely pfipravuji, patii jejich vysoka Cistota
a uniformita mezi jednotlivymi Sarzemi. Také je mozné docilit vétsi laditelnosti jejich
mechanickych vlastnosti. Hlavni nevyhodou se poté stava jejich horS§i biologicka
odbouratelnost [6,7].

Jelikoz jak syntetické, tak ptirodni hydrogely maji své slabé stranky, které brani jejich vyuziti
v nékterych aplikacnich oblastech, ¢im dale Castéji se setkdvame s hydrogely tvofenymi
kombinaci téchto dvou materialti. U takovychto hydrogeld dochazi ke zvySeni jejich
vSestrannosti a vytvoreni materialu s dobrymi mechanickymi vlastnostmi, ktery degraduje
pomaleji nez pfirodni hydrogely, ale zachovava si biokompatibilitu a biodegradabilitu. Mimo
to heterogenita hybridnich hydrogela zlepsuje naptiklad buné¢nou adhezi [6,9].

Rozdéleni dle zpusobu sit’ovani

Podle zpisobu, jakym jsou polymerni sit€ k sobé poutany v hydrogelové struktuie, Clenime
hydrogely na fyzikalni a chemické [10].

Fyzikalni hydrogely jsou skupinou hydrogelt, kdy polymerni fetézce jsou spojeny
propletenim, nebo pusobenim sekundarnich sil, vCetné iontovych sil (obrazek 2).
Charakteristikou tohoto typu sitovani je, Ze k interakcim dvou fetézct z pravidla nedochazi
na jejich koncich, ale vznikaji mezi libovolnymi Castmi fetézct, kdy jeden usek polymerniho
fetézce muze byt zapojen do nékolika vazebnych interakci najednou. Fyzikalni hydrogely jsou
Casto nazyvany jako ,,reverzibilni hydrogely“ a to z divodu, Ze sily poutajici k sobé polymerni
fetézce mohou byt snadno silovym ptsobenim nebo zménou okolnich podminek (napf. teplota)
naruseny. Naru§eni vazebnych sil poté zptisobi rozpad hydrogelové struktury [6,10].

Jako chemické oznacujeme skupinu hydrogelt, u kterych jsou polymerni fetézce mezi sebou
pevné vazany pomoci kovalentnich vazeb. Jelikoz jsou kovalentni vazby vyrazné trvalejsi
a odolngj$i nez sekundarni sily tvofici fyzikalni gely, oznacuji se chemické hydrogely jako
,permanentni gely“. Kovalentni vazby tvofici chemické hydrogely lze vytvofit celou fadou
zpusobll (obrazek 2). Jako piiklad lze uvést sitovani radikalovou polymeraci, reakci
komplementarnich skupin, pomoci ultrafialového zareni, adicnimi a kondenza¢nimi reakcemi
nebo sitovani pomoci enzymu [11].

Jelikoz jsou vazby mezi polymernimi fetézci v chemicky sitovanych hydrogelech pevné
a stalé, neexistuje zpusob, jak by bylo mozné takovyto hydrogel pievést zpét na polymerni
roztok, aniz by doslo k poskozeni vazeb a tim i k destrukci hydrogelové struktury. Z tohoto
divodu se nékdy chemické hydrogely oznacuji jako ,.ireversibilni“. U fyzikalné sitovanych
hydrogelt vSak pfevod hydrogelu na polymerni roztok Ize realizovat pomérné snadno
a z toho divodu se nékdy fyzikalné sitované hydrogely oznacuji jako ,,reversibilni“ [10].
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Obrazek 2: Priklady mechanismii tvorby fvzikalnich a chemickych hydrogelhi [12].

Rozdéleni dle struktury polymerniho fetézce

Dalsim moznym zpusobem rozdéleni hydrogelti je déleni na zakladé jejich trojrozmeérné
architektury. Timto zpisobem lze hydrogely roz¢lenit na homopolymerni, kopolymerni,
semi-interpenetrujici polymerni sité (semi-IPN) a interpenetrujici polymerni sit€¢ (IPN) [13].

Homopolymerni hydrogely jsou slozeny z polymernich vlaken obsahujici pouze jednu
zakladni stavebni jednotku (monomer). Vlastnosti takového hydrogelu poté zavisi na povaze
tohoto monomeru a pouzité sitovaci technice. Homopolymerni hydrogely se v praxi vyuzivaji
naptiklad k vyrobé kontaktnich ¢oCek a obvazi na hojeni ran. Jako piiklad polymerq,
ze kterych se pfipravuji homopolymerni hydrogely lze uvést PVAIL, PEG, poly(akrylamid)
nebo 2-hydroxyethylmethakrylat [2,14].

Pro pfipravu kopolymernich hydrogelt se vyuzivaji polymery slozené ze dvou rozdilnych
monomeru, kdy alespori jeden z téchto monomerd musi byt hydrofilni. Z takového polymeru
se nasledné hydrogel pfipravi libovolnym fyzikalnim ¢i chemickym sitovanim v zavislosti
na pozadovanych vlastnostech tohoto hydrogelu. Jako pfiklad polymeru vyuzivaného
pro piipravu kopolymernich hydrogelt lze uvést kopolymer
poly(2-hydroxyethylmethakrylatu) roubovaného poly(e-kaprolaktonem) [13].

O IPN hydrogelech hovotime, jestlize je hydrogelova matrice tvofena dvéma nebo vice
polymernimi sitémi, které jsou zesitovany ve své bezprostiedni blizkosti a mezi kterymi
nevznikaji 74dné kovalentni vazby (obrazek 3). Casto mohou byt tyto jednotlivé polymerni sit&
i navzajem propletené. Divodem, pro¢ IPN hydrogely vznikly, je snaha zlepsit vlastnosti jedné
ze siti. Obecné maji IPN hydrogely tuzsi mechanické vlastnosti nez hydrogely tvorené jednou
siti. Vytvoreni vice koexistujicich siti v IPN hydrogelech muaze také pomoct piekonat
termodynamickou nekompatibilitu, ke které dochazi v dasledku trvalého blokovani
segmentt sité. Také Ilze uIPN hydrogeli dosahnout omezeného oddéleni fazi.

11



Predpoklada se, ze propletena struktura zesitovanych slozek IPN hydrogeld zajistuje stabilitu
objemu a povrchové morfologie. Co se tyce velikosti pord, u IPN hydrogelt jsou pory vyrazné
mensi nez u klasickych hydrogeli. Tento jev zpusobuje husté zesiténi v dusledku pfitomnosti
dalsi sité/dalSich siti. Diky tomuto jevu jsou IPN hydrogely vhodnymi kandidaty pro aplikace
v oblasti fizeného uvolniovani 1éCiv, nebot” diky husté komplexni siti a malym p6rim ochotnéji
zadrzuji molekuly 1éCiva a pomaleji je uvoliiuji ze své struktury nez klasické hydrogely [13,15].

Jako semi-IPN hydrogely oznacujeme hydrogely tvorené dvéma a vice polymery, kdy pouze
jeden ztéchto polymerd je zesifovany. Dalsi polymer/polymery jsou pouze zachyceny
v polymerni siti, ale vlakna tohoto polymeru nejsou mezi sebou kovalentné sitovana. Takovéto
semi-IPN hydrogely maji oproti klasickym hydrogeliim lepsi mechanické vlastnosti a obecné
lepsi hydrogelovou strukturu [15,16].

A
+
Sit'A Sit' B
B
+
Sit' A Linearni retézec polymeru B Semi-IPN (A+B)

Obrazek 3: Schéma tvorby IPN a semi-IPN hydrogeli [16].

2.1.2 Oblasti vyuziti hydrogela
Medicinské aplikace

Hydrogely tvotrené vysoce hydratovanymi polymernimi sit€émi jsou svoji strukturou podobné
extracelularnimu matrixu. Z tohoto divodu se jako jedna z moznych sfér uplatnéni nabizi
tkanové inzenyrstvi. Jako ptiklad aplikace hydrogeld v této oblasti 1ze uvést studii zabyvajici
se rekonstrukci kloubni chrupavky za vyuziti hydrogeli na bazi alginatu sodného. Dalsi
zajimavou oblasti medicinsky aplikaci, ve které by hydrogely mohly nalézt uplatnéni, je oblast
hojeni ran. Existuje fada studii, zabyvajici se hydrogely z riznych polymera, které vykazuji
dobré botnaci a antimikrobialni vlastnosti. Prave tyto dvé vlastnosti jsou pro 1é€bu ran klicové.
Botnacich vlastnosti hydrogelti se vyuziva v pfipad€, ze sezrany uvolfiuji tekutiny
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jako napftiklad hnis, které mohou byt xerogelovou formou hydrogelu efektivné pohlcovany,
a zajiStovat tak idealni prostfedi pro hojeni rany. Navic do hydrogelové matrice lze
inkorporovat nejriznéjsi aditiva, jako napfiklad nanocastice kovl ¢i esencialni oleje, které
vyrazné zvySuji antimikrobialni vlastnosti hydrogeld. Kombinaci téchto vylepSenych
antimikrobialnich vlastnosti a dobrych botnacich vlastnosti se hydrogely stavaji zajimavym
materidlem v tomto odvétvi medicinskych aplikaci [17].

Zajimavou a Siroce studovanou aplikacni oblasti v medicinskych aplikacich, je vyuziti
hydrogelt jako nosicu 1é¢iv. Diky pokrokim v technologiich pifipravy hydrogela jsme schopni
cilené ovliviiovat hustotu polymerni sité, velikost pora ¢i interakce 1éCiva s hydrogelovou
matrici a tim docilit kontrolované distribuce 1éCiva z hydrogelu. Navic lze volbou vhodného
polymeru, ze kterého je takovyto hydrogel pfipraven, zajistit biokompatibilitu
a biodegradabilitu [18].

Potravinaistvi

Jako priklad biopolymeru bézné vyuzivaného v potravinafstvi 1ze uvést pravé gellan, uzivany
pod oznacenim E 418. Jeho vyuziti je v ramci Evropské unie povoleno v souladu s ptfilohou II
a prilohou III nafizeni ¢. 1333/2008 o potravinarskych pridatnych latkach. Jelikoz neexistuje
zadna studie, ktera by prokazovala moznou toxicitu gellanu a je nepravdépodobné,
ze by se gellan vstfebaval do lidského tela pres sténu tenkého stifeva, aniz by doslo k jeho
fermentaci stfevni mikroflorou, je jeho uziti v potravinaistvi zcela bezpecné. V soucasnosti
se gellan vyuziva jako Zzeliryjici ¢inidlo do dZemu a cukrovinek, kterym proptjcuje krémovou
texturu a rosolovitou konzistenci. Dale se pfidava do rostlinnych mlék, kde pomaha stabilizovat
dopliikové ziviny [19,20].

Zemédelstvi a odsolovani

O aplikacni vSestrannosti hydrogelti vypovida to, ze své uplatnéni nachazi ve zcela odlisnych
prumyslovych odvétvich. Jednou =z téchto prumyslovych oblasti je zemédélstvi. Podle
nedavnych odhadi Organizace spojenych narodu se ofekava, ze svétova populace vzroste
do roku 2050 na pfiblizné 10 miliard, a Ze kolem roku 2100 dosahne vrcholu téméf 11 miliard
lidi. Tento scénaf by vedl k vyraznému zvySeni poptavky po zemédélskych produktech,
a nasledné ke zvySeni poptavky po vét§im mnozstvi zavlahové vody. Bohuzel vodni zdroje
se jiz v soucasné dobé vycCerpavaji rychleji, nez je jejich piirozena rychlost obnovy a nedostatek
vody ma a bude mit vliv na vynos plodin. Diky své schopnosti zadrzovat mnohonasobn¢ vétsi
mnozstvi vody, nez je samotna hmotnost polymeru v hydrogelové matrici, se hydrogely jevi
jako nastroj, ktery by problém s nedostatkem vody v zemédélstvi mohl pomoci alespori
Gastetné fesit. Uloha hydrogelt v zemé&délstvi by spocivala v tom, Ze by pomohly poutat vodu
a regulovat jeji uvoliiovani do pudy, ¢imz by udrzovaly pidu zavlazenou po delsi dobu. Navic
by mohly pomoci se zadrzovanim hnojiv a zivin, které by nebyly vymyvany z pudy
do podzemnich vod. Jako ptiklad takovéto hydrogelové aplikace 1ze uvést studii [21], ve které
autofi pfipravili superabsorpéni hydrogel z poly(2—akrylamid 2-methylpropansulfonové
kyseliny) (PAMPS). Tento hydrogel byl schopen absorbovat vodu az do 4306nasobku
své suché hmotnosti. Ze studia kinetiky rozpadu v pudé vyplynulo, Zze po 2 mésicich tfetina
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hmotnosti PAMPS degradovala na oxid dusicity, vodu, amoniakalni dusik a sodikové ionty
coz znamena, ze tento hydrogel neni toxicky pro zivé prostiedi [5,21].

Nedostatek pitné vody na nasi planeté by se potencialné mohl fesit odsolovanim motské
vody. Ivtéto primyslové oblasti by potencialné hydrogely mohly nalézt své uplatnéni.
V poslednich né€kolika letech se zacina objevovat stale vét§i mnozstvi studii, které se zabyvaji
hydrogely jako néastroji k odsolovani vody. Opét se zde vyuziva jejich vysoké botnaci
schopnosti a netoxicity pro zivotni prostifedi. Hlavnim divodem, pro¢ se autoii studii snazi
vynalézt alternativu pro odsolovani motské vody, je jeji ekonomicka a energetickd narocnost.
V soucasnosti se nejvice k odsolovani motské vody vyuzivd reverzni a pfima osmoza,
vicestupriova destilace nebo elektrodialyza. Vyuzitim hydrogeld pii téchto procesech
by se vyroba pitné vody méla zlevnit a mél by se snizit ekologicky dopad na zivotni prostiedi.
Jako priklad hydrogelové aplikace Ize uvést vyuziti hydrogela jako inteligentniho tazného
¢inidla v odsolovani pomoci pfimé osmozy. Hydrogely v tomto procesu zvySuji rychlost
procesu adsorpce a desorpce vody s vyssi a€innosti [22].

Elektronika

Hlavni faktor, ktery limituje vyuziti hydrogeld v oblasti biosenzort a elektrickych vodica,
je prave jejich nizka vodivost a nedostatecna mechanicka odolnost. Pokud by se tyto nedostatky
podarilo eliminovat, daly by se tyto upravené hydrogely vyuzivat v oblasti biomedicinskych
aplikaci pro srdec¢ni a nervové buriky nebo pro kosterni svaly. Hybridni nanokompozitni
systémy zcela prekonavaji tato uskali a vytvareji bioscaffoldy s laditelnymi elektrickymi
a mechanickymi vlastnostmi. V roce 2022 byl v Journal of Material Science and Technology
publikovan ¢lanek [23] o PVAI hydrogelech s pfimési uhlikovych nanotrubic, konkrétné
s pfimési vicevrstvych uhlikovych nanotrubic (MWCNT). Autorim ¢lanku se z téchto latek
podarilo vytvofit takzvany Epsilon near zero material, ktery ma jedinecné fyzikalni vlastnosti,
napf. zaporny index lomu, nebo pii urcité vinové frekvenci vykazuje zapornou permitivitu.
Autofi ¢lanku uvadi, ze takovy hybridni hydrogel neni cytotoxicky, a tudiz by jej bylo mozné
vyuzivat napiiklad v oblasti koznich senzori nebo flexibilni elektroniky v biomedicinskych
aplikacich [23].
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2.2 Materialy pro pfipravu hydrogelu
2.2.1 Gellan

Gellan je extracelularni polysacharid vyluCovany mikroorganismem Sphingomonas elodea
(ATCC 31461), diive oznacovany jako Pseudomonas elodea. Komeréné se vyrabi
fermentacnim procesem. Gellan je dostupny ve dvou formach, silné acylovany (SA) gellan
amalo acylovany gellan (MA) (obrazek 4). Gellan je schopny vytvafet hydrogely
jiz pti nizkych koncentracich polymeru [24].

H ,c\(:&o Silne acylovany gellan
Cl) 0s
- ,c/ CoOM® CH,OH
/-—o 0, 0, 0 0
CH,
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OH o OH OH OH HO OH
\ n
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SO COOM CH,OH
0O 0, 0 o 0
CH,
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Obrazek 4: Struktura SA a MA gellanu [25].

Komer¢né se gellan obvykle vyrabi vsadkovou fermentaci za pouziti kmene Sphingomonas
paucimobilis a to diky vy§§im vyt&zkam a &istoté gellanu dosazené u tohoto druhu. Cisty gellan
se nasledné ziskava v nekolika krocich. Nejprve se zivné médium zahieje a zvysi se pH,
nasleduje centrifugace nebo filtrace za horka, aby se odd¢lila bunécna téla od extracelularni
polymerni substance. Nasleduje nékolik cykld srazeni a resuspenze. Na konec se pouzije
dialyza k Ccisténi gellanu, ktery se poté susi nebo lyofilizuje. Takto vyrobeny gellan
je distribuovan jako praskova, smetanové bila pevna latka [26].

Gelace

Homogenni disperzi gellanu lze ziskat pfi teplot€ 90 °C. Jakmile dojde k poklesu teploty
pod 90 °C, dojde k pfechodu polymeru z konformace ,,nahodné klubko“ (random coil)
do konformace ,,dvojité Sroubovice™ (double helix). Tyto dvojité Sroubovice nasledné zacnou
v dasledku elektrostatického odpuzovani agregovat a tvorfit oblasti spoji a strukturovanou
3D sit’ (obrazek 5). Tomuto procesu mohou napomahat sousedici karboxylové skupiny, které
tak zaroven pfispivaji k procesu gelace. Pfechod polymerniho vlakna na strukturu dvojité
Sroubovice ve vodném roztoku je siln€¢ ovlivnén hodnotou pH polymerniho roztoku,
koncentraci polymeru a molarni hmotnosti polymeru. Rychlost tvorby dvojitych Sroubovic
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ajejich agregaci lze také ovlivnit pfitomnosti atypem kationtd v polymernim roztoku.
Dvojmocné kationty stabilizuji a posiluji trojrozmérnou sit” gellanového hydrogelu 1épe oproti
monovalentnim kationtam [25].

Transfotmace
nahodného klubka
na Sroubovici
— e

Obrazek 5: Schéma tvorby dvojitych Sroubovic a jejich agregace pri tvorbé gellanového
hydrogelu [25].

2.2.2 Poly(vinylalkohol)

Poly(vinylalkohol) (PVAIl) jebila praskova latka, bez chuti, bez zapachu, netoxicka,
biokompatibilni, termostabilni, b&zné dostupna ve formé& granulovaného syntetického
polymeru, jehoz mechanické, optické a elektrické vlastnosti mohou byt snadno ptizpiisobeny
dopovanim pomoci nanoplniv. PVAI je na trhu dostupny v riznych jakostech na zakladé
viskozity a stupné hydrolyzy. PVAI nachazi své uplatnéni v textilnim pramyslu, pfi vyrobé
papiru, natért, lepidla, 1€k nebo ve 3D tisku. Hlavnimi producenty PVAI jsou Evropa,
Japonsko, USA a Cina. Poprvé byl poly(vinylalkohol) syntetizovan v roce 1924 zmydelnénim
poly(vinylesteru) roztokem hydroxidu sodného za vzniku roztoku PVAI. Fyzikalné-chemické
a mechanické vlastnosti PVAI se idi poctem hydroxylovych skupin pfitomnych v polymeru.
PVALI se nesyntetizuje polymeraci svého strukturniho monomeru (vinylalkoholu) kvili jeho
nestabilni povaze. Pro komercni vyrobu PVAI je zakladni surovinou vinylacetat (jako
monomer). PVAI se ziskava parcialni alkalickou hydrolyzou (zmydelnéni) vinylacetatu
ato tak, ze esterova skupina vinylacetatu je Castené nahrazena hydroxylovou skupinou
v prostiedi vodného hydroxidu sodného (obrazek 6). Touto reakci vznika srazenina PVAI [27].

Acetatova skupina )(L

zmydelnéni

—_—

O

O  volna radikalova

polymerizace "

/\o

Vinyl Acetat \g/ hydroxylova d,
skupina

poly(vinyl acetat) poly(vinylalkohol-co—vinyl acetat)
poly(vinylalkohol) pokud y=0

Obrazek 6: Schéma reakce pouzivané k prumyslové vyrobé PVAI [28].
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Gelace

Hydrogely z PVALl lze piipravit za pomoci Siroké Skaly chemickych sitovadel. Jako priklad 1ze
uvést formaldehyd, acetaldehyd, glutaraldehyd, kyselinu octovou nebo sirovou. Pfi pouziti
téchto sitovacich Cinidel 1ze ve vzniklém PVAI hydrogelu nalézt zbytkova mnozstvi téchto
latek, coz by vyrazné snizovalo jeho vhodnost pro pouziti v medicinskych aplikacich. Z tohoto
divodu je nezbytné hydrogely pfipravené timto zpisobem podrobit dal§im purifikatnim
postupim, aby doslo k Uiplnému odstranéni téchto chemickych sitovadel z hydrogelové
struktury [27].

Nespornou vyhodou PVAI ov§em je, Ze z ngj 1ze pfipravit hydrogely i fyzikalnim sitovanim
bez vyuziti toxickych chemickych latek. Polymerni roztok PVAI lze pfeménit na hydrogel
pomoci opakovani cykli mrazeni arozmrazovani (freeze-thaw) (obrazek 7) v dusledku
separace fazi a krystalizace. V. momentu, kdy dojde ke zmrazeni polymerniho roztoku, krystaly
ledu ksobé , natlaci“ fetézce PVAIl adojde tak k vytvofeni vodikovych mustki mezi
polymernimi vlakny. Obecné plati, Ze s narustajicim poctem provedenych freeze-thaw cykla
narusta pocet nevazebnych interakci v hydrogelu, tim nariista mira zesiténi, coz vede ke vzniku
pevnéjsich a stabilnéjsich hydrogelt [28].

b, tam c \’//"\

"%....-"‘“"-..

S SR
e /\(’\

PVAI roztok ledové kry stal_\ vazby mezi poly mel nimi vlakny

Obrazek 7: Schéma pritbéhu freeze-thaw cyklii pri pripravé PVAI hydrogelu [28].
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2.3 Metody studia transportnich a mechanickych vlastnosti hydrogelu
2.3.1 Reologie

Reologie je védni obor zabyvajici se deformaci a tokem materialt. Slovo reologie vzniklo
slozenim feckych slov , rheos™ (tok) a logos* (véda). Ackoliv by se z nazvu mohlo zdat,
ze se reologie zabyva pouze tokem kapalin, reologickému méfeni lze podrobit i pevné
materidly. Pomoci reologické analyzy lze tedy studovat jak tokové vlastnosti kapalin,
tak deformacni vlastnosti pevnych latek. VSechny formy smykové deformace lze tedy popsat
jako déje mezi dvéma extrémy. Prvnim extrémem je tok idedlni kapaliny, druhym
je pak deformace idealni pevné latky. Jako priklady téchto dvou extrému lze uvést
nizko-viskozni mineralni olej aocelovou kouli. U realnych materiald tedy sledujeme
jak viskozni, tak elastické chovani, proto urealnych materiald souhrnné hovoiime
o viskoelastickych vlastnostech. V souvislosti s reologii se ¢asto uvadi pojem reometrie,
coz je oznaceni pro méfici techniku/instrumentaci pouzivanou pro zisk reologickych dat [29].

Prvnim z dvou vyse uvedenych modelt vyuzivanych pro popis zakladnich reologickych
veli¢in je model dvou desek (obrazek 8). Spodni deska je pevn€ uchycena k podkladu a horni
deska je uvadéna do pohybu smykovou silou F. Pisobenim sily F dojde k posunu horni desky
o vzdalenost du. Horni deska zaujima plochu a a prostor mezi deskami je vyplnén studovanou
latkou, jejiz vySka odpovida dx. Z poméru dx a du ziskame hodnotu relativni deformace
oznaGovanou pismenem y. Casovou zménu relativni deformace poté nazyvame smykova
rychlost a oznaCuyjeme ji y. Mezi smykovou rychlosti atenym napétim existuje vztah,
oznacovany jako Newtonav zakon, popsan v rovnici (1):

T=17"7Y ey

kde 7 je oznaCeni pro dynamickou viskozitu a T oznacuje te¢né (smykové) napéti. Dynamicka
viskozita je veliina charakterizujici vnitini tfeni sledované latky, zavisi nateploté a tlaku.
u plyna s teplotou roste, u kapalin naopak klesa [29,30].

X ‘ du A
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Obrazek 8: Schématické zndazornéni modelu paralelnich desek [30].
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Na zéklade toho, zdali se studovana latka fidi Newtonovym zakonem, rozliSuje takzvané
newtonovské a nenewtonovské kapaliny. Mezi newtonovské kapaliny fadime latky, jejich
zavislost te€ného napéti na smykové rychlosti je linearni a smernici této pfimky je dynamicka
viskozita, ktera je pro tyto latky konstantni (obrazek 9). Newtonovskymi kapalinami jsou
nejCastéji roztoky nizkomolekularnich latek, jejichz ¢astice mezi sebou neinteraguji a jejich
vzajemné silové pusobeni je zanedbatelné [30].

smykové napéti
Viskozita

smykova rychlost smykova rychlost
Obrazek 9: Zndzornéni tokové a viskozni kiiivky pro newtonovské kapaliny [31].

Nenewtonovské kapaliny jsou oproti newtonovskym z reologického hlediska slozitéjsi.
Neplati pro né Newtontiv zakon. Sice se k jejich popisu vyuziva rovnice ve stejném tvaru jako
rovnice (1), # vSak vtomto pifipadé predstavuje veli¢inu nazyvanou zdanliva viskozita.
Od dynamické viskozity se odliSuje tim, Zzejiz neni latkovou konstantou ajeji hodnota
je ovlivnéna rychlosti deformace a hodnotou tecného napéti. Mezi nenewtonovské kapaliny
fadime polymerni roztoky a taveniny, pasty ¢i suspenze. Tyto latky jsou tvoreny casticemi
razné velikosti a tvaru, kapénkami jedné tekutiny dispergovanymi do druhé tekutiny nebo
dlouhymi zkroucenymi polymernimi fetézci. Tyto na prvni pohled rozdilné vlastnosti davaji
nenewtonovskym kapalinam jednu spolecnou vlastnost, odpor proti toku. Aby takovéto latky
mohly zacit téct, je nutné pomoci silového pusobeni ovlivnit ¢astice v roztoku, naptiklad
je usporadat do stejného sméru nebo ,,rozbit* jejich agregaty (obrazek 10). U vétSiny kapalin
dojde po ukonceni silového pusobeni k navraceni molekul do jejich pavodniho stavu (zpétné
agregaci/obnoveni ndhodného prostorového usporadani) [32].

1, Kapaliny v klidu
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Obrazek 10: Distribuce a prostorova orientace castic v nenewtonoskych kapalindch v klidu
(1) a pri toku (2) [32].
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Nenewtonovské kapaliny muzeme rozdélit v zavislosti zmény te¢ného napéti na smykové
rychlosti do nékolika skupin (obrazek 11). Prvni skupin jsou pseudoplastické kapaliny, jejichz
zdanliva viskozita s rostouci smykovou rychlosti klesa. Jako druhé 1ze uvést dilatantni kapaliny,
u kterych zdanliva viskozita v zavislosti na smykové rychlosti roste. Toto chovani je pomérné
vzacné, ale lze jej pozorovat napiiklad u poly(vinylchlorid)ovych plastisola. Treti kategorii
nenewtonovskych kapalin jsou binghamské kapaliny, ukterych dochazi k toku
az po prekroCeni prahového smykového napéti (meze toku) [29].

Tokové krivky Krivky viskozity
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Obrazek 11: Tokové a viskozni kiivky nenewtonovskych kapalin [32].

Jak jiz bylo popsano vyse, existuji dva extrémy, jak se muze zkoumana latka chovat.
Bud’ mizeme hovofit o toku idealni kapaliny nebo o deformaci idealniho elastického télesa.
Tokové vlastnosti kapalin jiz byly popsany vySe, a tak je nyni potfebné zaméfit se na druhy
extrém, a to idealné elastické téleso. Tento model se obecné definuje pomoci Hookova zakona,
ktery popisuje pruznou deformaci materialu vlivem pusobici sily. Matematicky 1ze Hooklv
zakon zapsat ve tvaru (2):

F=k-x, ()

kde F jesila aplikovana na téleso, k je materidlova konstanta a x je zména délky vlivem
silového puasobeni. Deformacni sila muze byt aplikovana na pevnou latku roztahovanim,
stlacovanim, mackanim, ohybanim nebo kroucenim. Hookiv zakon popisuje elastické
vlastnosti materialt pouze v rozsahu, ve kterém jsou sila a posuv umérné. Pii relativné velkych
hodnotach pusobici sily je deformace pruzného materialu Casto vétsi, nez se na zakladé
Hookova zakona ocekava, i kdyz material zlstava elasticky a po odstranéni sily se vraci
do ptuivodniho tvaru a velikosti [33].
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Hydrogely za urcitych podminek vykazuji vlastnosti podobné pevnym latkam, za jinych
okolnich podminek se vSak chovaji spiSe jako kapaliny. Proto v souvislosti s hydrogely
hovorime o viskoelastickém chovani. Pro charakterizaci viskoelastickych vlastnosti hydrogelt
existuje ne€kolik reologickych testd [12].

Jednim z téchto zakladnich testt je amplitude sweep (amplitudovy oscila¢ni test). Pii tomto
testu dochazi k namahani hydrogelového vzorku nartstajici amplitudou deformace
pii konstantni frekvenci vychyleni méficiho senzoru (obrazek 13). Jako vystup z tohoto méteni
ziskame pamétovy modul (G"), ktery predstavuje elastickou cast viskoelastického chovani
a ztratovy modul (G'') popisyjici viskozni cast viskoelastického chovani. Za pouziti
rovnice (3):

G*=+G?%2+ G2, 3)

1ze z téchto dvou veli¢in ziskat hodnotu komplexniho modulu (G*), ktery popisuje mnozstvi
vazeb v hydrogelové matrici. Dale je z tohoto testu mozné stanovit linearni viskoelastickou
oblast, ktera popisuje rozsah amplitudy deformace, pii které jsou hodnoty obou modula
konstantni. Pfi vyuziti rovnice (4):

tan d = G— “)
G

1ze ziskat hodnotu ztratového uhlu (0). Ztratovy thel je veliCina, nabyvajici hodnot v rozsahu
0 ° (pro plné elastické materialy) az 90 ° (pro plné viskozni materialy). Jako mezni hodnota,
kdy se zkoumany material chova jesté jako elasticka latka se povazuje hodnota ztratového uhlu
45 °. Posledni informaci, kterou lze ztohoto reologického testu ziskat, jsou soufadnice
tzv. cross pointu (bodu kiizeni modult), ktery popisuje, pii jaké amplitudé deformace
prevladnou viskdzni vlastnosti nad elastickymi [12].

Frequency sweep test (frekvencni oscilacni test) obecné slouzi k popisu chovani vzorku
v oblasti nedestruktivni deformace. Pii zvySujici se frekvenci namahani materialu (obrazek 12)
se frekvence oscilaci postupné zvysSuje nebo snizuje od jednoho méficiho bodu k dal§imu,
pfiCemz amplituda zistava konstantni. Vysoké frekvence se pouzivaji k simulaci rychlého
pohybu v kratkych Casovych intervalech, zatimco nizké frekvence simuluji pomaly pohyb
v dlouhych ¢asovych intervalech [34].

Obrazek 12: Grafické znazornéni zmény amplitudy vychylky pri amplitudovém oscilacnim
testu (a) a zmény frekvence pri frekvencnim oscilacnim testu (b) [34].
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Temperature sweep test (test teplotniho namahani) je technika reologické charakterizace,
umoziujici ndhled do struktury hydrogelu pii urcitém rozsahu teplot. Pii tomto testu se opét
méfi ztratovy a pamétovy modul, méni se vSak teplota, pii které je hydrogel méfen. Z méteni
ziskavame informace o reakci hydrogelové matrice na zménu teploty prostiedi, coz je dulezita
informace pro prumyslovou aplikaci. Naptiklad pfi vyuziti hydrogelu v oblasti hojeni ran
se totiz teplota pfi skladovani hydrogelu ateplota pfi aplikaci na povrch lidského télo
vyrazné lisi [12].

Dynamickd mechanickd analyza

Mimo charakterizaci vlastnosti materiald pomoci oscilaéni smykové reometrie existuje
principialné odliS§ny pfistup, nazyvany jako dynamicka mechanickéd analyza (DMA). Stejné
jako oscilaéni smykové testy, DMA poskytuje informace o pevnosti, stabilit€¢ vaci
mechanickému namahani a slozeni hydrogelu. Hlavnim rozdilem mezi oscila¢ni smykovou
reometrii a DMA je ve zpusobu, jakym je na vzorek silové pusobeno. V piipadé oscilacnich
smykovych testd je vzorek vystaven fizenému namahani pusobenim smykové sily
pii konstantni frekvenci nebo amplitudé vychylky. UDMA je vzorek vystaven ftizené
deformaci tlakem, ktera probiha sinusové. To, jak se dany vzorek deformuje, vypovida o jeho
tuhosti. Jednou z veliCin, kterou pomoci DMA stanovujeme je tltumeni. Tlumeni je ztrata
energie v materialu pii cyklickém zatizeni. Rika nam, jak dobfe bude material absorbovat
energii. Dale z méfeni DMA ziskavame, obdobné jako u oscilacnich smykovych testl,
pamétovy a ztratovy modul. Oproti oscilaéni smykové reometrii vSak pamétovy modul
oznacujeme jako E” a ztratovy modul oznacujeme jako £’ Dalsim vypoctem jsme pak schopni,
obdobné jako u smykovych oscila¢nich testt, stanovit hodnotu komplexniho modulu, ktery
v tomto piipadé oznacujeme jako E* [35,36].

geometrie b,

geometrie

vzorek

vzorek

Obrazek 13: Schématické zndzornéni silového piisobeni pri oscilacnich testech (a)
a pri DMA (b)[37].
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2.3.2 Difuze

Difuze je pohyb Ccastic z prostfedi o vys$§i koncentraci do prostfedi o koncentraci nizsi.
Tento proces vznika v dasledku rozdilu chemickych potencialt v jednotlivych ¢astech systému.
Tato koncentracni nerovnovaha byva odborné nazyvana jako koncentracni gradient. Difuze
je samovolny d¢j, v jehoz pribéhu nedochazi ani ke vzniku, ani ke spotfebé energie. Rychlost
difuze zavisi na mnoha faktorech, jako je teplota a skupenstvi systému, velikost difundujicich
castic nebo jaké ma prostredi, ve kterém difuze probiha, vlastnosti. Difuze v systému probiha
do té doby, dokud neni systém ve stavu dynamické rovnovahy. Ke kvantifikaci difuze
vyuzivame veli¢inu zvanou difuzni tok, kterd udava mnozstvi studované latky, ktera projde
plochou za urcitou dobu. Matematicky Ize difuzi popsat pomoci Fickovych zakont [38].

Prvni Fickuv zdakon

Prvni Fickiv zakon popisuje difuzi v systému, ve kterém nedochazi k Casové zméné
koncentracniho gradientu. Matematicky jej 1ze vyjadfit nasledovné (5):
dc (%)

=—-D—,
J ox

e , . L . s ) , ) 0
kde J vyjadiuje difuzni tok, D je konstanta umérnosti nazyvana jako difuzni koeficient aé

je derivace koncentrace podle polohy. Z rovnice Cislo pét tedy vyplyva, ze difuzni tok je pifimo
umérny soucinu koncentra¢niho gradientu a difuzniho koeficientu [39,40].

Difuzni koeficient je veliCina, ktera udava pocet moltu dané latky, které projdou jednotkovou
plochou za jednotku Casu pfi jednotkovém koncentraénim spadu. Matematicky jej Ize vyjadrfit
nasledovné (6):

kgT
p=—8l (6)
6mnR

kde ks je Boltzmanova konstanta, 7 je termodynamicka teplota, pii které difuze probiha,
n je dynamicka viskozita kapaliny a R je velikost difundyjicich c¢astic. Obecné plati,
ze u kapalin jsou hodnoty difuzniho koeficientu mensi nez u plynu (difuze v kapalinach probiha
pomaleji nez v plynech), u pevnych latek byva hodnota difuzniho koeficientu jesté nizsi
nez u kapalin [40,41].

Druhy Fickuv zdakon

Jelikoz difuze nezavisi pouze na ploSe, pres kterou probiha, ale je zavisla i na ¢ase, neni prvni
Ficktiv zakon pro popis difuze dostaCujici. Z toho divodu zavadime druhy Ficklv zakon, ktery
charakterizuje zménu koncentrace difundujici latky v ¢ase. Matematicky lze druhy Ficktv
zakon vyjadfit nasledujici rovnici (7):

dc d%c (7)
ot 9x?’

kde ¢ je koncentrace difundujici latky, ¢ oznacuje Cas, po ktery difuze probiha, x je prostorova
soufadnice a D je hodnota difuzniho koeficientu pro sledovanou latku [39].
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Difuze v hydrogelech

Obecny popis difuze uvedeny vySe lze vyuzit pouze pro systémy, kde prostiedi v prubéhu
difuze nikterak neovliviiuje difundujici molekuly. Hydrogelova matrice je tvofena zesiténymi
polymernimi vlakny, ktera funguji pro difundujici molekuly jako mechanicka zabrana v jejich
pohybu a nuti je tak v prubéhu difuze urazit vyrazné vyssi vzdalenost. Navic lze ocekavat,
ze difundujici Castice budou s polymernimi fetézci interagovat, coz rovnéz ovlivni rychlost
difuze. Nelze tedy pro popis difuze v hydrogelové strukture vyuzit klasické matematické vztahy
popsané vySe [42].

Vztah pro popis difuze hydrogelovou matrici je odvozen ze druhého Fickova zakona (7),
nicméné difuzni koeficient je nahrazen efektivnim difuznim koeficientem (Desr), ktery v sobé
skryva vSechny vlivy ovliviiujici difuzi popsané vyse. Za predpokladu, ze by difundujici ¢astice
s polymernimi vlakny v hydrogelové matrici neinteragovala, byla by hodnota difuzniho
koeficientu zavisla pouze na pérovitosti (@) a tortuozité (7). Tyto dvé veliCiny lze vyjadrit
strukturnim faktorem (x) a difuzni koeficient poté lze vyjadiit nasledujicim vztahem (8):

%
Degr = D — = uD, ®)

kde D je hodnota difuzniho koeficientu ve vodném prostredi [43].

Jestlize vSak bude dochazet k chemické reakci mezi difundujicimi molekulami, je nutné
vypocet doplnit o rychlost chemické reakce. Takto upraveny druhy Fickav zakon lze vyjadrit
ve tvaru (9):

dc Dazc . 9
o Moz ¥

kde y vyjadiuje rychlost chemické reakce. Jestlize predpokladame, ze chemicka reakce probiha
za rovnovahy mezi pohyblivymi (c¢) a imobilizovanymi (¢;) ionty, 1ze potom rovnici (9) upravit
nasledujicim zptasobem (10):

dc 02c dc (10)

kde K je rovnovazna konstanta chemické reakce. Sérii matematickych operaci lze vztah
popsany rovnici (10) pfevést na rovnici (11):

dc _ uD d%c (11)
ot 1+ Kox?’

ze které je mozné stanovit vztah pro vypocet efektivniho difuzniho koeficientu jako (12) [43]:

D= P (12)
T 1+K’
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3 PREHLED SOUCASNEHO STAVU LITERATURY

Hydrogely jsou druhem polymerni sité, ktery vyuziva vodu jako disperzni médium. Diky
své vysoké hydrofilité, biokompatibilit€¢ a vSestrannosti nachazi hydrogely Sirokou Skalu
uplatnéni v mnoha oblastech, jako je napfiklad podavani 1ékq, tkanové inzenyrstvi, aprava vody
¢i vyroba biosenzord. Pii vyuziti hydrogeli v medicinskych aplikacich je snaha vyuzivat
predevsim materialy pfirodniho pavodu, z divodu jejich biokompatibility a netoxicity pro zivé
organismy [44].

Jako pfiirodni polymer vhodny pro pfipravu hydrogelt byl v ramci této diplomové prace
zvolen gellan. Fyzikalné sitované hydrogely na bazi gellanu jsou vSak typické svou nestabilitou
ve fyziologickych podminkach. Stabilita hydrogeli na bazi gellanu ale muZze byt raznymi
zpusoby modifikovana. V ramci literami reSerSe bude tedy prozkouman soucasny stav
problematiky v oblasti modifikace gellanovych hydrogelti a pfipravy hybridnich hydrogelt
na bazi gellanu [45].

Jednim ze zpusobu, jak zlepsit stabilitu gellanovych hydrogeld, je jejich modifikace vyuzitim
kovalentniho sitovani hydrogelu. Pro vytvofeni kovalentni vazby je nutné modifikovat
strukturu gellanu. Jednim ze zpiisobi modifikace je naptiklad substituce hydroxylovych skupin
v polymernim fetézci gellanu anhydridem methakrylatu. Takto modifikovany gellan je mozné
pouzit k pripravé hydrogelu. Autofi této studie navic vyuzili schopnost gellanu byt sitovan
pomoci vicevaznych ionti. Piipravené hydrogely byly podrobeny sérii testi na mechanickou
odolnost a studium botnacich vlastnosti. Z vysledki prezentovanych v odborné literatufe
je patrné, ze chemickou modifikaci gellanu a dodateénym sitovanim pomoci vicevaznych iontd
(Ca**, Mg*) Ize ,,vyladit“ mechanické a botnaci vlastnosti gellanovych hydrogelt [45].

Oblasti, ve které v soucasné dobé probiha vyzkum moznosti aplikace hydrogeld, je hojeni
ran. Hojeni ran je slozity biologicky proces zahrnujici celou kaskadu déju. Jako tradicni obvazy
se nejCasteji vyuzivaji latky obsahujici bavlnu a vinu. Tyto suché obvazy maji omezenou
schopnost absorbovat tekuté exsudaty, jsou propustné pro bakterie, nedostatecné kryji rany
a mohou zpusobit sekundarni poranéni pfilnutim k ran€. V dnesni dob€ je snaha tyto tradicni
obvazy nahradit modernimi materialy. Jednim z moznych pfistupi ke kryti ran se tedy jevi
vyuziti hydrogelovych filmi z biopolymert, nebot poskytuji dobrou fyziologickou
odbouratelnost a nejsou toxické pro zivé organismy. Jednim z takovychto materiala je praveé
gellan. OvSem pouze fyzikalné sitované hydrogely na bazi gellanu nejsou pro takovéto pouziti
vhodné z divodu jejich schopnosti fungovat jako zivné médium pro mikroorganismy. Z tohoto
divodu je nezbytné tyto hydrogely modifikovat [46].

Jednim z moznych zptiisobt modifikace je pfidavek antibakterialnich latek do hydrogelového
filmu a modifikace vazeb mezi jednotlivymi fetézci gellanu za Gcelem vyssi stability hydrogelu
na vzduchu. Jako pftiklad zptsobu pfipravy takového filmu lze uvést hydrogelové filmy
pfipraveny metodou ionotropni gelace (schopnost elektrolyti se v piitomnosti opacné nabitych
ionti sitovat, coz vede ke gelaci). Takto pfipravené hydrogelové filmy vykazovaly dobré
botnaci vlastnosti nasledované mirnym poklesem indexu botnani, coz bylo pravdépodobné
zpusobeno erozi polymerniho fetézce (rozpadem polymerniho fetézce na monomerni
jednotky). Dal§im zptisobem zkoumani hydrogelovych filmi pfipravenych vyse byla analyza
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pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie. Pfi analyze hydrogelovych filmi nebyly
na povrchu pozorovany zadné praskliny ani zlomy. Pro kryti ran je kriticka integrita povrchové
vrstvy, jelikoz pasobi jako bariéra pro vstup infekénich mikroorganismti. Kromé toho pohled
v fezu na hydrogelovy film ukézal spojitou, kompaktni a lamelarni strukturu [46].

Pfirodni polymery vykazuji dobrou biokompatibilitu a biologickou rozlozitelnost, ov§em
samoregenerativni  hydrogely nabazi pfirodnich polysacharidi maji ve srovnani
se syntetickymi hydrogely horsi mechanické vlastnosti. Tento fakt snizuje jejich univerzalnost
v prumyslovém vyuziti. Pro efektivni zlepSeni mechanickych vlastnosti je jednim
z potencialnich piistupt vybudovani dvojité sit€, coz znamena, ze vedle zakladni sité je uvnitt
hydrogelu vytvorena i dalsi vrstva vysokopevnostni sit¢. Obvykle je vytvorena kovalentné
spojena vysokopevnostni sit’, jejiz poskozeni je nevratné, coz vede k nizké ucinnosti
samoléceni [44].

Studie ovSem prokazala, ze 1ze ptipravit hydrogel s dvojitou siti na bazi ptirodniho polymeru
s urCitou samolécebnou schopnosti. Pro pfipravu takového hydrogelu byly pouzity dva ptirodni
polysacharidové polymery. Jednim z téchto pfirodnich polysacharidi je karubova guma.
Protoze karubova guma obsahuje velké mnozstvi 1,3—diolovych struktur, mize byt ve vodném
roztoku sitovana boraxem za vzniku boritanovych esterovych vazeb, které hydrogelu
proptjcuji vynikajici samoléCici vlastnosti. DalSim pfirodnim polysacharidem je gellan.
Zahtivanim a chlazenim lze v gellanovém hydrogelu vytvofit dvousroubovicovou strukturu
na bazi vodikovych vazeb. Tato struktura muze nejen vyrazné€ zvysit pevnost a stabilitu
hydrogelu, ale také vykazuje uréitou samolécebnou schopnost. V této studii bylo prokazano,
ze hydrogely vytvorené z téchto dvou pfirodnich polymeru vykazovaly velice dobré samolécici
vlastnosti [44].

Pro sviij vysSSi obsah vody, mikroporézni strukturu, piiznivé mechanické a lubrikacni
vlastnosti lze PVAIl hydrogely vnimat jako potencialni material pro rdzné aplikace
ve farmaceutickém pramyslu nebo v tkanovém inzenyrstvi. Nekteré fyzikalné-chemické
vlastnosti, mechanické vlastnosti a biokompatibilita ¢ist¢ého PVAI hydrogelu se vSak nezdaji
byt dostateCné k tomu, aby tyto hydrogely mohly byt vyuzity jako biomaterial. Navic, diky
vysoce hydrofilni povaze téchto hydrogeld, nejsou burky schopny pfilnout k povrchu
hydrogelu. K prekonani téchto nedostatki a zlepSeni vlastnosti téchto hydrogelt se nékteri
vyzkumnici zaméfuji na kombinaci PV AL s jinymi pfirodnimi materialy, napfiklad dextranem,
celulozou a chitosanem za vzniku kompozitnich hydrogelti. Jednim z moznych kandidatt
na vyuziti jako pfimés do PVAI hydrogelt se jevi prave gellan [47].

PVAI a gellan (G) maji své specifické vlastnosti, které se pii biologické aplikaci vzajemné
dopliyji. V ramci studie byly pfipraveny kompozitni hydrogely poly(vinylalkoholu) a gellanu.
Pro zlepSeni struktury sité a zlepseni mechanickych vlastnosti byly do systému zavedeny hlinité
ionty (AI’*). Analyzou struktury, mechanickych vlastnosti a tepelného chovani pfipravenych
hydrogelti bylo zjisténo, Zeionty AI’** hraji roli sitovaciho &inidla a reorganizuji sitovou
strukturu hydrogelu PVAI-G-AI** a také zlepsuji mechanické vlastnosti hydrogelu. Vysledky
termické stability ukazuji, Zeionty AI** zvySuji molekularni interakce mezi vodou
a polymernim fetézcem a zlepSuji tepelnou stabilitu kompozitniho
hydrogelu PVAI-G-AI** [47].
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Dalsim zajimavym zpusobem, jak modifikovat vlastnosti hydrogeld na bazi gellanu,
je vystavit hydrogel riznym fyzikalni a chemickym jevam v prabéhu tvorby hydrogelu.
Pomérné rozsifenym zptsobem je tvorba kovalentnich vazeb pomoci sitovaciho cinidla
anasledné pusobeni UV-zafeni. Vlastnosti gellanového hydrogelu lze vsak ovlivnit
i bez pridavku dalSich latek do hydrogelové matrice. V ramci studie [48] bylo prokazano,
ze mikrovinny ohfev je ainny zpuasob pro ovlivnéni vlastnosti hydrogeli. Vysledky
mechanickych testd a botnaci experimenty ukazaly, ze mikrovinné ohfivané hydrogely mély
vyS$Si troven pevnosti a tvrdosti a lepsi schopnost zadrzovat vodu, nez hydrogely pfipravované
ohfevem ve vodni lazni. Podle reologického testu byla teplota bodu gelace a teplota pfechodu
spirala-Sroubovice u mikrovinné zahtivanych hydrogeli obecné vys$si, nez u hydrogelt
indukovanych ve vodni lazni, coz znamena, Ze mikrovilny mohou podporovat hydrataci
hydrogel a zlepSovat hustotu sitovani hydrogelové matrice. Fotografie pofizené pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopie ukazaly, ze mikrovinnym ohfevem vznikla rovnomernéjsi
struktura sité. Vysledky dale potvrdily, ze dodand mikrovlnné energie podporovala hydrataci
mezi gellanem a molekulami vody prostrednictvim silnych molekularnich vibraci [48].

Jak jiz bylo zminéno vySe, hydrogelové systémy na bazi gellanu poskytuji Sirokou Skalu
prumyslového uplatnéni. Dikazem, Ze oblast vyuziti t€chto hydrogelt neni limitovana pouze
medicinskymi aplikacemi, je studie [49], ve které jsou tyto hydrogelové systémy vyuzity
k dekontaminaci odpadnich vod. Gellanové hydrogely mohou slouzit nejen jako nosice 1€Civ,
ale mohou byt také pfi spravném vyladéni jejich vlastnosti vyuzity k absorpci nezadoucich latek
z prostiedi [49].
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4 CILE PRACE

Tato diplomova prace je zaméfena na studium transportnich a mechanickych vlastnosti
hybridnich hydrogeld na bazi gellanu. V ramci zadani této diplomové prace bylo vytyCeno
nékolik cilt, které byly postupné naplnény:

1) Vypracovat literarni reSersi zaméfenou na problematiku hybridnich gellanovych hydrogelt
a definovani zptsobu vzniku podvojné hybridni sit€.

2) Optimalizace pfipravy jednotlivych zvolenych zastupct hybridnich gellanovych hydrogelt.
Kompozice zalozené na kombinaci fyzikalniho gellanového hydrogelu a piidavného sitovani

naptiklad pomoci tenzidl, organickych vicevaznych kationti nebo nizkomolekularnich
vicevaznych iontd.

3) Vlastni pfiprava hybridnich gellanovych hydrogelii a posouzeni vlivu daného zptsobu
tvorby hydrogelové sité na zakladni viskoelastické a transportni charakteristiky materialu.

4) Zpracovani dat a vyvozeni zavéri prace vzhledem k potencialnim praktickym aplikacim
studovanych hydrogelt.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité chemikalie

Deionizovana voda: PURELAB-flex, ELGA-LabWater, USA.
Phytagel: Sigma Aldrich, CAS: 71010-52-1.

Methylenova modi: Penta s.r.o., CAS: 122965-43-9, 95,0 %.

Poly(vinylalkohol): Sigma Aldrich CAS: 9002-89-5, Mw 111,6 + 1,5 kDa

Chlorid hlinity: Carl Roth CAS: 7446-70-0, 99%

Glycerol: Sigma Aldrich CAS: 56-81-5, 99%

5.2 Pouzité pristroje

Analytické vahy: TB 124 a (Denver Instrument, USA).
Magneticka michacka s vyh¥ivanim: MR Hei-Standard (Maneko, CR).
Susici vahy: IR 35 (DENVER Instruments, USA).

UV-VIS spektrometr: Cary 50 (VARIAN, USA).

Reometr: HR-2 (TA Instruments, USA).

Klima komora: 9020-0212(Binder, GE)

5.3 Piiprava zasobnich roztoku a gellanovych hydrogelu
5.3.1 Roztok methylenové modri

V ramci studia transportnich vlastnosti hybridnich gellanovych hydrogelt byla vybrana jako
modelova sonda methylenova modf. Vzorky hydrogelti pouzivané pro transportni experimenty
byly pfipravovany z roztoku methylenové modri o koncentraci 0,1 g/l. Takovyto roztok byl
pfipraven tak, ze byla na analytickych vahach navazena pozadovana hmotnost methylenové
modfi, nasledné byla navazka kvantitativné prevedena do odmeérné bailky a odmérna baiika byla
doplnéna demineralizovanou vodou po rysku. Odmeéma banka byla uzaviena a dukladné
protiepana, aby vznikl homogenni roztok o pfesné koncentraci. V pfipad¢, ze bylo pro néktera
meéteni potfebné vyuzit roztok methylenové modii o niz§i hmotnostni koncentraci, byl takovyto
roztok pfipraven ze zasobniho roztoku, ktery byl nachystan postupem uvedenym vyse v tomto
odstavci, postupnym zfed’ovanim.

5.3.2 Roztok chloridu hlinitého

Pro studium vlivu vicevaznych iontl jak na gellanové hydrogely, tak na gellan-PVAIl IPN
hydrogely byl vyuzit roztok chloridu hlinitého. Jelikoz bylo nejprve nutné prostudovat, jaky
vliv ma sitovani Al** ionty na isty gellanovy hydrogel a na zakladé tohoto méfeni vybrat
vhodnou koncentraci roztoku chloridu hlinitého, byl pfipraven zasobni roztok o koncentraci
3 hm. %, ze kterého byly poté pfipraveny roztoky o koncentraci 1hm. %, 0,5 hm. %
a 0,1 hm. % postupnym zfed ovanim zasobniho roztoku chloridu hlinitého. Zasobni roztok byl

pfipraven tak, ze pozadovana hmotnost chloridu hlinitého byla navazena na analytickych
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vahach, nasledné byla pomoci nasypky kvantitativné prevedena z vazenky do odmérné bariky
a ta byla doplnéna po rysku demineralizovanou vodou. Odmérné barika byla nasledné uzaviena
a dukladne protiepana, aby doslo k rozpusténi vSech krystala chloridu hlinitého.

5.3.3 Priprava gellanovych hydrogelu

Pro vSechna meéfeni byl vyuzivan stejny postup pfipravy hydrogelti stim rozdilem,
ze pro smykové amplitudové testy, dynamickou mechanickou analyzu, botnaci testy
a pro méfeni na suSicich vahach byly hydrogely pfipravovany v prostfedi deionizované vody.
Pro transportni testy byly hydrogely pfipravovany v roztoku methylenové modii, ktera slouzila
jako modelova sonda. Roztok methylenové modii byl pfipraven postupem popsanym v kapitole
5.3.1. Pozadované mnozstvi roztoku bylo pomoci sklenéné nedelené pipety napipetovano
do sklenéné vialky se zavitem. Vialka byla nasledné uzaviena aumisténa do vodni lazné
vytemperované na 90 °C, ve které byla ponechana po dobu 15 minut, aby teplota roztoku
dosahla teploty vodni lazné. Do takto pfedehtatého roztoku byla ptidana pozadovana hmotnost
gellanu. Vznikld smés byla nésledné udrzovana pii teploté 90 °C a konstantnich otackach
michani 250 ota¢ek za minutu po dobu 20 minut. Poté bylo ohfivani ukonceno a horky
hydrogelovy sol byl odlit na Petriho misku do tenké vrstvy. Takto pfipravena Petriho miska
byla ponechéana zchladnout pfi laboratorni teplote.

5.3.4 Priprava PVAI hydrogelua a gellan-PVAI IPN hydrogelu

Stejné, jako v predchozi kapitole, byly pro amplitudové testy, botnaci testy a pro méfeni
na susicich vahach hydrogely pfipravovany v prostfedi deionizované vody. Pro transportni
testy byly hydrogely pfipravovany v roztoku methylenové modii, ktera slouzila jako modelova
sonda. Roztok methylenové modii byl pfipraveny postupem popsanym v kapitole 5.3.1.
Pozadované mnozstvi roztoku nebo demineralizované vody bylo pomoci sklenéné nedélené
pipety napipetovano do sklenéné vialky se zavitem. Vialka byla néasledné uzaviena a umisténa
do vodni lazné vytemperované na 90 °C, ve které byla ponechana po dobu 15 minut, aby teplota
roztoku dosahla teploty vodni 1azn€. Do takto predehratého roztoku byla ptfidana pozadovana
hmotnost polymeru/ti. Vznikla smés byla nasledné udrzovana pii teploté 90 °C a konstantnich
otaCkach michani 250 otaek za minutu po dobu 4 hodin. Poté bylo ohfivani a michani
ukonceno. Horky hydrogelovy sol byl odlit na Petriho misku tak, aby vznikla souvisla tenka
vrstva. Nasledné byla Petriho miska pfikryta druhou Petriho miskou a po obvodu zatazena
parafilmem, aby bylo zamezeno vysychani hydrogelu. Takto pfipravena Petriho miska
s hydrogelovym solem byla ponechana zachladnout na laboratorni teplotu. Poté byla Petriho
miska umisténa do klima komory za uc¢elem vytvoreni vazeb mezi polymernimi fet€zci PVAI
metodou freeze-thaw. Postup mrazeni je detailn€ popsan v kapitole 5.4.

5.3.5 Priprava hydrogelu s pridavkem glycerolu

Priprava hydrogelt s pfidavkem glycerolu probihala shodné s postupem uvedenym v kapitole
5.3.3 pro gellanové hydrogely a pro PV Al nebo gellan-PV Al IPN hydrogely shodné s postupem
v kapitole 5.3.4, stim rozdilem, Ze po uplynuti pozadované doby ohievu (20 minut
pro gellanové hydrogely a ¢tyfi hodiny pro PVALI a gellan-PVAI IPN hydrogely) byla vialka
s hydrogelovym solem vyjmuta z vodni lazn€, osuSena, umisténa na piedvazky a pomoci
kapatka bylo do horkého hydrogelového solu navazeno pozadované mnozstvi glycerolu. Vialka

30



byla nasledn€ uzaviena a umisténa zpét do vodni lazné€, kde byl hydrogelovy sol s glycerolem
udrzovan pii teploté 90 °C a konstantnich otackach michani 250 otacek za minutu po dobu
dalSich 30 minut, aby doslo k homogenizaci hydrogelového solu. Nasledné bylo ohfivani
a michani ukonceno a hydrogelovy sol byl odlit na Petriho misku v tenké vrstvé. Nasledné byla
Petriho miska pfikryta druhou Petriho miskou a po obvodu zatazena parafilmem, aby bylo
zamezeno vysychani hydrogelu. Petriho miska s hydrogelovym solem byla ponechéana
chladnout pfi laboratorni teploté. U PVAI hydrogelu nebo gellan-PVAI IPN hydrogela byla
Petriho miska navic po vychladnuti mrazena postupem uvedenym v kapitole 5.4.

5.3.6 Priprava hydrogeli sitovanych pomoci AI** iontt

Priprava hydrogell sitovanych pomoci hlinitych ionti probihala shodné s postupem uvedenym
v kapitole 5.3.3 pro gellanové hydrogely a pro gellan-PVAI IPN hydrogely shodné s postupem
v kapitole 5.3.4, stim rozdilem, Ze po uplynuti pozadované doby ohievu (20 minut
pro gellanové hydrogely a Ctyfi hodiny pro gellan-PVAI IPN hydrogely) byla vialka
s hydrogelovym solem vyjmuta z vodni 14zné€, osusena a hydrogelovy sol byl odlit na Petriho
misku v tenké vrstvé. Petriho miska s hydrogelovym solem byla ponechana chladnout
pii laboratorni teploté. Nasledné byl na vychladly hydrogel pomoci kapatka nakapnut
I ml roztoku AICl; tak, aby senapovrchu vytvorila souvisla vrstva roztoku a doslo
k zesitovani hydrogelu v celé plose Petriho misky. Poté byla Petriho miska piikryta druhou
Petriho miskou a po obvodu zatazena parafilmem, aby bylo zamezeno vysychani hydrogelu.
U gellan-PVAI IPN hydrogeld byly Petriho misky navic mrazeny postupem uvedenym
v kapitole 5.4.

5.4 Postup mrazeni vzorku
5.4.1 Mrazeni v kuchynském mraziku

Pii pripravé PVAI hydrogel a gellan-PVAI IPN hydrogelt byl zvolen postup pro sitovani
polymernich fetézci PVAI pomoci freeze-thaw cykla. Pii ptipravé hydrogeld v kuchyriském
mrazaku byla délka jednoho cyklu zvolena na dvé hodiny (jedna hodina mrazeni, jedna hodina
tani). PVAI a gellan-PVAIl IPN hydrogely pfipravené postupem popsanym vySe byly
po ochlazeni na laboratorni teplotu a ptipadném dalSim sitovani nebo aplikaci aditiv umistény
do mrazaku nastaveného na —20 °C, kde byly ponechany po dobu jedné hodiny. Nasledné byly
vzorky vyjmuty a ponechany po dobu jedné hodiny v mistnosti s teplotou 23 °C. V piipade
nékolika po sobé opakujicich se freeze-thaw cyklu byly vzorky po uplynuti jedné hodiny
v mistnosti op€t umistény do mrazaku a byl zopakovan postup popsany vyse.

5.4.2 Priprava vzorku v klima komore

Klima komora od spolecnosti Binder je zafizeni, umoziujici nastaveni nékolika presné
definovanych teplotnich programti. V softwaru zafizeni je tedy mozné piesné definovat teplotu
a dobu po jakou budou vzorky této teploté vystaveny. Pro ptipravu vzorki byl tedy freeze-thaw
cyklus nastaven tak, ze vzorek byl vystaven po dobu dvou hodin teploté —15 °C, nasledné byla
klima komora vytemperovana na teplotu 0 °C, ktera byla udrzovana 30 minut a poté doslo
k dal$i temperaci na teplotu 25 °C, pfi které byly vzorky udrzovany po dobu jedné hodiny.
Pred spusténim teplotniho programu bylo navic v softwaru klima komory nastaveno, kolik
takovychto cykld budou vzorky absolvovat. Pokud byly tedy vzorky vystaveny vic neZjednomu
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freeze-thaw cyklu, byla po jeho dokonc¢eni automaticky klima komora ochlazena na teplotu
—15 °C a tim zapocal dalsi freeze-thaw cyklus. Navic klima komora v priabéhu temperace nebo
ochlazovani automaticky pozastavovala Casova¢ do doby, nez bylo dosazeno pozadované
teploty, aby bylo zajisténo, ze vzorky budou vystaveny pozadované teploté po presné
definovanou dobu a nebude tato doba zkracena o dobu pfi které dochazi ke zméné teploty uvnitt
klima komory. Po dokon¢eni pozadovaného poctu freeze-thaw cykli byly vzorky udrzovany
pti teploté 25 °C az do doby, kdy byly z klima komory vyjmuty. V ramci studia opakovatelnosti
byly vzorky pfipraveny ve tfech opakovanich ptipravy, kdy z kazdého takto ptipraveného
vzorku byla realizovana tfi opakovana reologicka méfeni. Pro ostatni experimenty byla vzdy
realizovana tfi méfeni z jednoho vzorku.

5.5 Popis nastaveni pristroju a postupy méreni
5.5.1 Méreni amplitudovych smykovych testi

Meéteni amplitudovych smykovych testi bylo realizovano nareometru HR-2 od firmy
TA Instruments. Pro méfeni byly pouzity vzorky pfipravené zpusobem popsanym vyse
(kapitola 5.3.3-5.3.6). Pro vlastni méfeni byl v reometru vyuzit senzor o priméru 20 mm
a konfiguraci typu deska—deska. Pomoci reometru byl proveden amplitudovy smykovy test
pti konstantni frekvenci oscilace 1 Hz arozsahu amplitudy oscilace 0,01-1000 %. Teplota
meéteni byla nastavena na 25 °C. Data z méfeni byla nasledné vyhodnocena pomoci programu
MS Excel.

5.5.2 Meéreni dynamické mechanické analyzy

Meteni DMA testl bylo realizovano na reometru HR-2 od firmy TA Instruments. Pro méfeni
byly pouzity vzorky pfipravené zpusobem popsanym vyse (kapitola 5.3.3-5.3.6). Pro vlastni
meéfeni byl v reometru vyuzit senzor o prumeéru 20 mm a konfiguraci typu deska—deska. Pomoci
reometru byl proveden amplitudovy test pii konstantni frekvenci oscilace 1 Hz a rozsahu
amplitudy oscilace 0,01-10 %. Teplota méfeni byla nastavena na 25 °C. Data z méfeni byla
nasledné vyhodnocena pomoci programu MS Excel.

5.5.3 Meéreni transportnich vlastnosti

Pro studium transportnich vlastnosti hybridnich gellanovych hydrogeld byl zvolen postup,
pii kterém dochéazi k uvoliovani modelové sondy z hydrogelu o pfesné definovanych
rozmérech do prostedi demineralizované vody. Z hydrogell pfipravenych postupem popsanym
vyse (kapitola 5.3.3-5.3.6) byly pomoci korkovrtu o priméru 19 mm vyrazeny disky. Ty byly
vlozeny do vialek s 10 ml demineralizované vody, ¢imz byl zapocat experiment. Nasledné byly
vzorky po uplynuti 0,5; 1; 2; 3; 4; 6; 8; 12; 24; 36 a 48 hodin od pocatku experimentu méfeny
na UV-VIS spektrometru.

5.5.4 Nastaveni UV-VIS spektrometru

Meéfteni koncentrace methylenové modii uvolnéné z hydrogelti bylo realizovano na UV-VIS
spektrometru Cary 50 vyrobenym firmou VARIAN. Po spusténi spektrometru byl na pocitaci
spustén program CarryWinUV, ve kterém bylo nastaveno rozpéti vlnovych délek
na 400-800 nm, dale byla nastavena skenovaci rychlost na stfedni ataké byla nastavena
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korekce baseline a v modu AutoStore byla nastavena moznost Storage off. Ziskana data byla
nasledné vyhodnocena pomoci programu MS Excel a OriginPro 2019b.

5.5.5 Botnaci experimenty

Botnaci experimenty byly realizovany tak, ze z hydrogell pfipravenych postupem popsanym
vyse (kapitola 5.3.3-5.3.6) byly pomoci korkovrtu o priméru 19 mm vyrazeny disky, které byly
umistény do 25 ml demineralizované vody. Nasledn¢ byly v definovanych c¢asovych
intervalech (0,5; 1;2; 4; 6; 8; 12; 24; 36; 48; 144 a 168 hodin) pomoci pinzety vyjmuty, osuseny
buni¢inou azvazeny naanalytickych vahach. Poté byly disky vraceny zpét
do demineralizované vody, ve které byly az do dal§iho méfeni.

5.5.6 Meéreni na susicich vahach

Jednim ze zpusobu charakterizace gellanovych hydrogeltt bylo méfeni na susicich vahach.
Meéfeni bylo realizovano na hydrogelech pfipravenych postupem popsanym vySe (kapitola
5.3.3-5.3.6). Hydrogelové vzorky byly méfeny na susicich vahach IR 35 Denver Instruments.
Co se tyCe nastaveni parametri méfeni, byla zvolena teplota 110 °C a ¢as méfeni byl nastaven
na 60 minut. Cas méfeni byl nastaven na fixni (kazdy vzorek se susil stanovenou dobu), sken
hmotnosti byl nastaven po 30 s intervalech a datovy port na vahach byl nastaven na 1200 bita
za sekundu, 7 datovych bita, lichou paritu, poCet stop-biti byl nastaven na 1 a bylo zvoleno
hardwarové fizeni toku méfeni. na vahy bylo davkovano vzdy piiblizn€ 0,5 g hydrogelu. Data
byla nasledné vyhodnocena pomoci programu MS Excel.
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6 DISKUZE VYSLEDKU

Jednim z cila této diplomové prace je optimalizace ptipravy hybridnich gellanovych hydrogela.
V diplomové praci byly studovany kompozice zalozené na kombinaci fyzikalniho gellanového
hydrogelu, IPN hydrogelu zalozeném na gellan-PVAI podvojné hydrogelové siti a obou vyse
uvedenych typd materialt s pfidavnym sitovani gellanovych fetézci pomoci vicevaznych
iontdl (AI**). U obou vyse uvedenych typd hydrogeld byl rovnéz studovan vliv plastifikatoru
(glycerolu) na hydrogelovou matrici. V ramci optimalizace prace bylo nejprve nutné definovat
podminky pfipravy jednotlivych typt hydrogelt. K témto ucelim bylo vyuzivano zejména
reologickych méfeni (kapitola 6.1)

6.1 Studium mechanickych vlastnosti

V ramci studia mechanickych vlastnosti hybridnich gellanovych hydrogeli byly pouzivany
reologické testy, zjejichz vysledkti bylo mozné pozorovat vliv pfipravy a ptidavku aditiv.
Nejprve byla realizovana optimalizace pftipravy hybridnich gellanovych hydrogela
se zaméfenim na opakovatelnost piipravy (6.1.1) a rovnéz byl studovan vliv poctu mrazicich
cykld na gellan-PV A1 IPN hydrogel (6.1.2). Ve druhé ¢asti byl studovan vliv aditiv na 2 hm. %
gellanovy hydrogel a gellan-PVAI IPN hydrogel (6.1.3). Na zaklad¢ téchto testd byla zvolena
sada hybridnich gellanovych hydrogeld, na kterych byly provedeny botnaci a suSici testy
a rovnéz u nich byly studovany transportni vlastnosti.

Pro srovnani vlastnosti jednotlivych vzorkti budou v ramci této kapitoly vyuzivany tfi
zakladni veli¢iny. Prvni veli¢inou bude hodnota komplexniho modulu (G* u smykovych a E*
u tlakovych amplitudovych testll) v linearni viskoelastické oblasti (LVO). Jako druha bude
diskutovana amplituda oscilace, pii které dojde ke konci LVO. Za konec LVO povazujeme
tu amplitudu oscilace, pii které dojde ke zmén€ hodnoty komplexniho modulu o vice nez 5 %
oproti hodnotam v LVO. Hodnota 5 % je dana normou ISO 6721-10 [29]. Jako posledni bude
diskutovana hodnota ztratového uhlu v LVO (0).

V ramci avodu do kapitoly diskuze vysledka je rovnéz nezbytné vysvétlit zpusob, jakym
budou oznaCovany jednotlivé vzorky. Z divodu kombinace dvou polymera a aditiv
by kompletni pojmenovani kazdého vzorku v ramci diskuze mohlo pusobit zmate¢n€, proto
budou vzorky pojmenovavany zkratkou dle ne€kolika kritérii. Jelikoz k piipraveé vzorkt byla
vyuzivana konstantni hmotnostni koncentrace (10 hm. %) PV Al, nebude pii oznaCovani vzorkt
nikterak blize Ciselné specifikovana hmotnostni koncentrace a pfitomnost polymeru
v hydrogelu bude oznacena pouze jako PVAL U gellanovych hydrogelt bylo vyuzivano vice
hmotnostnich koncentraci gellanu, z toho divodu budou vzorky s obsahem gellanu oznaceny
pismenem G a pfed né bude Ciselné vyjadieno hmotnostni procento vztazeno k hmotnosti
celého vzorku. Vzorek obsahujici 1 hm. % gellanu bude tedy oznacen zkratkou 1G. Piitomnost
plastifikatoru (glycerolu) bude oznaena zkratkou ,glyc”, pfed ¢imz bude uvedeno c¢islo
reprezentujici hmotnostni procento glycerolu ve vzorku vztazeno na hmotnost celého vzorku.
Napriklad vzorek gellanového hydrogelu s 1 hm. % gellanu a 2,4 hm. % glycerolu bude
oznacen jako 1G+2 4glyc. U vzorkd, kde byly polymerni fetézce gellanu dodate¢né sitovany
pomoci vicevaznych iontd bude tato skuteCnost oznacena zkratkou pfislu§ného prvku, pred
kterym bude ¢iseln€ vyjadiena hmotnostni koncentrace soli daného prvku vyuzitého k ptiprave
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roztoku vztazena k hmotnosti daného roztoku. Jestlize byl tedy hydrogel s 1 hm. % gellanu
a 10 hm. % PVAI dodatecné sitovan pomoci 0,5 hm. % roztoku chloridu hlinitého, bude
takovyto vzorek oznaden 1G+PVAI+0,5A1%,

6.1.1 Optimalizace pripravy a opakovatelnosti pripravy gellan-PVAI IPN hydrogeli

V ramci zadani této diplomové prace bylo vyty¢eno nekolik cila kladoucich si za kol zabyvat
se mechanickymi a transportnimi vlastnostmi hybridnich gellanovych hydrogelti. Na zakladé
literarni reSerSe byla vybrana aditiva, ktera byla pfidavana do hydrogelové matrice a byl
sledovan vliv jejich pfidavku na vySe zminéné vlastnosti hybridnich gellanovych hydrogelt.
Mimo to byl vramci literarni reSerSe nalezen clanek vénujici se gellan-PVAI IPN
hydrogeltim [47]. JelikoZ se v soucasné dobé v hydrogelové problematice vyskytuje trend
kombinovat  pfirodni  asynteticky polymer za Glelem  vytvofeni  hydrogela
s interpenetrovatelnou siti, kdy takovyto hydrogel ziskdva benefity jak pfirodniho,
tak syntetického hydrogelu, rozhodli jsme se navic studovat vlastnosti hydrogelu s dvojitou siti.
Rozsifeni studia mimo rovinu klasickych aditiv vyuzivanych k pfipraveé hydrogeld nam dava
moznost porovnat rozdil mezi vlastnostmi hydrogelové matrice s aditivy a hydrogelové matrice
tvorené dvéma nezavislymi sit€mi.

Jak jiz bylo zminéno vySe, na zaklad¢ literarni reSerSe byl vybran druhy polymer, ktery bude
vyuzivam k pfipravé IPN gellanovych hydrogeld. Za tento polymer byl zvolen
poly(vinylalkohol). Zplsob vzniku fyzikalné sitovanych PVAIl hydrogelti je popsan
v teoretické Casti této diplomové prace, nicméné ve zkratce jej 1ze popsat tak, ze vlivem tvorby
krystala ledu dojde k pfiblizeni polymernich fetézcti PV Al a dojde ke vzniku vazby mezi nimi.
Jelikoz mrznuti vody je nachylné jak na vliv nelistot, tak na podminky (teplota, doba, kterou
je voda vystavena teploté pod bodem mrazu) [28], je nezbytné pro docileni opakovatelnosti
v procesu pripravy PVAI hydrogelové matrice optimalizovat a vhodné nastavit parametry,
pii kterych budou hydrogely pfipravovany.

Jako inspirace postupu pfipravy poslouzil ¢lanek  Thermal  behavior of
poly(vinylalkohol)-gellan gum-AP* composite hydrogels with improved network structure and
mechanical property [47]. Nicméné na zakladé zkuSenosti s pfipravou PVAI hydrogelt
na pracovisti, kde byla tato diplomova prace zpracovavana, byly autory této publikace
parametry a poCet freeze-thaw cykli nastaveny vzhledem k potencialni primyslové aplikaci
jako energeticky atim iekonomicky neefektivni. Ztoho divodu jsme se rozhodli
jak parametry, tak pocet freeze-thaw cykll optimalizovat sami.

Vzorky hydrogelt byly tedy pfipravovany postupem popsanym v kapitole 5.3.4 této prace
a nasledné mrazeny postupem popsanym v kapitole 5.4.1. Po absolvovani pozadovaného poctu
freeze-thaw cykla byly podrobeny reologické analyze postupem uvedenym v kapitole 5.5.1 této
prace. V ramci ovéreni opakovatelnosti mechanickych vlastnosti ptipravenych hydrogela byl
pfipraven hydrogel s hmotnostni koncentraci PVAI 10 hm. %. Byt je téma této diplomové
prace zaméfeno na hybridni gellanové hydrogely, opakovatelnost pfipravy PVAI hydrogelu
byla studovana zdavodu eliminace vlivu a zkresleni vysledkd pridavkem gellanu.
Na obrazku 14 jsou uvedeny prumérné hodnoty komplexniho modulu ziskané ze tii méfeni
pro kazdé opakovani pfipravy. Vzorky hydrogelu s 10 hm. % PVAI byly pfipravovany
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identickym  postupem se stejnym  poltem  freeze-thaw cykli nezavisle na sobé.
Z pramérnych hodnot komplexniho modulu pro tyto dva vzorky je ziejmé, ze jeden ze vzorku
je vyrazné vice zesitény nez druhy vzorek. Tento jev lze pfisuzovat tomu, ze pfi priprave
v klasickém kuchyniském mrazadku nejsme schopni docilit konstantnich podminek mrazeni.
Mrazeni muze byt ovlivnéno napiiklad kolisanim teploty v dusledku sepinani kompresoru
mrazaku. Abychom byli schopni docilit reprodukovatelnych vysledkd, bylo nutné realizovat
mrazeni vzorkd jinym zptsobem.

prumérna hodnota G* z 1. opakovani piipravy X prumérna hodnota G* z 2. opakovani pfipravy
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Obrazek 14: Zavislost komplexniho modulu (G™) na amplitudé oscilace (y) pro 2 riizné
opakovani pripravy hydrogelu s 10 hm. % PVAL.

Ve spolupraci s tstavem chemie materiald na FCH VUT byla tedy domluvena moZznost
vzorky ptipravovat ve specialni klima komote od spolecnosti Binder. Jedna se o zafizeni, které
dokéze fizen¢ ménit teplotu uvnitf, a tim padem eliminovat jakékoliv vnéjsi vlivy na mrazeni
a tani vzorku. Postup, jakym byly vzorky v klima komofe mrazeny je uveden v kapitole 5.4.2
této prace. Nejprve byla ovéfena opakovatelnost pfipravy na hydrogelu s 10 hm. % PVAI
bez pridavku gellanu pfi dvou atfech freeze-thaw cyklech ato tak, ze byl celkem 3krat
nezavisle na sobé pfipraven hydrogel a z kazdého pfipraveného vzorku byly provedeny tfi
reologické testy. Zavislost hodnoty komplexniho modulu na amplitud€ oscilace pro primérné
hodnoty vypoctené zjednotlivych opakovani piipravy jsou pro prehlednost vyneseny
na obrazku 15. Nasledné byla opakovatelnost pfipravy studovana na gellan-PVAI IPN
hydrogelech stejnym zptisobem jako u hydrogelti s 10 hm. % PV ALl. i zde byla prokazana dobra
opakovatelnost piipravy. Primémé hodnoty komplexniho modulu ziskané ze tfi méfeni
pro kazdé opakovani pripravy vzorku jsou pro prehlednost uvedeny v tabulce 1. Zména zatizeni
pro mrazeni vzorku potvrdila nasi hypotézu, Ze neopakovatelnost piipravy vzorkd je zptisobena
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nemoznosti zamezit kolisani teploty v pribéhu mrazeni vzorkl. Vzorky pfipravené nezavisle
na sob¢ a vystaveny pozadovanému poctu freeze-thaw cykla v klima komote vykazuji velmi
podobné hodnoty komplexnich modulti, coz svéd¢i o tom, ze mnozstvi vazeb vzniklych

v prubéhu mraZzeni je velmi podobné.
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Obrazek 15: Zavislost komplexniho modulu (G™) na amplitudé oscilace (y) pro 3 opakovani
pripravy 10 hm. % PVAL hydrogelu.

Tabulka 1: Hodnoty komplexniho modulu (G*) pro jednotliva méfeni v ramci studia

opakovatelnosti.
2 freeze-thaw cykly 3 freeze-thaw cykly
G* v LVO [kPa] G* v LVO [kPa]
opakovini 1. 2. 3. 1. 2. 3.
pripravy
PVAI 22405 1,8+£01  2,1+03  3.0+0.1 3.6+0.6 3.6+ 0.4

1G+PVAl 87402  79+09 102+1,0 131+11 114+05 146+43
2G+PVAI 218403 17,1+17 219428 244+34 222430 194+0.1

Jak jiz bylo zminéno v tvodu kapitoly diskuze vysledkd, u studovanych vzorki bude mimo
hodnoty komplexniho modulu diskutovéana i hodnota amplitudy oscilace na konci LVO, ktera
vypovida o schopnosti vzorku odolavat mechanickému namahani. Vypoctené hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2: Prumérné hodnoty amplitudy oscilace (y) na konci LVO pri studiu

opakovatelnosti.
2 freeze-thaw cykly 3 freeze-thaw cykly
yna konci LVO [%] yna konci LVO [%]
opakovani 2. 3. 1. 2. 3.
pripravy

PVAI 13,17 +5,38 20,11 +£6,53 2048 +9,22 21599+4247 15,76 +3,13 53,99+ 17,57

1G+PVAI 10.62+5095 1631+542 521+0,01 540+1,74 10,41+£339 13,61+12,04

2G+PVAl 948+391 397+289 683+280 8.68+2.01 724+002 12.03+2.79

U dat uvedenych v tabulce 2 je patrny rozdil v opakovatelnosti mezi dvéma a tfemi
freeze-thaw cykly. Zatimco u dat ziskanych z méfeni vzorka po dvou freeze-thaw cyklech je,
az na jednu vyjimku (vzorek 1G+PVAI pfi 3. opakovani ptipravy), pozorovatelny trend, ze jak
s pridavkem, tak s narastem koncentrace gellanu dojde ke zkraceni LVO. Tento jev lze vysvétlit
s piihlédnutim k hodnotam komplexniho modulu pro tyto vzorky tak, Ze s naristem miry
zesiténi hydrogelové matrice je hydrogel méné schopny vlozenou energii redistribuovat mezi
jednotlivé vazby a tim dojde k poruseni vazeb a naslednému zborceni hydrogelové sité. Z dat
1ze tedy vyvodit zavér, Ze u této hydrogelové kompozice dochazi s naristem miry zesiténi
k poklesu hodnoty amplitudy deformace, které je jesté hydrogelova matrice schopna odolat
bez zavaznéj§iho poskozeni struktury. Odchylku od pozorovaného trendu u vzorku 1G+PVAIl
po dvou freeze-thaw cyklech pii 3. opakovani ptipravy lze vysvétlit tak, ze v prabéhu odlévani
hydrogelového solu na Petriho misku doSlo k vytvoreni vyssi vrstvy nez u ostatnich vzorku
a tim padem je méfeni zkresleno chybou v dusledku rozdilné vysky vzorku.

U dat ziskanych vypoctem zjednotlivych méfeni pro opakovani piipravy vzorku
po ttech freeze-thaw cyklech neni jednak pozorovany zadny trend, ale rovnéz je vzhledem
k velikosti smérodatnych odchylek ¢ast méfeni zatizena chybou. V tomto pfipadé to lze
vysvétlit tak, Ze vzorek hydrogelu je nevhodny pro tento typ reologickych testi vzhledem
ke své vysoké elasticité a pevnosti. Pfi vysSich amplitudach oscilace mize dojit k prokluzu
meéfici geometrie a tim padem k chybovosti dat.

Jako posledni veli¢ina vyuzivana pro srovnani jednotlivych vzorkl je hodnota ztratového
uhlu. Vypoctené hodnoty ztratového uhlu v LVO pro jednotlivé vzorky jsou pro prehlednost
uvedeny v tabulce 3. Z téchto dat nevyplyva zadny pozorovatelny trend. Hodnoty ztratového
uhlu jsou pro vSechny vzorky velmi malé. To vypovida o tom, Ze vzorek vykazuje chovani
podobné elastické latce a ze vSechny vzorky jsou z makroskopického méfitka priblizné stejné
tuhé. V ramci studia opakovatelnosti je vSak nutné porovnat hodnoty ztratového thlu mezi
jednotlivymi opakovanimi ptipravy. Ty jsou pro vSechny vzorky v ramci hodnot smérodatnych
odchylek stejné. Z toho vyplyva, ze iz makroskopického meéfitka je pozorovatelna dobra
opakovatelnost vlastnosti ptipravenych hydrogelt.
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Tabulka 3: Hodnoty ztrdatového ihlu (8) v LVO pro vzorky mérené v rdmci studia

opakovatelnosti.
2 freeze-thaw cykly 3 freeze-thaw cykly
o [(]vLVO o [(]vLVO
opakovani 1. 2. 3. 1. 2. 3.
pripravy

PVAI 237+030 237+0,16 222+0,15 234+0,19 202+£024 2,02+020
1G+PVAl 2774034 241+002 238+005 241+£053 224+0.14 2.03+0.,07
2G+PVAl 2344011 2.68+030 238012 257+041 230+007 225+0.10

6.1.2 Studium vlivu poctu mrazicich cykla na gellan-PVAI IPN hydrogel

Dalsim krokem v optimalizaci finalniho postupu pfipravy gellan-PVAI IPN hydrogelt bylo
prozkoumani, jaky vliv ma pocet freeze-thaw cykli na hydrogelovou strukturu. Za timto
ucelem byl proveden screening v rozsahu jednoho az péti mrazicich cykll, kdy vSechny vzorky
jiz byly mrazeny v klima komofte od firmy Binder postupem popsanym v kapitole 5.4.2 této
prace. Jelikoz z dat ziskanych v ramci studia opakovatelnosti vyplynulo, ze stanoveni hodnoty
amplitudy oscilace na konci LVO je u vzorka po tfech mrazicich cyklech neptesné. Vzhledem
k vy$§imu poCtu mrazicich cykld bude diskutovana pouze hodnota komplexniho modulu
a hodnota ztratového tthlu v LVO.

30
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_ = . 1G+PVAI
0k 2G+PV Al
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pocet mrazicich cykhi [-]

Obrazek 16: Zavislost hodnoty komplexniho modulu (G*) na poctu freeze-thaw cykli
pro jednotlivé hydrogely.

Primérné hodnoty komplexniho modulu ziskané tfemi méfenimi kazdého hydrogelového
vzorku vcetné chybovych useCek jsou pro piehlednost vyneseny na obrazku 16. U PVAI
hydrogelu je pozorovatelny trend, kdy s kazdym dalSim mrazicim cyklem dochazi k narGstu
hodnoty komplexniho modulu atim ik naristu hustoty vazeb v hydrogelové matrici.
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Mezi hodnotou komplexniho modulu u ¢ty a péti freeze-thaw cykld jiz neni s piihlédnutim
k chybovym useckam vyraznéjsi rozdil. Nicméné mezi t€émito dvéma vzorky doslo
k vyraznému poklesu velikosti chybové usecky. Tento jev je pravdépodobné zpuisoben tim,
ze pfi péti mrazicich cyklech dojde k vytvofeni maximalniho mozného poctu vazebnych
interakci a tim je zpusobena uniformita poctu vazebnych interakci v celém obejmu vzorku.
U hydrogelid 1GtPVAIl je pozorovatelny podobny trend jako u PVAIl hydrogel, stim
rozdilem, ze od tii mrazicich cykli. S pfihlédnutim k velikosti chybovych usecek, mizeme
konstatovat, ze hodnota komplexniho modulu atim imnozstvi vazebnych interakci
v hydrogelové matrici se nikterak vyrazn€ji nemeéni. Tento jev je nejspiSe zpusoben tim,
ze gellanova sit’ je v hydrogelu zformovana jesté pred zaCatkem tvorby PVAL sité. Pri tfetim
mrazicim cyklu tedy dojde k vytvoreni maximalniho mozného poc¢tu vazebnych interakci mezi
PVA fetézci, a dalsi vznik vazebnych interakci neni mozny z davodu pfitomnosti gellanové
sit€. Uvzorkli 2G+PVAI je pozorovatelny jiz od prvniho mraziciho cyklu vyrazny narast
hodnot komplexniho modulu oproti ostatnim vzorkiim. Vzhledem k velikosti chybovych
usecek vSak neni mozné mezi sebou hodnoty komplexniho modulu po pfislusném poctu
freeze-thaw cykll porovnavat. Pozorovana odchylka mezi méfenimi maze byt zptisobena hned
dvéma faktory. Prvnim faktorem muze byt vy$S§i hmotnostni koncentrace gellanu. Hustsi
gellanova sit’ by branila pfibliZit se polymernim fetézcim PV Al dostatecné blizko k sob€, ¢imz
by zamezovala vzniku vazebnych interakci mezi fetézci. Pocet vazebnych interakci by tak byl
ve vzorku nehomogenni. Druhym faktorem muze byt chybovost méfeni zptisobena tim,
ze vzhledem vysoké elasticité vzorku se dostdvame na hranici méticiho rozsahu reometru.

Tabulka 4: Zména hodnoty ztrdatového ihlu v zavislosti na poctu mrazicich cyklu.

hodnota ztratového iwhlu v LVO [°]

1 mrazici 2 mrazici 3 mrazici 4 mrazici 5 mrazicich
cyklus cykly cykly cykly cyklt
PVAI 6,31+0,46 237+030 2,02+0,24 1,93 £ 0,29 1,43 £ 0,07

1G+PVAl 3,17+0,14 277+034 224+014  2,07+0,11 2,08+ 0,10
2G+PVAl 273+0,17 234+0,11 230+0,07  239+0,02 2,48+ 0,39

V tabulce 4 jsou uvedeny vypoctené primérné hodnoty ztratového thlu pro jednotlivé vzorky
po prislusném poctu mrazicich cykld. U vzorkii PVAI hydrogelu je pozorovatelny pokles
hodnoty ztratového uhlu s naristem poctu mrazicich cykli. Vzhledem k pozorovatelnému
narastu hodnot komplexniho modulu v zavislosti na po¢tu mrazicich cykld 1ze pro tento typ
hydrogelu fici, Ze s narustem vazebnych interakci dochazi ik naristu makroskopické
tuhosti vzorku. U hydrogelu 1G+PVAL je markantné;si pokles hodnoty ztratového uhlu, a tedy
nartst makroskopické tuhosti pozorovatelny mezi jednim a dvéma mrazicimi cykly. Drobngjsi
pokles je pozorovatelny mezi dv€ma a tfemi mrazicimi cykly a mezi tfemi, ¢tyfmi a péti
mrazicimi cykly jiz, s pfihlédnutim ke smérodatnym odchylkdm, neni zdsadnégjsi rozdil. Toto
pozorovani koreluje s trendem nartstu komplexniho modulu v zavislosti na poctu mrazicich
cykla. Lze tedy fici, ze i pro tento typ hydrogelu existuje vztah mezi poftem vazebnych
interakci v hydrogelové matrici a makroskopickou tuhosti. U 2G+PV Al hydrogelu je vzhledem
k hodnoté smérodatné odchylky vyrazn€jsi pokles pouze mezi jednim a dvéma mrazicimi
cykly. Poté se jiz hodnota ztratového thlu nijak vyrazné neméni. Tento jev lze opét vysveétlit
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tim, Zze gellanova sit, kterd je utohoto hydrogelu hustsi, nez u 1G+PVAI hydrogelu, brani
tvorbé vazebnych interakci mezi polymernimi fetézci PVAI, v dusledku toho nedochazi
k nartstu hodnoty jak komplexniho modulu, tak hodnoty ztratového thlu.

Na zakladé zavérd vyvozenych v ramci studia vlivu poctu cykll a s piihlédnutim jednak
k vyrazné lepsi reprodukovatelnosti vysledkt, ktera byla studovana v ramci kapitoly 6.1.1,
a také k vyrazné mensi energetické narocnosti na pfipravu, coz se jevi jako benefit vzhledem
k potencialnimu pramyslovému vyuziti studovaného hydrogelu, byly zvoleny dva freeze-thaw
cykly jako hlavni postup piipravy pro dalsi zkoumani této hydrogelové kompozice
v navazujicich ¢astech diplomové prace.

6.1.3 Studium vlivu aditiv na hybridni gellanové hydrogely
Vliv vicevaznych ionti

Jednim ze zpusobl, jak lze pfipravit hybridni gellanové hydrogely, je sitovani pomoci
vicevaznych iontd. Jelikoz ma gellan ve své struktufe pfitomnou karboxylovou skupinu, Ize
polymerni fetézce gellanu propojit vicevaznymi ionty a vytvorit tak hustsi, pevngjsi sit’ [50].
V ramci této prace byly pro studium vlivu vicevaznych iontd na gellanovou sit’ zvoleny hlinité
ionty, a to hned ze dvou divodu. Prvnim diivodem byla inspirace clankem [47], ktery jiz byl
vyuzivam béhem optimalizace postupu pifipravy vzorkl. Druhym divodem je koordinace
experimentalni ¢innosti se soucasné bézici bakalarskou praci na stejném pracovisti zamétenou
na sitovani gellanovych hydrogelti pomoci vicevaznych iontl. V ramci stanoveni vhodné
koncentrace roztoku hlinitych iontl, ktery mél byt nasledné vyuzit i pii pfipravé vzorki
s podvojnou siti, byl nejprve proveden pruzkum vlivu koncentrace hlinitych ionti na hydrogel
se 2hm. % gellanu. Hodnoty komplexnich modulti jsou pro prehlednost znazornény
na obrazku 17.

Z hodnot komplexniho modulu je patrné, Ze roztok chloridu hlinitého o koncentraci
0,1 hm. % nema na gellanovy hydrogel, co se tyCe poCtu vazeb, témer zadny vliv. Zasadni
narust hodnoty komplexniho modulu, oproti hodnotam pro nemodifikovany 2 hm. % gellanovy
hydrogel, 1ze pozorovat u hydrogelu sitovaného pomoci 0,5 hm. % roztoku chloridu hlinitého.
U tohoto vzorku dochazi vlivem dodate¢ného sitovani chloridovymi ionty k narastu hodnoty
komplexniho modulu o téméf dvé dekady. Zarovend jsou na pfislu§né kiivce v grafu
pozorovatelné dva body zlomu, prvni pii amplitudé oscilace blizké 3 % a druhy pii amplitude
oscilace blizké 200 %. Takovyto tvar kiivky je charakteristicky pro hydrogely se dvéma typy
vazeb, kdy nejprve dojde k pferuseni prvniho druhu vazeb a az poté k pferuSeni druhého druhu
vazeb v dusledku ¢ehoZz dojde ke zborceni hydrogelové sit€. U vzorku, ktery byl sitovan
1 hm. % roztokem chloridu hlinitého, je opét pozorovatelny nartst hodnoty komplexniho
modulu oproti predchozimu vzorku, nicméné narast neni umérny zdvojnasobeni koncentrace
hlinitych iontd. Lze tedy predpokladat, ze v gellanové siti je v tento moment vytvoreno
maximalni mnozstvi vazeb. Tuto hypotézu potvrzuje i fakt, ze dalSim navySenim koncentrace
hlinitych iontd v sitovacim roztoku jiz nedochazi prakticky k zadnému nartstu hodnoty
komplexniho modulu, a i tvar reologickych kiivek na obrazku 17 ztstava identicky.
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Obrazek 17: Zavislost komplexniho modulu (G*) na amplitudé oscilace (y) pro gellanové
hydrogely s vicevaznymi ionty.

V tabulce 5 jsou uvedeny primémé hodnoty ztratového uhlu v LVO a amplitudy oscilace
na konci LVO vypoctené ze tfi provedenych meéfeni na jednom vzorku. Z hodnot amplitudy
oscilace na konci LVO je patmé, ze v zavislosti na narastu koncentrace hlinitych iontd
v pouzitém sitovacim roztoku dochazi ke zkraceni délky linearni viskoelastické oblasti. Tento
trend lze pfisoudit narGstu miry zesiténi, Cimz se sice hydrogel stava pevnéjsim, ale hufe
odolava mechanickému namahani. Stejny trend vSak neni pozorovatelny u vzorku sitovaného
0,1 hm. % roztokem chloridu hlinitého. S piihlédnutim k velikosti smérodatné odchylky 1ze
fici, ze délka LVO je pro vzorek, ktery nebyl sitovan hlinitymi ionty a ktery byl sitovan
roztokem s 0,1 hm. % chloridu hlinitého stejna. Tato koncentrace hlinitych iontd tedy
dle naméfenych dat nemé u hydrogelu se 2 hm. % gellanu vliv jak na hodnotu komplexniho
modulu, tak na délku LVO.

Kde vsak vliv ptidavku vicevaznych pozorovatelny je, je uhodnoty ztratového tuhlu.
Hodnota ztratového uhlu pro gellanovy hydrogel bez dodate¢ného sitovani byla stanovena
na (7,71 £ 0,06) °. U hydrogelu sitovaného pomoci 0,1 hm. % roztoku chloridu hlinitého
je pozorovatelny pokles na (6,09 = 0,11) °. Byt tedy u tohoto vzorku nedoslo k nartstu poctu
vazeb nebo ke zméné schopnosti odolavat mechanickému namahéni, z makroskopického
mefitka se hydrogel stal elastict€jSim. Tento jev 1ze vysvétlit tim, ze v disledku nartstu iontové
sily doslo k vypuzovani molekul vody z hydrogelové matrice. Pfi pohledu na hodnoty
ztratového uhlu pro ostatni vzorky je pozorovatelny ponékud zvlastni trend, kdy s narastajici
koncentraci hlinitych iontt dochazi i k nartstu hodnoty ztratového uhlu. To by znamenalo,
Ze s narustajicim poctem vazeb v hydrogelu klesa jeho elasticky charakter, coZ je pomérné
protichtidné tvrzeni. Tento trend vSak rovnéz lze vysvétlit vypuzovanim vody z hydrogelové
matrice v dasledku narGstu iontové sily. S nartstajici iontovou silou tedy dochazelo
k intenzivné&j$Simu vypuzovani vody na povrch hydrogelu, coz pravdépodobné zptisobilo chybu
meéteni a zkreslilo hodnoty ztratového uhlu. I pfes pozorovany trend jsou vSak hodnoty
ztratového uhlu velmi nizké alze tedy o vSech studovanych materialech fici, ze u nich
prevladaji elastické vlastnosti.
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Tabulka 5: Hodnota ztratového uhlu (6) a amplitudy oscilace () na konci LVO pro gellanové
hydrogely sitované hlinitymi ionty.

vzorek 2G 2G+0,1AP*  2G+0,5AP*  2G+1AP* 2G+3A1*
y[%]  5,204+0,007 5239+0,031 2,722+0,005 1,408+0,001 0,763+ 0,348
Sl 7,714+0,063 6,094+0,109 6,534+0919 8496+0407 8,696+ 0,009

Na zakladé prazkumu na 2 hm. % gellanovém hydrogelu byl vybran roztok chloridu
hlinitého s koncentraci 0,5 hm. %, jehoz vliv byl dale testovan na 1G+PVAIl hydrogelu.
Na 2G+PV Al hydrogelu vliv hlinitych iontd studovan nebyl, jelikoz sitovani gellanové matrice
probihalo pfed mrazenim vzorku. Gellanova sit’ by pravdépodobné znemoziiovala dostatecné
pfiblizeni polymernich fetézci PVAI, ¢imz by nedoslo k tvorbé vazeb a tim by byl vliv PVAI
na tuto kompozici témer zanedbatelny nebo dokonce kontraproduktivni. Tuto hypotézu
potvrzuje iodborna literatura, kdy pifi meéfeni reologickych vlastnosti vykazoval
2G+PVAI+0,1AI**  hydrogel mensi hodnoty pamétového modulu nez hydrogel
1,5G+PVAI+0,1A1°* [47].
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Obrazek 18: Zavislost komplexniho modulu (G™) na amplitudé oscilace (y) pro vybrané
vzorky s pridavkem hlinitych ionti.

Z dat na obrazku 18 je patrné, ze jak u 2G hydrogelu, tak u IG+PVA hydrogelu dojde
sifovanim vicevaznymi ionty k narastu hodnot komplexniho modulu. Z dat je patrny
intenzivngjsi nartst komplexniho modulu u2G vzorku. Hodnota komplexniho modulu
u 2G hydrogelu je totiz nizs§i nez u 1G+PVA. U vzorku, které byly navic zesitovany hlinitymi
ionty jetomu presné naopak, hodnota komplexniho modulu je vy$si pro 2G hydrogel.
V tabulce 6 jsou uvedeny primémé hodnoty amplitudy oscilace na konci LVO a ztratového
uhlu vLVO. U hodnot amplitudy oscilace na konci LVO je viditelné, Zze u obou vzorku
dodatecn€ sitovanych hlinitymi ionty nastava konec linearni viskoelastické oblasti diive
nez u vzorksl nezesitovanych. V piipadé 1G+PVAl +0,5AI** hydrogelu konec LVO nastava
pfi niz§i hodnoté amplitudy oscilace nez u 2G+0,5A1** hydrogelu. Hodnota ztratového thlu
opét, stejné jako v piipadé gellanovych hydrogeli s riiznou koncentraci hlinitych iontd,
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nevykazuje zadny pozorovatelny trend. Hodnota ztratového uhlu je tedy i v tomto piipade
nejspise zkreslena v dasledku synereze. S prihlédnutim k tomu, jakym zptisobem ve vzorcich
dochazi k narGstu vazeb ajak jsou takto dodatecné sitované hydrogely schopné odolavat
mechanickému namahani, lze konstatovat, ze z technologického hlediska nema vyznam
gellan-PVA IPN hydrogely dodatecné sitovat vicevaznymi ionty. Naopak vytvofenim dvojité
sit¢ bez dal§i modifikace jsme schopni docilit narGstu poctu vazeb v hydrogelové siti
a prodlouzit délku LVO ¢imz zvySime mechanickou odolnost hydrogelu.

Tabulka 6: Hodnoty amplitudy oscilace na konci LVO (y) a ztratového ihlu v LVO ()
pro vybrané vzorky sitované pomoct hlinitych iontu.

vzorek 2G 2G+0,5AP* 1G+PVAl 1G+PVAI+0,5A1%*
y[%] 520440007 2,722+0,005 10,602+ 5,946 1,474 + 0,468
Sl 7,714+0,063 6534+0919 2,772 +0,341 5,706 + 0,217

Vliv pridavku zmékcéovadla

Jednim ze zpusobu, jak modifikovat vlastnosti hydrogelt na bazi gellanu, mtze byt pfidavek
zmé&kcovadla do hydrogelové site€. Z technologického hlediska mé ptidavek zmékEovadla hned
dva pfinosy. Prvnim pfinosem je, Ze pridavkem zmékcCovadla jsem schopni docilit nardstu
mnozstvi vazeb v hydrogelové matrici, ¢imz se dany hydrogel stava pevnéjsim, nicméné se také
stava elasti¢téj§im a 1épe odolava mechanickému namahani. Druhym pfinosem je, ze v pfipadé
uvolfiovani léCiva z hydrogelové matrice jsme piidavkem zmékcovadla alespon Castecné
schopni zabranit tvorbé agregat ucinné latky, které by zptsobovali nehomogenitu hydrogelu
a mohly by tak negativné ovlivnit jeho vlastnosti [51]. Z odborné literatury vSak vyplyva,
ze vliv zmékcovadla na mechanické vlastnosti hydrogelu muize byt pii vysokych koncentracich
kontraproduktivni. Proto bylo mnozstvi glycerolu, obdobn¢ jako u sitovani roztokem hlinitych
iontd, nejprve nutné optimalizovat na hydrogelu se 2 hm. % gellanu.

V ramci optimalizace byla pfipravena sada vzorkd s konstantnim obsahem gellanu
a hmotnostni koncentraci glycerolu od 0,6 do 4,8 hm. % vzhledem k hmotnosti vzorku.
Z kazdého vzorku bylo provedeno 3krat reologické méfeni a ze ziskanych dat byly vypoctem
ziskany hodnoty komplexniho modulu, ztratového tthlu v LVO a amplitudy oscilace na konci
LVO. Hodnoty komplexniho modulu pro jednotlivé hodnoty jsou vyneseny na obrazku 19,
hodnoty ztratového tthlu v LVO a amplitudy oscilace na konci LVO jsou v tabulce 7.
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Obrazek 19: Zavislost komplexniho modulu (G*) na amplitudé oscilace (y) pro gellanové
hydrogely s pridavkem glycerolu.

Z hodnot komplexniho modulu vynesenych naobrazku 19 je patrné, ze s narastajici
hmotnostni koncentraci glycerolu v hydrogelu dochazi k nartstu hodnoty komplexniho
modulu. Za hrani¢ni koncentraci glycerolu, kterda ma jesté co do poctu vazeb piiznivy vliv
na hydrogelovou matrici, lze oznalit 2,4 hm. % glycerolu vzhledem k hmotnosti vzorku.
Nasledné pii zdvojnasobeni hmotnostni koncentrace glycerolu jiz dochazi k poklesu hodnoty
komplexniho modulu. Tento jev lze vysvétlit tim, ze vysi koncentrace glycerolu zabratiuje
vzniku vodikovych vazeb mezi gellanovymi fetézci. Se stejnym vlivem glycerolu
na gellanovou sit' se setkali Paolicelli a kol. [51], ktefi zkoumali zavislost hmotnostni
koncentrace glycerolu, pfidaného do gellanového hydrogelu, na jeho mechanickou pevnost.
Od pridavku 1 hm. % glycerolu dochazelo ke snizovani jeho mechanické pevnosti. Hmotnostni
procenta glycerolu ve vzorku vsak nelze mezi sebou porovnat, jelikoz autofi pfipravovali
hydrogely odlisnym postupem a mechanickou pevnost zkoumali na vysu§enych hydrogelovych
filmech. Vyrazné odchyleny od vySe popsaného trendu je vzorek s 1,2 hm. % glycerolu.
Hodnota komplexniho modulu je pro tento vzorek vyrazné nizsi nez pro vzorek bez piidavku
glycerolu. Jelikoz uvzorku s dvojnasobnou hmotnostni koncentraci (2,4 hm. %) doslo
k viditelnému narustu hodnoty komplexniho modulu, neni pravdépodobné, Ze by tato
koncentrace glycerolu méla na gellanovou matrici podobny vliv, jaky je vySe diskutovany
pro hmotnostni koncentraci 4,8 hm. % glycerolu. Tento vzorek byl pravdépodobné zatizen
chybou méfeni, ktera vznikla v dusledku chyby v prubéhu pfipravy vzorku a data jsou tudiz
zkreslena a nejsou relevantni.
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V tabulce 7 jsou uvedeny stanovené hodnoty amplitudy oscilace na konci LVO a hodnoty
ztratového uhlu v LVO. U hodnot amplitudy oscilace na konci LVO jejiz po piidavku
0,6 hm. % glycerolu pozorovano prodlouzeni LVO. Toto prodlouzeni je identické
s 1,2 22,4 hm. % glycerolu. U vzorku se 4,8 hm. % glycerolu nasleduje vyrazny pokles délky
LVO, kdy hodnota amplitudy oscilace na konci LVO je dokonce niz§i nez u hydrogelu
bez pridavku plastifikatoru. Tento trend koresponduje s hodnotami komplexniho modulu,
kdy pridavek 4,8 hm. % zamezuje vzniku vodikovych mustkli mezi gellanovymi fetézci.
Vznikly hydrogel ma tedy v matrici jak mensi mnozstvi vazebnych interakci, tak neni schopen
odolavat mechanickému namahani. Z hodnot ztratového tihlu lze pozorovat, ze s nariistajicim
obsahem glycerolu dochazi k poklesu hodnoty ztratového thlu. Hydrogel se tedy vzhledem
k narGstu vazebnych interakci stava z makroskopického meéfitka elastictéjsim. Opét, jako
v pfipadé hodnoty komplexniho modulu, je pozorovatelnd odchylka od trendu u vzorku
s 1,2 hm. % glycerolu. Nicmén¢ nartuist hodnoty ztratového uhlu koreluje s poklesem hodnot
komplexniho modulu. Vzorek tedy vykazuje méné elasticky charakter. V prabéhu ptipravy
vzorku tedy doslo nejspise k chybé, naptiklad pouzitim nevhodného tvaru michadélka,
kdy polymer nebyl V celém objemu rovnomérné rozmichan a tim vznikl vyrazné méné zesitény
vzorek. U hydrogelu se 4,8 hm. % glycerolu byla potom hodnota ztratového thlu stanovena,
s prihlédnutim ke smérodatné odchylce, na hodnotu téméf identickou se vzorkem s polovi¢ni
hmotnostni koncentraci glycerolu. Byt tedy u tohoto vzorku doslo k vyraznému zkraceni délky
LVO ak poklesu hodnoty komplexniho modulu, z makroskopického hlediska se vzorek jevil
jako stejné elasticky. Pro vSechny vzorky jsou vSak hodnoty ztratového thlu velmi nizké
a z makroskopického hlediska se tedy jevi jako elastické materialy.

Tabulka 7: Hodnoty amplitudy oscilace (y) na konci LVO a ztrdtového uhlu (6) v LVO
pro hydrogely se 2 hm. % gellanu a riiznymi hmotnostnimi koncentracemi glycerolu.

vzorek 2G+0glyc 2G+0,6glyc 2G+1,2glyc 2G+24glyc 2G+4,8glyc
y[%] 5.204+0,007 10,067 +0,007 10,062+0,002 10,084 +0,008 2,039+0,916
O[] 7.714+0,063 7,306 £ 0,298 8,669 £ 0,168 6,490 + 0,212 6,550 + 0,201

Na zakladé vyse diskutovanych poznatkt byla vybrana koncentrace 2,4 hm. % glycerolu,
Tato koncentrace byla nasledné pfidavana do vzorki 1G+PVAI a 2G+PVAI, kdy na téchto
vzorcich byly dale studovany mechanické a transportni vlastnosti, a rovnéz byly studovany
botnaci a suSici charakteristiky.
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Obrdazek 20: Zavislost komplexniho modulu (G*) na amplitudé oscilace (y) pro vybrané
hydrogelové kompozice s pridavkem glycerolu.

Z hodnot komplexniho modulu vynesenych na obrazku 20 je patrné, Ze na narust poctu
vazebnych interakci ma ptidavek glycerolu u 1G+PVAI prakticky zanedbatelny vliv, jelikoz
boby znazoryjici hodnotu komplexniho modulu pro tyto dva hydrogely se v grafu témért
prekryvaji. Pro 2G+PVAI byla hodnota komplexniho modulu stanovena na (21,8 + 0,3) kPa
a pro hydrogel 2G+PVAI+2 4¢glyc byla hodnota komplexniho modulu v LVO stanovena
na (25,7 + 1,9) kPa. Lze tedy s pfihlédnutim k smérodatnym odchylkam fici, Ze s narGstem
hmotnostni koncentrace gellanu v hydrogelové matrici je vliv glycerolu na tuto matrici,
vzhledem k nartistu vazebnych interakci, markantnéjsi.

Tabulka 8: Hodnoty amplitudy oscilace (y) na konci LVO a ztrdtového tihlu (0) v LVO
pro vybrané hydrogelové kompozice s pridavkem 2,4 hm. % glycerolu.

Vzorek v [%] o]

2G 5204 = 0,007 7714 £ 0,063
2G+2,4glyc 10,083 = 0,007 6,490 + 0,212
1G+PVA 10,602 + 5,946 2,772 £0,341
1G+PVA+2 dglyc 12,682 + 2,271 2,608+ 0,178
2G+PVA 9,489 £+ 3,909 2,343 +0,113
2G+PVA+2dglyc 5,999 + 3,760 2,684 + 0,083

Jelikoz hlavnim ucelem piidavku plastifikatoru do hydrogelu je zlepSit jeho mechanickou
odolnost, je o vlivu glycerolu na nami zkoumanou hydrogelovou kompozici vice vypovidajici
hodnota amplitudy oscilace na konci LVO. Z hodnot uvedenych v tabulce 8 je ziejmé,
ze nejmarkantnéj$i vliv (vzhledem k prodlouzeni LVO) mél glycerol na 2G hydrogel. Jelikoz
samotnym vytvorenim dvojité sité dochazi ke zlepSeni mechanické odolnosti hydrogelu, neni
u hydrogelu s dvojitou siti pozorovatelny tak zasadni rozdil délky LVO jako u samotného
gellanového hydrogelu. U 1G+PV Al byla hodnota amplitudy oscilace na konci LVO stanovena
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na (10,6 £6,0) % a 1G+PVAI+2,4¢glyc byla hodnota amplitudy oscilace nakonci LVO
stanovena na (12,7 £2,3) %. S prihlédnutim ke smérodatnym odchylkam by se mohlo zdat,
ze vliv glycerolu je na tuto hydrogelovou kompozici témér zanedbatelny, nicméné z tvaru
kiivek komplexniho modulu na obrazku 20 je zfejmé, ze pridavek glycerolu méa na 1G+PVAl
pozadovany vliv. U 1G+PVA hydrogelu totiz dochazi kratce po konci LVO ke zborceni
hydrogelové sit¢. 1G+PVA+2 4glyc hydrogel naopak mechanickému naméhani odolava
vyrazné déle. U 2G+PVA hydrogelu dochazi vlivem ptidavku glycerolu dokonce ke zkraceni
délky LVO, coz je ptesny opak toho, co od zmékcovadla oCekdvame. Nicméné u obou
stanovenych hodnot jsou pomérné vysoké smérodatné odchylky, tudiz o mechanické odolnosti
hydrogelu vice vypovida zavislost komplexniho modulu na amplitudé oscilace na obrazku 20.
Z nich je zifejmé, ze mechanicka odolnost hydrogelu zistala i po ptidavku glycerolu témér
nezmenéna.

U hodnot ztratového uhlu je vyraznéjs§i zména pozorovatelna pouze u 2G a 2G+2,4glyc
hydrogelu. Pridavkem glycerolu do 2G hydrogelu dochazi k nartstu vazeb, coz koreluje
s narastem makroskopické tuhosti (s poklesem hodnoty ztratového thlu). U ostatnich vzorka
je hodnota ztratového uhlu velmi podobnd avelmi nizkd, coz svédéi o tom,
ze z makroskopického meéfitka se jedna o elastické materialy.

Vliv pfidavku transportni sondy

Byt se nejedna o aditivum v klasickém slova smyslu, jelikoz transportni sonda (1é¢ivo) neni
do hydrogelu pfidavano za tucelem zmény jeho vlastnosti, bylo nezbytné vzhledem
k planovanym transportnim experimentim oveéfit, zdali pridavek transportni sondy
(methylenové modii) nebude mit na hydrogelovou kompozici vliv. Methylenova modrt je totiz
organicka molekula skladnym nabojem amohla by tedy ovliviiovat mechanické
vlastnosti gellanové matrice. Jelikoz byly planovano studovat i transportni vlastnosti
gellan-PV Al hydrogelt, byl vliv methylenové modfi zkouman na 1G+PVA hydrogelu. Byl tak
ovéfen jednak vliv methylenové modii na gellanovou sit' a zaroven i vliv na vznik vazeb
v PVAL siti v prubéhu mrazeni. Ziskana data z reologickych testd jsou uvedena v tabulce 9.

Tabulka 9: Namérené hodnoty komplexniho modulu (G*) amplitudy oscilace na konci LVO
() a ztratového uhlu () pro 1G+PVA hydrogel s riiznou hmotnostni koncentraci
methylenové modri.

hmot. koncentrace 0gl 0,01 g/ 0,1gM
G* (kPa) 8,7+0.2 8,7+0,9 8,6+ 0,7
y[%] 10,6 +5.9 7,5+24 9,5+39
o [°] 2,8+0,3 2,5+0,3 2,6+0.3

Z hodnot uvedenych v tabulce 9 jezfejmé ze s narastem hmotnostni koncentrace
methylenové modii nedoslo k zddné zméné ani u jedné ze zkoumanych veliin (s pfihlédnutim
ke smérodatnym odchylkdm). Lze tedy fici, ze na mechanické vlastnosti ndmi zkoumané
hydrogelové kompozice, nema piidavek methylenové modii zadny vliv.
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6.1.4 Dynamicka mechanicka analyza

Dal§i metodikou vyuzivanou vramci experimentalni casti prace pro charakterizaci
mechanickych vlastnosti hydrogelt je dynamicka mechanicka analyza. Oproti smykovym
amplitudovym testim ma tu vyhodu, Ze na vzorek neni piisobeno smykovou ale tlakovou silou.
Z tohoto duvodu nemuze dojit k prokluzu geometric a méfeni by tak nemélo byt zatizeno
chybou. K méteni DMA existuji specidlni pfistroje, nicméné lze tento druh analyzy provadét
i s klasickymi oscilacnimi reometry. Hlavni nevyhodou vyuziti oscilaénich reometra pfi tomto
typu analyzy je, Ze maximalni amplituda oscilace, pii které je pfistroj schopen méfit,
je o nékolik tada nizsi, nez pfi smykovych testech. Nelze tak ve vétSin€ piipadd stanovit
napfiiklad soutadnice cross pointit. Vypoctené hodnoty komplexniho modulu v LVO, amplitudy
oscilace na konci LVO a ztratového thlu v LVO, pro vybrané hydrogelové kompozice, jsou
uvedeny v tabulce 10. Grafickd zavislost komplexniho modulu na amplitudé oscilace
je uvedené v priloze této zaveérecné prace. Jelikoz jsou hydrogely pfi DMA naméhany jinym
zpusobem nez pii smykovych testech, nelze porovnavat absolutni hodnoty nameéfenych velicin.
V ramci diplomové prace byly pouze porovnany namétené trendy.

Tabulka 10: Hodnoty komplexniho modulu (E*) amplitudy oscilace na konci LVO ()
a ztratového ihlu (0) ziskané z DMA.

Vzorek E* (kPa) y[%] o]
2G 144,00 £ 25.56 0.24 £0,04 7.05 0,57
2G+2,4glyc 124,19 £ 10,99 0.34 % 0,06 7.25+0.25
2G+0,5A1* 633.55 + 80,08 039+ 0,13 2047 + 1,44
1G+PVAI 618,57 + 8.43 0.90 % 0,16 429 £0.75
1G+PVAl+2,4glyc 683.19 + 97.57 0.42 0,08 4.81+0.96
1G+PVAL+0,5AP 1700,45 + 234,38 0.17 £0,03 6.67 £0.56
2G+PVA 1523.82 +297.78 0.30 % 0,06 9.48 + 2,60

U hodnoty komplexniho modulu pro 2G hydrogel a 2G+2,4glyc hydrogel neni vzhledem
k velikosti smérodatnych odchylek pozorovatelny nartst, tento typ analyzy tak neprokazuje
narust vazebnych interakci pfidavkem zmék¢ovadla v tomto typu hydrogelové matrice. Dalsi
rozdil oproti smykovym testiim Ize pozorovat u hodnoty komplexniho modulu pro 2G+0,5A13*
hydrogel a pro 1G+PV ALl hydrogel. Ze smykovych testi bylo pozorovatelné, ze 2G hydrogel
sifovany hlinitymi ionty mél vyrazn€é vyS$si hodnotu komplexniho modulu nez hydrogel
s vytvofenou dvojitou siti. Z tohoto typu testll vyplyva, ze 2G+Al** hydrogel ma stejnou
hodnotu komplexniho modulu, jako 1G+PVA hydrogel. Poslednim rozdilem oproti trendim
pozorovanym pii smykovych amplitudovych testech je hodnota komplexniho modulu
pro 1G+PVAI+0,5A1*" hydrogel apro 2G+AI’* hydrogel. Vysledky z amplitudovych
oscilagnich testll ukazuji, Ze 2G+Al** hydrogel ma o nékolik desitek kPa vy$§i hodnoty
komplexniho modulu nez 1G+PVAI+0,5A1** hydrogel. U vysledkii z DMA je tomu piesné
opacné, stim rozdilem, ze 1G+PVAI+0,5A1** hydrogel ma hodnotu komplexniho modulu

13+

pfiblizné trojnasobnou oproti 2G+Al°* hydrogelu.

Odchylky od pozorovanych trendu jsou ziejmé i u délky LVO. V piipadé 2G hydrogelu
ptidavek glycerolu rovnéz prodluzuje délku LVO, ovsem obdobny efekt jako ptidavek
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zmékcovadla ma na 2G hydrogel sitovani hlinitymi ionty. U amplitudovych smykovych testd
bylo pozorovatelné, ze sitovani hlinitymi ionty mnohondsobné zvySovalo pocet vazeb
v hydrogelu, ovSem na ukor odolnosti vi¢i smykovému namahani. U 1G+PVAI hydrogelu
doslo ptidavkem zmékcovadla ke zkraceni LVO. U tohoto typu hydrogelu byla délka LVO
rovnéz zkracena vlivem sitovani hlinitymi ionty. Z hodnoty amplitudy oscilace, stanovené
vramci dynamické mechanické analyzy, tedy wvyplyva, zetomuto typu mechanického
namahani nejlépe odolava 1G+PVA hydrogel bez dalsich aditiv.

Posledni stanovenou hodnotou je hodnota ztratového uhlu. Zde je pozorovatelny obdobny
trend jako u vysledkt z amplitudovych testd. Hydrogely dodatecné sitované hlinitymi ionty
vykazuji narust hodnoty ztratového thlu, byt unich dle stanovené hodnoty komplexniho
modulu doslo k naristu zesiténi. Obdobné jako u amplitudovych testd 1ze tento jev vysvétlit
synerezi. Voda uvolnéna z hydrogelové matrice zistava na povrchu hydrogelu a tim padem
i v kontaktu s méfici geometrii. V disledku toho pravdépodobné dochazi ke zkresleni hodnot
ztratového thlu.

6.2 Botnani

Jako botnani nazyvame proces zaclenovani disperzniho prostfedi do hydrogelové struktury.
Schopnost hydrogelu botnat mize byt ovlivnéna iontovou silou, hodnotou pH nebo hustotou
zesiténi hydrogelu. Prave hustota zesiténi vybranych hydrogelovych kompozic byla studovana
vramci kapitoly 6.1. S narastajici hodnotou komplexniho modulu by tedy meéla klesat
schopnost hydrogelu botnat.

Jelikoz jednim zcild této diplomové prace bylo prostudovat transportni vlastnosti
hydbridnich hydrogeld na bazi gellanu, bylo nutné zvolit vhodny zptsob, jakym budou
transportni testy realizovany. K vybrani vhodné metody bylo nutné prostudovat,
jak se jednotlivé hydrogelové kompozice, vyselektované vramci studia mechanickych
vlastnosti (2G a 1G+PVAI s prislusnymi aditivy a 2G+PVAI bez aditiv), chovaji ve vodném
prostiedi. Kromé meéfeni nami vyselektovanych hydrogela byly navic méfeny botnaci vlastnosti
PVAI hydrogelu, z divodu lepsiho porozuméni, jaky vliv ma gellan na studovany IPN
hydrogel. U gellanovych hydrogelti bez dodatecného sitovani totiz vlivem botnani dochazi
k rozpadu hydrogelové sit€ a tim padem u nich nelze méfit transportni vlastnosti ve vodném
prostiedi. Z tohoto divodu nebyly botnaci testy realizovany na 2G a 2G+2,4glyc hydrogelech.
Pro kazdou zkoumanou hydrogelovou kompozici byly z jednoho vzorku vyrazeny tfi disky,
které byly v definovanych Casovych intervalech vazeny (podrobny postup je uveden v kapitole
5.5.5 této prace). Z namefenych hodnot byla pomoci programu MS Excel vypoctena relativni
zména hmotnosti pro kazdé opakovani méfeni a jeji primérna hodnota je v zavislosti na Case
znazornéna na obrazku 21.

Za predpokladu, ze by s narustajici hodnotou komplexniho modulu mély vzorky vykazovat
vetsi zesiténi hydrogelové matrice, tak bychom méli adekvatné u zvolenych zastupct
hydrogell pozorovat pokles schopnosti botnat. Vzhledem k rozmanitosti jednotlivych vzorkt
a jejich rozdilné kompozici ov§em situace neni tak jednoducha a bylo by teba zohlednit i dalsi
vlivy (obsah susiny hydrogelu, pH, iontova sila). V navaznosti na vystupy z reologické analyzy
by méla byt nejmensi schopnost botnat pozorovana u 2G+AI** a 1G+PVAI+0,5A1°* hydrogelu.
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Hodnoty relativni zmény hmotnosti v grafu pro tyto dva hydrogely odpovidaji této hypotéze,
jelikoz po drobném nartistu hmotnosti v prvnich hodinach méfeni zistava hmotnost téchto dvou
hydrogel po celou dobu experimentu konstantni. Ostatni hydrogely vsak jiz tomuto trendu
neodpovidaji. Nejvice, a stejné ochotné, botnaji 2G+PV Al a 1G+PVAIl+2,4¢glyc hydrogely, byt
rozdil hodnot jejich komplexnich moduld byl téméf dvojnasobny. Zaroven je z dat
pozorovatelnad vétsi ochota botnat u 1G+PVAIl+2,4¢glyc nez u 1G+PVAI hydrogelu, byt
hodnoty komplexniho modulu byly pro tyto vzorky témeér identické. Nejniz§i hodnota
komplexniho modulu, ze studovanych vzorkid, byla naméfena u PVAI hydrogelu. Podle
pocateCni hypotézy by tedy mel byt schopen nejochotnéji botnat. Z dat na obrazku 21 je vsSak
ziejmé, ze tento hydrogel botna vyrazné hure, nez gellan-PVAI hydrogely bez aditiv a také
nez 1G+PVAIl+2,4¢glyc hydrogel. Jak jiz bylo zminéno v tvodu této kapitoly, schopnost
hydrogelu botnat mize byt ovlivnéna celou fadou jevu.

Ke srovnavani této vlastnosti mezi jednotlivymi hydrogely se vyuziva takzvany stupen
botnani. Pro hydrogel s 10 hm. % PVAI lze v literatufe nalézt hodnotu stupné botnani
(220 + 6) %, kdy tato hodnota byla stanovena po 25 hodinach od zacatku experimentu [52].
Pro nemodifikované gellanové hydrogely neni stupeil botnani mozné stanovit, jelikoz
k dezintegraci hydrogelu dochazi jiz po 30 minutach v deionizované vodé€, ovsem metakrylaci
gellanovych fetézct a naslednou piipravou hydrogelu z takto modifikovaného gellanu vsak Ize
ziskat ve vodé nerozpustné hydrogely. Countinho a kol. [53] u hydrogelu s 1 hm. %
modifikovaného gellanu stanovili stupeii botnani po 25 hodindch na 1100 %. Vysledky
provedenych studii [52,53] tedy prokazuji, Ze ochota gellanovych fetézcti botnat je vyrazné
vyssi nez u PVAI fetézcu, ¢im lze vysvétlit relativné nizky stuperi botnani ve vztahu k poctu
vazeb v hydrogelové siti. Z naméfenych dat 1ze vyvodit zavér, ze u gellan-PVAI hydrogela
ma zdvojnasobeni hmotnostni koncentrace gellanu v hydrogelu téméf stejny vliv, jako ptidavek
stanoveného mnozstvi zmékcovadla. Naopak dodatecné sitovani hlinitymi ionty zabraiuje
jak gellanovym, tak gellan-PV Al hydrogelim vyraznéji botnat.

Pro dalsi sméfovani experimentd, realizovanych v ramci této diplomové prace, je rovnéz
podstatné zjisténi, ze jak vytvorenim dvojité sité, tak sitovanim vicevaznymi ionty lze docilit,
ze u hybridnich gellanovych hydrogelti nedochazi ve vodném prostiedi k uplnému rozpadu
hydrogelové sité. Na obrazku 21 je u vétSiny vzorkd pozorovatelny vyrazny narast hmotnosti
v prvnich hodindch méfeni, nasledovany poklesem hmotnosti az do ustaleni v Case
144—-168 hodin. Tento jev lze vysvétlit tak, ze molekuly vody pronikajici do hydrogelové sit¢,
zpusobuji erozi nékterych polymernich fetézci. V dusledku toho dochazi k vymyvani
monomernich jednotek z hydrogelové matrice atim také dochazi k poklesu hmotnosti
samotného hydrogelu. S obdobnym trendem se setkali i autofi ¢lanku In vitro and in vivo
evaluation of gellan gum hydrogel films: Assessing the co impact of therapeutic oils and
ofloxacin on wound healing [46]. Ti v ramci studie sledovali schopnost botnat u hydrogelovych
filmt na bazi gellanu dodatecné sitovanych roztokem chloridu vapenatého. U studovanych
vzorkt dochazelo, obdobné jako u nasich vzorkd, k pozvolnému poklesu hmotnosti od desaté
hodiny méfeni.
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Obrazek 21: Zavislost relativniho stupné botnani na case pro vybrané hydrogelové
kompozice.

6.3 SusSici charakteristiky

Dalsim experimentem, v ramci komplexni charakterizace nami zvolenych hydrogelovych
kompozic, bylo méfeni na analyzatoru vlhkosti. Cilem tohoto méteni bylo sledovat, jak ochotné
dochazi k uvolfiovani molekul vody zjednotlivych hydrogelovych struktur pii aplikaci
definovaného teplotniho programu. v ramci méfeni byly z kazdého vzorku vyrazeny tii kruhové
disky, o piiblizné hmotnosti 0,5 g a ty byly nasledné suseny postupem uvedenym v kapitole
5.5.6 této prace. ze ziskanych dat byl nasledné pomoci programu MS Excel vypocitan relativni
ubytek hmotnosti pro jednotliva méfeni. Praimémé hodnoty pro jednotlivé hydrogely jsou
uvedeny na obrazku 22.

Z tvaru kiivek lze pozorovat, ze nejochotn€ji probihalo suSeni u 2G+2,4glyc hydrogelu.
Lze tedy fici, ze pfidavek zmékcovadla do gellanovych hydrogelti urychluje proces suseni.
Naopak u hydrogelu s vytvofenou dvojitou siti ptidavek glycerolu rychlost suseni prakticky
neovliviioval. U gellan-PVA hydrogelu nema vliv narychlost suSeni ani hmotnostni
koncentrace gellanu. Termogravimetricka kfivka je totiz identicka pro 1G+PVAI a 2G+PVAI
hydrogel. Co se tyée vlivu vicevaznych iontfi na rychlost suseni, u 2G+0,5A1** doglo vlivem
dodate¢ného sitovani hlinitymi ionty ke zpomaleni rychlosti suseni. Tento jev 1ze vysvétlit tak,
7e hustsi gellanova sit’ 1épe zadrzuje molekuly vody. Naopak u 1G+PVAI+0,5 Al** je suent,
vlivem sitovani vicevaznymi ionty, urychleno. Urychleni suseni ma nejspise za nasledek narist
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iontové sily v hydrogelu. Molekuly vody jsou tak skrze hustou polymerni sit' ochotnéji
vytlaCovany na povrch, kde dochazi k jejich odpareni.

e 2 G 2G+0,5A13+
1G+PVAI+0,5A13+ 1G+PV Al+2,4¢glyc

2G+24glyc —— 1G+PVAI
2G+PVAl
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¢as [minuty]

Obrazek 22: Zavislost relativniho ubytku hmotnosti na case pro zvolené zdstupce hydrogeli
ziskané pomoci analyzdatoru vihkosti.

Dalsim kritériem, které charakterizuje uvoliovani vody z hydrogelu, je Cas, pfi kterém dojde
k ustaleni hmotnosti vzorku. Nejrychleji se hmotnost ustalila u 2G+2,4glyc hydrogelu,
a to jiz po 18 minutach. 2G hydrogel vykazoval konstantni hmotnost po 23 minutach suSeni
a 2G+AI** hydrogel konstantni hmotnosti dosahl po 27 minutach. Na zakladé téchto dat, Ize
stejné jako z tvaru termogravimetrickych kfivek fici, ze pfidavek glycerolu do gellanovych
hydrogell proces suseni urychluje. Naopak husta dodate¢né sitovana matrice uvolinovani vody
z hydrogelu zpomaluje. U hydrogela s dvojitou siti, stejné jako u PVAI hydrogelu, lze
pozorovat vyrazné prodlouzeni délky suSeni. Z této sady vzorkd nejochotnéji molekuly vody
uvoliioval 1G+PVAI+AI** hydrogel. K ustaleni hmotnosti u né&j doslo jiZ po 32 minutach. Lze
tedy fici, ze sitovani hlinitymi ionty ma na tuto hydrogelovou kompozici zcela odlisny vliv nez
na gellanové hydrogely. U ostatnich hydrogelti doslo k ustaleni hmotnosti ve velmi kratkém
casovém useku (38 min. 2G+PVAl, 39 min. PVAL 40 min. 1G+PVAIl a 1G+PVAI+2,4glyc).
Vliv hmotnostni koncentrace gellanu na rychlost suseni hydrogelt s dvojitou siti je tedy
nejednoznacny. Rovnéz z namétenych dat vyplyva, ze pridavek glycerolu nemé na rychlost
suSeni zadny vliv.

V Case, kdy dojde v pribéhu suseni k ustaleni hmotnosti, miizeme predpokladat, ze vSechny
molekuly vody byly z hydrogelové matrice odpafeny a zbyla hmotnost vzorku je tvofena
hydrogelovou susinou. Vypoctené hodnoty susiny jsou uvedeny v tabulce 11.
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Tabulka 11: Vypocteny procentualni obsah susiny pro jednotlivé hydrogely.

procentualni obsah suSiny [%] smérodatna odchylka [%]
2G 1,82 0,01
2G+0,5A1P* 2,19 0,39
2G+24glyc 3,29 0,03
PVA 10,34 1,22
1G+PVAl 11,21 2,26
1G+PVAI+0,5A1 9,23 2,04
1G+PVAI+2 4glyc 11,74 2,12
2G+PVAI 12,50 1,05

Vypocteny procentualni obsah suSiny u vétSiny vzorkd pfiblizné odpovida pocateCnim
navazkam polymera a piidanych aditiv (s prihlédnutim ke smeérodatnym odchylkam).
U gellanovych hydrogeli je vSak vyrazné€ mensi smérodatna odchylka nez u vzorkt s obsahem
PVAL Z dat je tedy patrné, ze PVAI a gellan-PVAI hydrogeli neni koncentrace polymernich
fetézcu v celém objemu homogenni.

6.4 Studium transportnich vlastnosti

Jednim z cili této diplomové prace bylo zabyvat se transportnimi vlastnostmi hybridnich
hydrogelli na bazi gellanu. Jelikoz transportni vlastnosti uzce souvisi s vnitini strukturou
hydrogelu (jeho mechanickymi vlastnosti), byly pro tento ucel opét vybrany hydrogelové
kompozice, které byly studovany v ramci predchozich kapitol. Navic, opét jako v pripadé studia
botnani a suSeni, byly transportni vlastnosti studovany i pro PVAI hydrogel, z divodu blizsiho
porozumeéni vlivu gellanu na IPN sit’.

Pro studium transportnich vlastnosti byl vybran pfistup, ve kterém dochazi k uvoliovani
vybrané sondy (methylenové modfi) do roztoku (deionizované vody). Podrobny postup,
jak byly tyto experimenty realizovany, je uveden v kapitole 5.5.3. Jako modelova sonda byla
zvolena methylenova modr, jelikoz je snadno detekovatelna pomoci UV—VIS spektrometrie.

Vzorky byly v definovanych casovych intervalech méfeny na spektrometru Cary 50.
Ze ziskanych dat byla nasledné odectena hodnota absorbance pii 665 nm (absorpcni maximum
methylenové modfi). Priméma hodnota absorbance ziskana ze tfi opakovani experimentu
pro kazdy typ hydrogelu, je v zavislosti na Case vynesena na obrazku 23. Nejvy$si hodnoty
absorbance byly detekovany u PVAI hydrogelu, coz by znamenalo zZe z tohoto typu hydrogelu
doslo k uvolnéni nejvyssi koncentrace methylenové modii. Nejnizsi hodnoty absorbance byly
naméfeny u 1G+PVAI 2G+PVAI a 2G+0,5A1°* hydrogeldi, coz by znamenalo, Ze u téchto
vzorkll je nejvice methylenové modfi zadrzovano v hydrogelové matrici. Nasledné byl
proveden prepoCet naméfené absorbance na koncentraci za vyuziti ndmi sestavené kalibracni
kiivky pro roztoky methylenové modii. Experimentalné stanovena hodnota koncentrace
methylenové modii uvolnéné z hydrogelu v rovnovaze vSak byla mnohonasobné wvyssi,
nez hodnota teoreticky vypoctena. V odborné literatuie se muzeme setkat se studiemi, které
se zabyvaji vlivem specifickych (vodikové vazby) a nespecifickych (ion-dipdl interakce)
interakci na tvar absorpcniho spektra methylenové modii. Z vysledkt studie [54] vyplyva,
ze v raznych prostredich dochazi ke spektralnimu posunu a tim i ke zméné hodnoty absorbance
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pii konstantni koncentraci methylenové modfi. Z tohoto divodu nebylo mozné presné stanovit
hodnotu koncentrace methylenové modfi, ktera se z hydrogelu uvoliiovala a tim padem nebylo
timto zptisobem mozné porovnat, jak ochotné/neochotné dochazelo k uvoliiovani methylenové
modfi z nami studovanych hydrogelovych kompozic.
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Obrazek 23: Hodnoty namérené absorbance v zavislosti na case.

Jelikoz nebylo mozné transportni vlastnosti charakterizovat na zaklad€ prepoctu absorbance
na koncentraci, bylo nutné nalézt jiny zpusob charakterizace transportnich vlastnosti
zkoumanych hydrogelovych kompozic. Pro popis uvoliiovani methylenové modfi z hydrogelu
bylo vyuzito Korsmeyer-Peppasova modelu [55]. Vyhodnoceni dat probihalo tak, ze nejprve
byl vypocten pomér absorbance v konkrétnim Case (A:) a absorbance pii dosazeni rovnovahy
(A;). Tato hodnota byla nasledné zlogaritmovana a vynesena do grafu v zavislosti
na logaritmické hodnoté Casu. Takto vypoctenad data jsou pro vSechny zkoumané hydrogely
uvedeny na obrazku 24. Nasledné byla data prolozena spojnici trendu a z rovnice linearni
regrese byla ziskana hodnota exponentu uvolfiovani (n) a hydrogelové strukturni konstanty (kp).
Za vyuziti téchto dvou velicin byla nasledné pomoci rovnice (13):

Doy f> n (13)

K :4.<_
b S

kde D.sje hodnota efektivniho difuzniho koeficientu a S je plocha, ze které probiha difuze,
vypocitana hodnota Des pro vSechny studované hydrogelové kompozice. Vypoctené n, kp a Des
jsou uvedeny v tabulce 12.
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Obrazek 24: Zavislost logaritmu (A/A,) na logaritmu Casu.

Difuzni exponent n se stanovuje pfimo z rovnice linearni regrese, kdy predstavuje smérnici
pfimky. Jeho hodnota urCuje, zdali se jednd o Fickovskou nebo ne-Fickovskou difuzi.
Za predpokladu, ze n <0,45, difuze probiha dle Fickovych zakont popsanych v teoretické Casti
této prace [56]. Hodnota n byla u vSech nami studovanych hydrogelti stanovena jako mensi
nez 0,45. Methylenova modi tedy ze vSech nami studovanych hydrogelt difundovala volné
v souladu s Fickovymi zakony. Z hodnot stanoveného efektivniho difuzniho koeficientu
vyplyva hned nekolik zaveéri. Pfi porovnani stanoveného efektivniho difuzniho koeficientu
methylenové modii z PVAI hydrogelu a difuzniho koeficientu methylenové modii ve vodé
(6,67-107'° m%/s [57]) 1ze konstatovat, ze vyhodnoceni diftiznich dat pro tento hydrogel neni
spolehlivé. Pfi vyhodnocovani bylo mozné vyuzit vyrazné¢ méné dat, jelikoz nékteré hodnoty
absorbance byly vyrazné vychyleny mimo linearni zavislost, a tudiz byly z vyhodnoceni
vytazeny, aby nedoslo ke zkreslovani rovnice linearni regrese. I pfesto byla hodnota efektivniho
difuzniho koeficientu pro tento hydrogel stanovena jako vyssi, nez je hodnota difuzniho
koeficientu ve vodé. Vyuzity difuzni model tedy neni vhodny pro popis difuze z tohoto typu
difuzniho koeficientu methylenové modfi ve vod€. Pfi porovnani téchto dvou hodnot je vSak
ziejmé, ze u vSech zbyvajicich hydrogelt je difuze oproti vodnému prostiedi zpomalena.
Nejrychleji difuze probiha z 1G+PVAI hydrogelu, nejpomaleji pak z 2G+Al** hydrogelu.
U hydrogelti s aditivy probiha difuze methylenové modii z hydrogelové matrice stejnou
rychlosti. AC by se dalo predpokladat, ze pritomnost hlinitych iontd, které maji identicky naboj
jako molekula methylenové modfi, bude difuzi urychlovat, z hodnoty efektivniho difuzniho
koeficientu 2G+PVAI a 2G+Al** hydrogelu je ziejmé, Ze i pres dodateEné sitovani hlinitymi
ionty probiha difuze u 2G+Al*" hydrogelu pomaleji.
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Tabulka 12: Vypoctené hodnoty difuzniho exponentu (n), hydrogelové strukturni
konstanty (kp) a efektivniho difuzniho koeficientu (D).

n [-] kp [s7] Dy [m?/s]
PVAl 0,439 0,015 2,05 E-09
1G+PVAl 0,390 0,016 4,37 E-10
1G+PVA+2,4glyc 0,386 0,016 3,93 E-10
1G+PVAI+AI* 0,358 0,024 3,95 E-10
2G+AI* 0,324 0,032 2,29 E-10
2G+PVAI 0,389 0,014 3,36 E-10

V ramci studia mechanickych vlastnosti byla stanovovana hodnota komplexniho modulu,
ktera vypovida o mnozstvi vazeb v hydrogelové matrici. Ze vzorkd uvedenych v tabulce 12
vykazovaly nejniz§i hodnoty komplexniho modulu a tim i nejniz§i mnozstvi vazeb 1G+PVAlI
a 1G+PVAI+24glyc hydrogely. Presto, ze hodnota komplexniho modulu byla u téchto dvou
hydrogel velmi blizka, uvolfiovani methylenové modii probihalo dle hodnoty efektivniho
difuzniho koeficientu ochotnéji z 1G+PV Al hydrogelu. Pridavek glycerolu do této hydrogelové
kompozice tedy zpomaluje rychlost uvoliovani methylenové modfi. Tento jev pravdépodobné
souvisi se strukturnimi zménami v hydrogelové matrici, které jsou patrné i z obrazku 20
v kapitole 6.1.3. Pfiblizné dvojnasobnou hodnotu komplexniho modulu (oproti 1G+PVAI
a 1G+PVAI+2 4glyc hydrogelim) vykazoval 2G+PVAIl hydrogel. V porovnani s 1G+PVAIl
hydrogelem je hodnota efektivniho difuzniho koeficientu pro tento hydrogel nizsi. Lze tedy
predpokladat, ze s naristem koncentrace gellanu v hydrogelu dojde k nartistu zaporné nabitych
vazebnych skupin, se kterymi methylenova modi mize interagovat a tim dojde ke zpomaleni
difuze. Druhou nejvyssi hodnotu komplexniho modulu vykazoval 1G+PVAI+AI** hydrogel
a nejvy3$§i hodnota komplexniho modulu byla namétena pro 2G+Al**. U obou téchto hydrogelii
doslo v porovnani s IG+PVAIl hydrogelem k poklesu hodnoty efektivniho difuzniho
koeficientu, kdy zpomaleni difuze 1ze na zaklad¢ vysledka z reologickych méfeni piisoudit
narustu vazeb v hydrogelu. Hydrogelova sit' se tak stava hust$i a komplikuje molekulam
methylenové modii opusténi hydrogelové sité. Ze ziskanych dat lze vyvodit zavér,
ze navySenim koncentrace gellanu, dodateCnym sitovanim hlinitymi ionty 1 pfidavkem
zmeékcéovadla dojde ke zpomaleni rychlosti difuze z nami studované hydrogelové kompozice.
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7 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo vénovat se studiu mechanickych a transportnich vlastnosti
hybridnich gellanovych hydrogeld. V pribéhu jeji realizace byly studovany jak gellanové
hydrogely s aditivy, tak hydrogely s gellanovou a PVAI siti. Na vybranych hydrogelovych

kompozicich byl nasledné studovan vliv pfidavku plastifikatoru a vliv sitovani vicevaznymi
ionty.

Na zacatku experimentalni Casti byla provedena optimalizace pfipravy hybridnich hydrogela
s dvojitou siti. Pfi optimalizaci byl kladen diiraz na opakovatelnost pfipravy. Pro ovéreni, zdali
pfi nastavenych parametrech pfipravy vykazuji gellan-PVAI hydrogely identické mechanické
vlastnosti, byly vyuzivany amplitudové smykové reologické testy. Z nich vyplynulo,
Ze pii vyuziti postupu pfipravy, ktery je popsan v kapitole 5.3.4 a postupu mrazeni, ktery
je popsan v kapitole 5.4.2 jsme u gellan-PVAI hydrogelti schopni docilit opakovatelnych
mechanicky vlastnosti.

Nasledné byl studovan vliv po¢tu cyklt mrazeni na gellan-PV Al hydrogel. Vliv byl studovan
v rozsahu jednoho az péti freeze-thaw cykla. Pro ovéfeni, jakym zplisobem se s narustajicim
poctem cykli mrazeni méni mechanické vlastnosti studovanych hydrogelt, byly opét
vyuzivany amplitudové smykové oscilacni testy. Z vyhodnocenych dat vyplynulo, ze u PVAI
hydrogelu v pribéhu vSech péti cykli mrazeni nartstala hodnota komplexniho modulu.
U 1G+PVAI hydrogelu hodnota komplexniho modulu naristala pii prvnim, druhém a tfetim
freeze-thaw cyklu. Nasledné se jiz pti dalSich mrazicich cyklech jeho hodnota, s pfihlédnutim
ke smérodatnym odchylkam, neménila. U 2G+PV Al hydrogelu dochazelo k narastu hodnoty
komplexniho modulu pfi prvnim a druhém mrazicim cyklu, u ostatnich dat byly pozorovany
velké chybové usecky znacici, ze hydrogel se jiz stava vysoce elastickym a nevhodnym
pro tento druh testd. Na zakladé poznatkl ziskanych béhem predchozich méfeni, byly zvoleny
dva freeze-thaw cykly jako optimalni, pro dalsi pfipravu vzorkda.

V ramci studia vlivu aditiv na mechanické vlastnosti hydrogelu byly rovnéz realizovany
amplitudové smykové oscilacni testy. Nejprve byl studovan vliv sitovani vicevaznymi ionty.
Vliv tohoto dodatecného sitovani gellanovych fetézct na mechanické vlastnosti hydrogelu byl
studovan na 2G a 1G+PVAI hydrogelech. Na 2G+PVAI hydrogelu vliv vicevaznych ionta
studovan nebyl, jelikoz jiz mechanické vlastnosti nemodifikovaného hydrogelu byly diky jeho
elastickym vlastnostem velmi obtizné méfitelné. Ze ziskanych dat vyplynulo, Ze u obou druha
hydrogelu dochazi pfii sitovani hlinitymi ionty k naristu hodnoty komplexniho modulu.
Z dvojice dodatecné sitovanych hydrogelt byla vétsi hodnota komplexniho modulu a delsi
LVO naméfena u 2G+AI** hydrogelu. Z méfeni tedy vyplynulo, Ze dodate¢né sitovani
hydrogelu s dvojitou siti je z technologického hlediska bezpfedmétné a v ptipadé potieby zvysit
tuhost hydrogelu je efektivnéjsi dodatecné sitovat pouze gellanovy hydrogel.

Jako druhy byl studovan vliv pridavku zmékcCovadla do hydrogelové matrice. Jako
zmekc€ovadlo byl zvolen glycerol, ktery byl ptidavan do hydrogelu za u¢elem zlepsSeni odolnosti
vuci mechanickému namahani. Vliv glycerolu na mechanické vlastnosti byl studovan pro 2G,
1G+PVAI a 2G+PVAI hydrogely. U 2G a 1G+PVAI doslo ptidavkem glycerolu ke zvétSeni
odolnosti vii¢i mechanickému namahani. 2G hydrogel navic vykazoval drobny nartst hodnoty
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komplexniho modulu. Pfidavek glycerolu do tohoto druhu hydrogelu nejen zlepsuje odolnost
vuéi smykovému namahani, ale dovoluje gellanovym fetézcim vytvorit veétsi mnozstvi
vazebnych interakci. Naopak ptidavek glycerolu do 2G+PVAI nemél na hydrogel prakticky
zadny vliv.

Byt neni transportni sonda aditivem v klasickém slova smyslu, jelikoz ji do hydrogelu
nepfidavame za Gcelem zmeény jeho mechanickych vlastnosti, bylo nutné z divodu planované
realizace transportnich testi oveéfit, jestli a popfipadé jaky ma methylenova modi vliv
na mechanické vlastnosti studované hydrogelové kompozice. Abychom zjistili, jestli pfidavek
methylenové modii do disperzniho prostiedi ovliviiuje tvorbu gellanové sité a zaroven ovéiili,
jestli nema vliv 1 na tvorbu PVAL sité, ktera vznika mrazenim (viz. kapitola 2.2.2), byl pro tento
typ testi zvolen 1G+PVAI hydrogel. Obdobné jako pii studiu vlivu klasickych aditiv byly
vyuzity amplitudové smykoveé testy. Z naméfenych dat vyplynulo, ze methylenova modf nema
na tuto hydrogelovou kompozici z hlediska transportnich vlastnosti zadny vliv.

Jako dalsi zptisob studia mechanickych vlastnosti byla vyuzita DMA. DMA byly podrobeny
hydrogelové kompozice, vybrané na zakladé vysledka z pfedchozich méfeni (konkrétné 2G,
2G+2,4glyc, 2G+0,5A1°*, 1G+PVAI, 1G+PVAI+2,4 glyc, 1G+PVAI+0,5A1°" a 2G+PVAl
hydrogely). Jelikoz jsou vzorky vystaveny jinému silovému namahéni, nelze mezi sebou
porovnavat absolutni hodnoty ziskané z DMA a ze smykovych amplitudovych testd, proto byly
v ramci této prace pouze porovnany odlisnosti mezi jednotlivym chovanim vzorkd, které jsou
detailné popsany v kapitole 6.1.4.

Mezi mechanické vlastnosti patfi kromé mnozstvi vazeb a odolnosti vi¢i mechanickému
namahani, také schopnost botnat a schopnost uvoliiovat disperzni prostiedi. Ob¢ tato méteni
byla realizovana na stejné sadé vzorku jako v pfipadé DMA, stim rozdilem ze z divodu
dezintegrace hydrogelové matrice v prub€hu botnani nebyly botnaci vlastnosti studovany
pro 2G a 2G+2,4glyc hydrogely. U obou meéfeni pak byly navic zkoumany vlastnosti PVAI
hydrogelu v ramci detailn€js$iho porozuméni vlivu gellanové sit€ na vlastnosti hydogelové
matrice s dvojitou siti. Z dat ziskanych v ramci studia botnani vyplynulo, ze piidavek zvolené
hmotnostni koncentrace glycerolu ma na hydrogel s dvojitou siti stejny vliv jako zdvojnasobeni
koncentrace gellanu. Vzorky dodatecné sitované vicevaznymi ionty nebyly témér schopné
botnat. Z dat ziskanych pfi studiu uvolfiovani disperzniho prostfedi (vody) suSenim lze
hydrogely setfadit od nejochotnéji po nejhtfe uvoliujici nasledovné: 2G+24glyc, 2G,
2G+0,5A1%*, 1G+PVAI+0,5A1%*, 2G+PVAL, PVAL, 1G+PVAI a 1G+PVAI+2,4glyc hydrogel.
Z vysledki méfeni tedy vyplyva, Ze u hydrogeld se 2 hm.% gellanu lze piidavkem
plastifikatoru urychlit suSeni a dodateCnym sitovanim vicevaznymi ionty jej naopak zpomalit.
U hydrogelt s vytvorenou dvojitou siti dodateCné sitovani hlinitymi ionty proces suseni
urychluje, mezi ostatnimi hydrogelovymi kompozicemi pak nebyl v rychlosti suseni
markantnéjsi rozdil.
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V zavérecné Casti této diplomové prace byly studovany transportni vlastnosti vybranych
hydrogelovych kompozic (shodné s hydrogelovymi kompozicemi, na kterych byla studovana
schopnost botnat). K vyhodnoceni transportnich vlastnosti bylo vyuzito Korsmeyer-Peppasova
modelu, pomoci kterého byla ziskana hodnota efektivniho difuzniho koeficientu pro jednotlivé
hydrogelové kompozice. Ze stanovenych hodnot difuzniho koeficientu vyplynulo,
ze jak ptidavek glycerolu, tak dodatecné sitovani vicevaznymi ionty zpomaluje difuzi
z hydrogelové matrice.

Zaveérem lze tedy fict, ze z provedenych experimentalnich méfeni a jejich naslednym
vyhodnocenim bylo zjisténo, ze u nami studovanych hybridnich gellanovych hydrogela 1ze
modifikovat jejich mechanické a transportni vlastnosti. Modifikace téchto vlastnosti mtze byt
ovlivnéna jak pfidavkem aditiv, tak vytvorenim druhé sit€¢ v hydrogelu. Vyuzitim jednoho
z téchto vlivl jsme schopni ménit napiiklad odolnost vii¢i mechanickému namahani, mnozstvi
vazeb v hydrogelu, schopnost botnat a uvolfiovat disperzni prostfedi nebo fidit rychlost
uvolniovani ¢astic z hydrogelu. Tyto informace nam poskytuji komplexni pfehled o chovani
vybranych hybridnich gellanovych hydrogelt a poskytuji dobry zaklad pro navazujici
experimenty s timto typem hydrogela.
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9 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

9.1 Seznam pouzitych zkratek

DMA dynamicka mechanicka analyza
G gellan

glyc glycerol

IPN interpenetrujici polymerni sit
LVO linearni viskoelasticka oblast
MA malo acylovany

MWCNT vicevrstvé uhlikové nanotrubice
PAMPS poly(2—akrylamid 2—methylpromansulfonova) kyselina
PEG poly(ethylenglykol)

PVAI poly(vinylalkohol)

SA siln¢ acylovany

uv ultrafialové svétlo

VIS viditelné svétlo

9.2 Seznam pouzitych symboli

F sila

du posun horni desky
vyska desky
plocha desky
relativni deformace

>y

smykova rychlost
dynamicka viskozita
smykové napéti
materialova konstanta
zmeéna délky

ztratovy modul
pamét'ovy modul
komplexni modul

*

%QQQR NN == 9

ztratovy uhel

difuzni tok

difuzni koeficient

eff efektivni difuzni koeficient
termodynamicka teplota
velikost difundujicich cCastic
cas

porovitost

tortuozita

strukturni faktor

difuzni exponent
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kp hydrogelova strukturni konstanta

67



10 PRILOHY
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Obrazek 25: Zavislost komplexniho modulu (E*) na amplitudeé oscilace (y) pro gellan-PVAl

hydrogely.
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Obrazek 26: Zavislost komplexniho modulu (E*) na amplitudé oscilace (y) pro gellanové
hydrogely.
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