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ABSTARKT

Tato bakalafska prace je zaméfena na studium adhezni vlastnosti hydrogelti na bazi polyvinyl
alkoholu pomoci reometru. Pouzité hydrogely jsou rozdéleny do tii skupin fyzikalni, chemické
a modifikované pomoci skrobu, PEG nebo Zelatiny. Nasledn¢ byly adhezni vlastnosti hydrogelt
stanoveny pomoci pull off testu méfené na reometru. Z experimentalnich vysledkd byly
stanoveny zavislosti adheznich vlastnosti na rGznych parametrech jako koncentrace,
molekulova hmotnost, proces mrazeni/tani, mnozstvi ptidavku glutaraldehydu a na druhu
a poméru pridaného aditiva. Ze ziskanych vysledki bylo zjisténo, ze jako aditivum pro zvySeni
adheznich vlastnosti je vhodny Skrob a v ptipad¢, Ze chceme adhezni vlastnosti snizit je vhodné
pouzit PEG.

ABSTARCT

This bachelor thesis was focused on the study of adhesion properties of hydrogels based on
polyvinyl alcohol using a rheometer. The used hydrogels were divided into three groups,
physical, chemical, and modified with starch, PEG or gelatin. Subsequently, the adhesion
properties of the hydrogels were determined using a pull off test measured on a rheometer.
From the experimental results, the dependences of the adhesion properties on various
parameters such as concentration, molecular weight, freezing / thawing process, amount of
glutaraldehyde addition and on the type and ratio of added additive were determined. From the
following results, it was found that starch is suitable as an additive for increasing the adhesion
properties, and on the other side, PEG can be used to reduce the adhesion properties.
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1 UVOD

Tato bakalarska prace se zabyva studiem adheznich vlastnosti hydrogeld na bazi polyvinyl
akoholu (PVA). Hydrogely jsou polymerni latky, které jsou tvoreny makromolekularni siti
vzéjemné propletenych fetézcii, schopné vazat velky objem disperzniho prostfedi. Hydrogely
na bazi PVA maji Siroké uplatnéni v textilnim, kosmetickém a papirenském prumyslu. Avsak
hlavni vyuziti spociva ve farmaceutickych a biomedicinskych aplikaci praveé diky jeho nizké
toxicité a vysoké biokompatibilité. Mezi dalsi vyhody hydrogelti na bazi PVA spociva ve
snadné tvorbé fyzikalnich, chemickych i hybridnich hydrogelt.

Kvili Siroké Skale aplikaci je dilezité umét kvantifikovat a optimalizovat méfeni riznych
vlastnosti jako je mechanicka odolnost, difizni vlastnosti nebo adhezni vlastnosti, které se
fesily v této bakalarské praci. Mezi adhezni vlastnosti patii adhezni sila a prace, které obecné
udavaji prilnavost latky (hydrogelu) k substratu. Stanoveni adheznich vlastnosti v§ak mtize byt
pomérmné slozité, protoze se mnohdy nedokaze optimalizovat proces méfeni a jeho
reprodukovatelnost. Cilem tedy bylo navrhnout a optimalizovat proces méfeni a vyhodnoceni
adheznich vlastnosti za vyuziti reometru.

Adhezni vlastnosti jsou zavislé na riznych parametrech. Naptiklad jako je koncentrace,
molekulova hmotnost, ¢as mraZeni, pocet cykll, pfidavek glutaraldehydu (GA), ktery funguje
jako sitovaci ¢inidlo a ptidavky riznych aditiv. Proto jako dalsi cil prace bylo stanovit zavislosti
adheznich vlastnosti na riznych parametrech.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Adheze

Adheze je diilezitou charakteristikou materiald, se kterou se setkdvame v ptirodnich systémech,
ale i také ve strojirenstvi nebo mediciné¢. Je to relevantni pro mnoho védeckych
a technologickych oblasti a v poslednich letech se stala dalezitym studijnim pfedmétem.
Adheze je proces prichyceni jedné latky ke druhé, a proto ji mizeme nazyvat také ptilnavost.
Adheze vyzaduje energii, ktera muze pochazet z fyzikalnich nebo chemickych vazeb, proto
adhezi délime na chemickou a fyzikalni. Adheze je tendence povrchu pfilnout k sobé. Lze ji
méfit pomoci adhezni price, ktera ma jednotky J/m?. Je to energie potfebna k oddéleni 1 m?
spojenych materiali. Mize byt také definovana jako sila potiebna k vytrzeni prouzku materialu,
ktery je Siroky 1 m (jednotka — N/m). S adhezi je velmi Casto spojovana povrchové energie, ale
zvyseni povrchové energie nemusi zlepsit adhezi. Takze energie potiebna k oddé€leni polymeru
od povrchu neni pfimo umérna povrchovému napéti. Typicka povrchova energie polymeru je
okolo 40 mN/m, zatimco typické hodnoty adhezni prace jsou v rozmezi 20 az 1000 N/m. To
poukazuje, Ze adheze nejsou piimo umeérné povrchovému napéti, ale jsou fadové silnéjsi. Pokud
jde, ale o zahajeni pfilnavosti nesmi se na povrchové napéti, poptipadé smaceni, zapominat,
protoze pti zahajeni adheze hraji velkou roli [1].

V ptipadé vzniku, ¢i pretrvavani adheze existuje mnoho typi sil, které mohou nastat, kdyz
dojde ke kontaktu dvou povrchu [1].

e Mechanicka adheze — Piilnavy polymer proudi do port substratu, a tak polymer
zablokuje pory. Pokud tekutina v porech ztvrdne dojde k interakci jako u lepidla
a vznikne tak silna vazba mezi polymerem a substratem.

e Nespecifickd nebo disperzni adheze: - Tato pfilnavost je zplisobena slabymi
nespecifickymi mezi molekulovymi silami, které jsou pfitomny ve vSech materilech.
Jako ptiklad nespecifickych sil miizeme uvést Van der Waalsovy sily.

o Elektrostaticka adheze — Elektrostatickd adheze je zaloZena na vytvoreni elektrické
dvojvrstvy, pii které dochdzi ke kontaktu a vyméné elektronti. Tim se vytvofi
elektrostaticka nebo Coulombické sily.

e Specificka adheze — Ke specifické adhezi dochazi, kdyz atomy nebo molekuly dvou
povrchil vytvoii specifické vazby, jako jsou vodikové mustky. Tyto vazby jsou
zodpovédné za vysoké teploty varu kapalin.

e Diflizni adheze — K diftzni pfilnavosti dochazi, kdyz jsou oba polymerni materialy
navzajem rozpustné a dostatecné mobilni, aby se mohly rozptylit. I velmi malé
promichani mtize zpisobit silnou adhezi [1].

2.1.1 Fyzikalni adheze

V ptipadé, ze fyzikalni interakce ptevladaji nad chemickymi interakcemi, pak mezifdzova
pevnost latek miiZze souviset s povrchovymi energiemi v daném systému. Fyzikalni adheze
velmi Casto souvisi s Van der Waalsovymi silami mezi ¢asticemi na rozhrani. Proto ptisobi na
velmi kratkou vzdalenost, obvykle 0,3 az 0,5 nm a dosahuji pevnosti od 0,7 az po 7 GPa. Mira
fyzikalni adheze je zdsadn€ ovlivnéna smacivosti matrice. Pro adhezi mezi matrici a sekundarni
fazi je nutna dobra smacivost, ktera je charakterizovana kontaktnim tthlem (). Kontaktni uhel



je kvantitativni mirou molekularnich interakci pevna latka — kapalina a poskytuje také
informace o povrchové energii. Pro spravné stanoveni povrchové energie musi byt spravné
popsané parametry smaceni a kontaktnich uhld, které jsou zaloZzeny na teoretickém Youngove
kontaktnim thlu za pfedpokladu, ze muze byt dosazeno rovnovazného stavu. Pro dobrou
smacivost musi byt kontaktni thel v rozmezi 0° az 90°. V opa¢ném piipadé, kdy je kontaktni
uhel v rozmezi 90°az 180° dochazi ke $patné smacivosti [2,3].

2.1.2 Chemicka adheze

Atomy nebo molekuly dvou materiali, mezi kterymi dochazi k adhezi, vytvaii chemické vazby,
které mohou byt iontového nebo kovalentniho charakteru. Tyto chemické vazby se vyznamné
podili na adhezi mezi adhezivem a substratem. Tyto vazby se povazuji za primarni ve srovnani
s fyzikalnimi vazbami jako jsou Van der Waalsovy sily. Primarni a sekundarni pojmy vychazi
z relativni sily vazebného spojeni jednotlivych typt interakci. V pfipadé Ze médme na jedné
stran¢ substrat na druh¢ stran¢ polymer mize na jejich rozhrani dojit k chemické reakei, ktera
chemické adheze. Tato vazba pusobi na vzdalenosti 0,1 az 0,3 nm, ale jeji pevnost dosahuje
teoreticky vysokych hodnot, a to v rozmezi 7 az 70 GPa. Proto plati, Ze chemicka adheze je
obvykle nejsilnéjsi formou adheze [2].

2.1.3 Adheze polymeru

Adhezni vazba je vytvofena ve dvou fazich. Prvni faze zahrnuje pohyb molekul polymeru
smérem k pevné ploSe a jejich orientaci na ni. Tento proces byvd ve vétSiné¢ procesi
podporovany zvySenim teploty a tlaku, také mutze dochazet k pfechodu jedné z fazi do
kapalného stavu. Pti druhé f4zi dochazi k pfimé interakci mezi polymerem a pevnym povrchem.
V této fazi se projevuji kovalentni vazby, a to piedev$im pifi vzdalenosti mensi nez 0,5 nm.
Iontové a Van der Waalsovy sily se obvykle vyskytuji pfi vzdalenosti od 1 do 100 nm [4].

2.1.4 Adhezni vlastnosti polymernich geli

Pti kontaktu nezesitovanych nebo lehce zesitovanych polymerti s povrchem jiného materialu
pii teploté, ktera je vyssi, nez teplota jeho skelného piechodu dojde ve vétsiné piipadu
k vytvoteni adhezni vazby. Tak ve vétsing ptipadi dojde k vytvoreni vazby s méfitelnou silou.
Adheze polymert k substratu je ovlivnéna jeho viskoelastickymi vlastnostmi jako je povrchové
a mezifazové napéti. Adhezivni polymer musi kombinovat kapalné vlastnosti, aby dokazal
vytvofit dobry molekularni kontakt za daného tlaku. NejenZe musi mit spravné kapalné
vlastnosti, ale také musi spliiovat i spravné vlastnosti dané pro tuhé latky. Jednou z téchto
vlastnosti je odolnost proti deformaci. Tuto kombinaci vlastnosti nejcastéji vyZaduje polymer
s vysokou molekulovou hmotnosti na vytvotfeni zakladni struktury adheziva a frakci s nizkou
molekulovou hmotnosti. Tento polymer podporuje jak pratok, tak odolnost vic¢i deformaci [5].

Tvorba adhezivnich vazeb vyzaduje dostatecnou pohyblivost segmenti uvniti gelu.
Pohyblivost je dulezitd zejména kvuli kontaktu v molekularnich rozmérech, a to mezi
adhezivem (gelem) a pevnym substratem po dobu, kdy dochazi ke kontaktu. Kdyz dochazi
k separacni fazi musi byt adhezivum schopné ptizpuisobit se velké deformaci a musi dokazat
rozptylit a uskladnit velké mnozstvi energie, tak aby nedoslo ke vzniku zlomenin, nebo prasklin.
Pfi prvnim kontaktu gelu a povrchu druhé latky dojde na rozhrani ke vzniku malé kontaktni



plochy. V téchto kontaktnich zonach dochazi k navlhéeni povrchu. S postupem ¢asu dochazi
ke vzniku novych kontaktnich zén a ke zvétSovani téch stavajicich. Kontakt je velmi dilezity
pro uréeni pevnosti adheznich sil, proto pti kontaktu zavisi na povrchovém napéti a schopnosti
gelu smacet povrch [5].

2.1.5 Dahlquistovo kritérium

Adheziva citliva na tlak (PSA) patfi mezi nejbéznéjsi typy adheziv. Ackoliv jsou PSA navrzena
tak, aby spojovala dva povrchy dohromady, 1isi se od ostatnich adheziv nékolika zpisoby.
Zaprvé PSA se pouzivaji jako nestrukturalni adheziva a zadruhé obvykle drzi na povrchu pii
kontaktu bez jakékoli chemické reakce. Je dulezité také poznamenat, ze i kdyz jsou PSA
adheziva citliva na tlak neni potfeba vyvinout pfili§ velky tlak, aby doslo k pfichyceni na
materidl. Méfend adheze je potom spiSe necitliva na tlak aplikovany pii kontaktu. Diky této
vlastnosti je pouziti PSA velmi snadné a bezpecné. Podobné jako u vSech tfid adheziv musi byt
PSA schopné vytvoftit vazbu, takzvan¢ navazat molekularni kontakt a poté udrzovat minimalni
uroven napéti pii odpojeni [6].

Mezi vrstvami PSA obvykle nedochazi k adhezi kromé povrchové energie. Standardni PSA
musi byt relativné ,tekuté” jinak nedosdhneme kvalitniho kontaktu s povrchy latek. Tuto
skute¢nost popisuje Dahlquistovo kritérium. V piipadé, Ze dojde k piitlaéeni PSA k povrchu
podlozky, doslo by k maximalizovani adheze, pokud by se dosahlo dokonalého kontaktu
s povrchem podlozky. K dokonalému kontaktu s povrchem nemuze dojit, protoze realné latky
maji drsné povrchy a tim dochéazi ke zvySeni adheze. Ve skutecnosti je drsny povrch vazny
problém pro PSA. Pokud lehky tlak umozni kontakt latky pouze s vrcholy povrchu, pak dojde
k snizeni adheze. Pfedpokladame drsny povrch, kde R je polomér typického hrbolatého prvku
na povrchu a h je vyska daného hrbu. Pokud budeme ptedpokladat praci adheze mezi povrchem
a adhezivem beze ztrat, pak je schopnost materidlu pfilnout k povrchu definovdn pomoci
kritického modulu Ge.

R
Kdyz modul adheziva G < Gc¢ bude adhezivum spontanné proudit i pfi nejmensim tlaku a bude
dosaZeno maximalni pfilnavosti. Z toho vyplyva, Ze potiebujeme velmi ostré pfedméty, aby
doslo k ziskani nizkého modulu G.

Dahlquist pfiSel s prohlasenim, ze kterého vyplyva, Ze pro méfitelné adheze musi modul
pruznosti byt pod urCitou pevnou hodnotou, kterd je zcela nezadvisld na povaze adheziva,
ptilnavosti nebo pouzitého tlaku. Doslo k rozhodnuti, Ze pravé dana urcitd pevna hodnota, by
meéla byt 0,3 MPa. Velmi nejasné a matouci se mize zdat, ze jde o modul pruznosti v tahu E,
0,1 MPa. Také miiZeme fict, Ze modul pruznosti ve smyku G pfi vazebné frekvenci 1 Hz musi
byt nizsi nez 0,1 MPa, aby adhezivum mohlo béhem doby kontaktu vytvotit dobry adhezivni
kontakt se substratem. Kvantitativnim méfitkem kvality kontaktu a pevnosti adhezivniho spoje
je mnozstvi mechanické energie rozptylené béhem procesu odtrzeni adheziva od substratu.
Pokud ma PSA modul pruznosti, ktery lezi v blizkosti hodnoty Dahlquistova kritéria, je proces
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pieruseni vazeb potom urcen spojenim objemovych a mezifazovych reologickych vlastnosti
materiala [7].

2.1.6 Méreni adheze

Dosud nikdo nebyl schopen spolehlivé piedpovédét pevnost adheze Cisté na zakladé vlastnosti
adheziva a substratu. SpiSe, nez ke snaze pokusit se urCit pevnost adheze teoreticky je
vyhodnéjsi pfejit na testovani a ziskat experimentalni data. Testovani je vSak velmi dilezity
aspekt technologie adheziv. Testovani miizeme provadét pro nejriznéjsi ucely. Existuje velké
mnozstvi metod, které se pouzivaji pro stanoveni adheze. Ke stanoveni adheze mtizeme pouzit
destruktivni nebo nedestruktivni metody. Pfi méfeni adheze za pouziti destruktivnich metod
aplikujeme zatézovou silu a méfime, kdy dojde k delaminaci. Pouziti nedestruktivnich metod
spo¢iva ve vysilani energetickych pulzii na rozhrani materiali a ndsledném stanoveni
energetickych ztrat. Pro stanoveni ptesnych a spravnych vysledki pro méfeni adheze je nutné
zajistit reprodukovatelnost a spolehlivost. Zpiisoby méfeni je tedy nutné provadét opakované
aby doslo k ziskani konzistentnich vysledka, které¢ budou mit vypovidajici hodnotu. Pfi méteni
adheze u hydrogeli je dilezité dbat na mechanické vlastnosti, protoze se jednd o viskoelastické
materidly. Musime tedy davat pozor na deformaci a teplotu, obzvlast kdyz se budeme
pohybovat u teploty blizké skelnému pfechodu ndmi zvoleného polymeru. Pro sprdvné zvoleni
testu se musime rozhodnout, zda nami hledané informace o adhezi budou kvantitativni nebo
kvalitativni. Kvantitativni data mizeme ziskat pouzitim naptiklad testem tahu nebo odlupovani
(pull of test nebo peel test). Dalsi kvantitativni test je pfilnavost smykem. VSechny tyto testy
spocivaji v méteni sily, kterd je potfebnd pro odtrzeni hydrogelu od substratu. Pro ziskéni
kvalitativnich dat o adhezi mizeme pouzit takzvany prstovy test (finger test), test na naklonéné
plose nebo opakovanym nanesenim hydrogelu na substrat a nasledném odlepeni [8].

2.1.7 Metody méreni adheze

Prstovy test (finger test) patii mezi nejjednodussi metody slouZzici k ureni adheznich
vlastnosti. Pf1 tomto testu si naneseme nami ur¢ené mnozstvi hydrogelu mezi ukazovacek
a palec jedné ruky a postupnym oddalovanim zjiStujeme, jak je obtizné gel odd¢lit. Mizeme
zjistit, zda ma gel tendenci se postupné natahovat, nebo natahovani odolavat a nahle se
pretrhnout. Mezi hlavni nevyhody této metody patii, Ze ndmi ziskana data jsou pouze vizualni
a velmi subjektivni. Neni Zadna moznost, jak uréit pfesnou silu potiebnou k odtrzeni. Z tohoto
dusledku je pak reprodukovatelnost tohoto testu naprosto minimalni a tato metoda slouzi
k porovnavani hydrogelu s riiznou ptilnavosti [9].

Odlupovaci test (peel test) je test pouzitelny pro elastické materialy. Pii tomto testu je elasticky
materidl nanesen na substrat a nasledné je elasticky material odtrhavan od substratu a tim je
meéfena prilnavost. Dulezitou podminkou pro tento test je schopnost elastického materidlu
ohybat se pies uhel 90° (popiipadé 180°) bez vytvoteni prasklin ¢i zlomenin. V praxi se
vyuzivaji dvé verze tohoto testu. Tyto verze se li§i pouze v Uhlu, pod kterym je elasticky
materidl odlepovan. Bud' se udrzuje konstantni thel 90° nebo 180°, na obrazku 1 je schéma
peel testu pro 180°. Po naneseni hydrogelu na substrat je jeden konec folie uchopen
a mechanickym zafizenim je nasledné¢ odtrzen od substratu konstantni rychlosti pod
konstantnim uhlem. Tento test se pouziva k ur€ent sily, ktera je potfebné pro odtrzeni hydrogelu
od substratu. Vysledek testu je obecné zndzornén jako F [N], neboli sila potiebna k odtrzeni
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pasky (hydrogelu) o délce 25 nebo 50 mm. Nami naméfena sila odlupovani predstavuje
praktickou adhezi. Odlupovaci test se pouziva k ovéteni jestli, adhezivum spliiuje minimalni

hodnotu pevnosti vazby, k urceni optimalnich podminek ¢i ovéfeni vlivu okolnich podminek
na pevnost vazby [8,10].

& Echyblivé telist
Pevna celist l

. Ix—x{ i_J

= A0 mm

Obrazek 1: schéma peel testu [10].

Test piilnavosti smykem je jednou z béznych metod, ktera se pouziva pro méfeni adheze
pomoci smykového namahani. Primérné smykové napéti v adhezivni vrstvé je podil
aplikovaného zatiZeni na oblasti spojeného piekryti. Pii této metod¢ miiZze byt zaznamenano
mezni zatizeni, bod maximalniho zatiZeni, zaatek poruchy (prvni pokles zatizeni), nebo bod
kdy dojde ke katastrofickému selhani. Grafické zobrazeni méfeni této metody je zobrazeno na

obrazku 2. Na tom samém obrazku jsou naznaceny i hlavni body. U této metody existuje
spousty moznosti, jak danou aparaturu nakonfigurovat [8].
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Obrazek 2: Grafické zobrazeni hodnot testu prilnavosti smykem [8].

Test prilnavosti senzorem se provadi tak, ze se senzor ptivede za dané sily po stanovenou
dobu do kontaktu s povrchem méteného hydrogelu. Poté je senzor oddalovan konstantni
rychlosti a za stdlého méfeni sil, ktera je potfebna pro oddaleni. Vysledna zavislost separacnich
sil na vzdalenosti senzoru od pocatecni polohy nam je schopna urcit potfebné informace
0 adhezi materidlu. Naméfena ptilnavost je zavisld na rychlosti vzdalovani, dob¢€ kontaktu a sile
stlaeni. Ptilnavost je také zavisla na senzoru, ktery pouzijeme, protoze do vysledné zavislosti
se promitne naptiklad tvar sondy nebo material, z které¢ho je sonda vyrobena [5].
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Scratch test je test, ktery je mozny vyuzit k posouzeni tenké vrstvy. Tenka vrstva nami
vybraného hydrogelu je umisténa na masivni vzorek druhého materialu (substrat). Méfeni se
provadi tak, ze do zkousené vrstvy je vytvofen vryp taZzenim diamantového hrotu s geometrii
odpovidajici Rockwellovskému hrotu. Piitlacna sila je zvySovana az do doby, kdy dojde
K utrZzeni tenké vrstvy hydrogelu. K vyhodnoceni pfilnavosti je pouZita pfistrojem vyvinuta
pritla¢na sila. Princip scratch testu je zobrazen na obrazku 3 [5].

et

Obrdzek 3: Schéma scratch testu [5].

Mrizkovy test, podobné jako u scratch testu posuzuje miizkovy test adhezi tenké vrstvy
hydrogelu na masivnim vzorku druhého materialu neboli substratu. Podstatou této metody je
provést pét rovnob&znych vrypl speciadlnim ptistrojem a dalSich pét vrypt, jenz na prvni sadu
vrypi budou kolmé. Hloubka vrypt je zpravidla az na podkladovy material s rozestupem, ktery
zavisi na hloubce tenké vrstvy. Poté se na vrstvu nalepi paska a strhne se. Vyhodnoceni pak
zavisi na poctu neodtrzenych ¢tvercil, ¢im vice ¢tverci zlistane nestrZzenych tim vyssi je adheze
hydrogelu. Schéma m#izkového testu je na obrazku 4 [5].

hY

Obrazek 4: Schéma mriizkového testu [5].

2.2 Reologie

Reologie je védni disciplina, ktera se zabyva deformaci pevnych latek a tokovym chovanim
kapalin vlivem vnéjSich sil. Reologie byla zaloZena roku 1929 Eugenem C. Binghamem
a Markusem Reinerem. Zjednodusen¢ by se dala popsat jako studium zabyvajici se vlastnosti
materiald, které urcuji jejich odezvu na mechanickou silu v zavislosti na riznych parametrech.
Témi parametry mize byt teplota, ¢as, namahani, relaxace a dalsi. Tok, ktery je zédkladnim
pfedmétem studie tohoto oboru, mizeme povazovat za druh deformace. Tento druh deformace
je velmi dobfe pozorovatelny hlavné u kapalin. Pisobenim vnéjSich sil dochazi ke stalému
zvétSovani deformace (toku), pficemz rychlost zvétSovani toku je pfimo imérna piisobici vnéjsi
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sile. Za uréitych podminek, jako spravny tlak, teplota, nebo dostate¢né dlouhy ¢asovy usek, tak
muzeme tok pozorovat u vSech materialti. Matematicky vyjadienim tokovych vlastnosti kapalin
jsou takzvané reologické stavové rovnice. Tyto rovnice nejcastéji popisuji vztah mezi
deforma¢nim smykovym napétim (z) a deformaci kapaliny. Grafickou podobou jsou tokové
ktivky. Uréeme si rychlostni profil toku v kapaliné mezi nepohyblivou a pohybujici se deskou,
jako na obrazku 5 [11,12].

Spodni deska je nepohybliva a horni deska o plose (A) je vuci té spodni desce pohybliva. Horni
deska se pohybuje rychlosti (v), ktera je vyvolana silou (F). Te¢né napéti je poté dan pomérem
pusobici sily (F) na plochu o velikosti (A):
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Obrdzek 5: Schéma rychlostniho profilu [12].

Za ptedpokladu, Ze mezi deskami proteka idealné viskoznich kapalina, tak pro te¢né napéti plati
klasicky Newtontv zékon:

du
t=n-——=n-D 3)

kde n je dynamicka viskozita charakterizujici vnitini tfeni kapaliny. Hodnota dynamické
viskozity zavisi na teploté¢ a tlaku. Za piedpokladu konstantnich podminek je dynamicka
viskozita konstantni a smykové napéti je tedy pifimo umérné smykové rychlosti. Dale du je
vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin vzdalenych o dx a posledni ¢len D je takzvany
gradient rychlosti (smykova rychlost), ktery charakterizuje tvarové zmény v proudici kapaling
[13].

Hydrogely jsou viskoelastické materialy, a proto je musime definovat pomoci dvou extrémd.
Prvni extrém jsme definovali pomoci idealné viskozni latky, ale musime definovat i druhy
extrém, a to pomoci idealn¢ elastické latky. Pevné latky se deformuji, kdyZ na né pisobi vné&;jsi
sila, pokud je téleso elastické a je odstranéna sila, kterd na téleso plsobi, téleso se vrati do
puvodniho stavu. V pfipad¢, Ze mame idealné elastické téleso plati Hookiiv zakon, ktery fika,
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Ze pusobici sila potiebna k deformaci je pfimo timérna vzdalenosti deformace bez ohledu na to,
jak velka bude vzdalenost.

Fo=kx Q)

kde Fs je pasobici sila, k je charakteristika materialu a X je vzdalenost, do které se téleso napne.
Elasticita u polymernich latek, jako jsou hydrogely, je zpusobena napinanim polymernich
fetézcu [14].

2.2.1 Newtonské kapaliny

Pro newtonské kapaliny plati zakon, ktery je uvedeny jako rovnice (3). Nejcastéji se jedna
0 roztoky nizkomolekularnich latek a ¢isté kapaliny, protoze kdyz dojde k deformaci tak se
molekuly téchto latek vzajemné neovlivni a dochazi pouze k zanedbatelnym interakcim mezi
¢asticemi. Pokud budeme zvySovat smykovou rychlost dojde ndm ke zvétSeni te¢né¢ho napéti,
avSak viskozita zlstane konstantni. V ptipad¢ ze bychom déle zkoumali zavislost te¢ného
napéti na smykové rychlosti, zjistili bychom, Ze se jedna o linearni zavislost [15,16].

2.2.2 Nenewtonské kapaliny

V piipad¢, ze neplati Newtonuv zakon viskozity, tak muzeme definovat i kapaliny, které jsou
patii predevSim disperzni soustavy — koloidni i heterogenni. Z toho nam vyplyva, Ze sem
muzeme zatadit polymerni roztoky, soly, suspenze, pasty a dalsi. Pro tyto kapaliny nelze
stanovit jednu konstantni hodnotu viskozity jako pro Newtonské kapaliny. A v disledku této
nekonstantni viskozité ziskavaji specifické mechanické vlastnosti. Nenewtonské kapaliny se
déli na ne€kolik typd, a to na pseudoplastické kapaliny, dilatantni kapaliny a plastické kapaliny.
Pseudoplastické kapaliny jsou nejcastéji natérové hmoty, taveniny polymerti, roztoky mydel
a podobné. U téchto latek je viskozita nepfimo imérna smykovému napéti a s jeho zvySujici se
hodnotou fidnou. Divodem fidnuti je, ze v klidu se v kapaliné vytvaii pfechodné asociacni
spoje a tyto systémy maji posléze sklon ke gelovaténi. V momentu, kdy v systému dojde
k aplikaci smykového napéti tak dojde k rozkladu asocia¢nich spoju a strukturni jednotky se
zméni na jednodussi celky, které tolik neodolavaji zméné polohy. Diky tomu dojde ke snizeni
viskozity. Tento efekt je vSak reverzibilni, protoze pfi odstranéni piisobeni smykového napéti
dojde k obnov¢ asociacnich spoji a latka se vrati do piivodniho stavu [15]. Dilatantni kapaliny
jsou naptiklad vysoce koncentrované Skrobové suspenze, nebo tieba mokry pisek. Tyto
kapaliny vykazuji zdanlivou viskozitu. Pfi vyssich hodnotach te¢ného napéti se objem mezer
mezi ¢asticemi zvétsi a vrstva kapaliny neni mezi nimi pfitomna. Castice se dostanou do
pifimého kontaktu a zanou vytvaret odpor proti deformaci, coz vede ke zvySeni deformace
[16]. Jako posledni skupina jsou kapaliny plastické a jsem patii naptiklad Binghamské kapaliny.
Pro tyto kapaliny je charakteristické, ze nejdfive musi smykova rychlost prekrocit urcitou
hodnotu a az poté dojde k toku. Kdyz jsou tyto kapaliny v klidu dochazi u nich k vytvoteni
mezimolekuldrnich vazebnych interakci. Slabé vazby omezuji pozi¢ni zménu molekul a vytvari
pevny charakter latky udavajici celkovou silu, kterou je nutné piekonat, nez kapalina zacne téct.
Pokud jsou vnéjsi pisobici sily mensi nez sily vazebnych interakcich, tak plastické latky téct
nebudou, nybrz je donuti pouze se pruzné deformovat. Po piekonani meze toku mohou nastat
dva ptipady. V prvnim ptipad¢ se latky budou chovat velmi podobné¢ jako newtonské kapaliny,

15



nebo po piekonani kritické hodnoty tecného napéti kapaliny zacnou chovat jako
pseudoplastické [11,17].

2.2.3 Viskoelastické latky

Jak uz naznacuje nazev, tak viskoelastické latky jsou latky, které vykazuji chovani nékde mezi
idealni kapalinou a idedlni pevnou latkou. Tyto latky vykazuji ¢asteCné viskozni a ¢astecné
elastické chovani. Idealné pevna télesa nebudou podléhat deformaci pii pusobeni vnéjsich sil,
zatimco idealné kapalné latky se vystavenim vnéjSich sil budou deformovat. Pfistroje, které
jsou urceny pro méieni viskoelastickych vlastnosti pevnych, polotuhych a kapalnych latek se
nazyvaji reometry. Viskozimetry jsou ptistroje, které se pouzivaji pouze pro méteni viskozniho
toku kapalin. Pro sniméni viskoelastickych vlastnosti se vyvinula fada reologickych technik,
jako je testovani toku, relaxace napéti, nebo oscilacni testovani. Oscilacni technika je primarni
technika pro méfeni viskoelasticity na rotacnim reometru. Typickymi viskoelastickymi latkami

jsou gely (hydrogely) a polymery [18].

2.2.4 Meéieni reologie

Pro méfeni reologie se pouzivaji piistroje zvané reometry. Tyto pfistroje se skladaji ze dvou
casti. Tou prvni je rotor, ten se otadcCi konstantni thlovou rychlosti. A druhy je stator, to je
statickd ¢ast ptistroje. Na reometrech mizeme provadét rotacni a oscilaéni méteni. Rotovanim
vrchni ¢asti reometru dochdzi k rotaénimu smykovému namahani materialu a méfi se brzdna
sila vzorku pfi riznych rychlosti otaceni. Pomoci oscilacnich méfeni muizeme méfit
viskoelasticitu materialu. Miizeme si vybrat dva typy méfeni. Bud’ budeme méfit rychlost
smykové deformace pifi konstantnim smykovém napéti, nebo se uréi rychlost smykové
deformace a zjiStujeme smykové napéti. Reometry disponuji fadou méficich geometrii, které
jsou zobrazeny na obrazku 6. Casto se miizeme setkat s geometrii deska — deska, ktera je vhodna
pro méfeni geld. Touto geometrii se méfi normalové sily v zavislosti na ase. Nasledné existuji
geometrie jako je valec — valec, nebo double — gap. Tyto geometrie jsou vhodné pro méteni
nizkoviskdznich latek a newtonskych kapalin [18].

(a) (h) (d)

Obrdzek 6: @) vidlec — vialec; b) double — gap; ¢) kuzel — deska; d) deska — deska [19].

2.2.5 Reologické méreni adheze

Typicky test méfeni adheze pro polymerni gely je zalozen na principu uvedeni pevné sondy do
kontaktu s polymernim gelem pii dané rychlosti. Jakmile dojde ke kontaktu mezi sondou
a gelem necha se prodleva, kdy je na gel po danou dobu aplikovana konstantni sila. Sonda se
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poté zacne odd€lovat od gelu konstantni rychlosti, pficemz se méii sila potfebna k oddéleni.
Energie adheze nebo prace adheze se stanové z integralu vysledné kiivky sily na vzdalenosti,
kterou sonda urazi. Dalsi uzite¢né informace, které muzeme ziskat z vysledné kiivky, je
maximalni peak adhezivni sily a pfechod do selhani. Hlavni proménné pii tomto méfeni, které
ovlivituji méfenou adhezi, jsou kontaktni sila, doba kontaktu a rychlost separace [19].

U meékkych materiald, jako jsou polymerni gely, je adheze do znacné miry dana dvéma faktory,
a to kontaktni silou a kontaktni dobou. Mezi dilezité schopnosti materialu je dosahnout
kontaktu se substratem. Pokud je gel uveden do kontaktu se substratem, je kontakt mezi gelem
a substratem ovlivnén kontaktni silou, kontaktni dobou a reologii gelu. Obecné plati, Ze zvySeni
kontaktni sily vede k lep§imu kontaktu a tim i1 k vétsi adhezi. Pokud je kontaktni sila udrzovana
na konstantni hodnoté¢ mutze mit prodlouzeni kontaktni doby vliv na zlepseni adhezni sily.
Korelace mezi dobou kontaktu a adhezni sily zavisi na reologii polymerniho gelu. Gely
S niz§imi reologickym modulem jsou lepé schopny relaxovat pod aplikovanou silou
a prizpiisobit se substratu. Na druhou stranu gely s vy$§im modulem trvd mnohem déle
relaxovat a nemusi byt schopen se zcela ptizptsobit substratu kvuli siti [20].

2.3 Hydrogely

Polymerni latky, které jsou tvofeny trojrozmérnou makromolekularni siti vzajemné
propletenych fetézcii, schopné vézat velky objem disperzniho prostfedi (vody) se nazyvaji
hydrogely. Diky vlastnostem hydrofilnich funk¢nich skupin, které jsou pfitomné na polymerni
kostte hydrogelu, dokéze pohltit a udrzet velké mnozstvi vody. Diky tomuto vlivu pak voda
zabira az 90 % hmotnosti samotného hydrogelu. Hydrogely jsou pak ve vod€ nerozpustné
vlivem propleteni polymernich fetézci v trojrozmérné siti a ptitomnosti uzli. Ke spojeni mize
dochazet 1 mezi jednotlivymi sitémi. V piipadé, Ze by nedochéazelo k zesitovani polymernich
fetézci mohlo by dojit k rozpusténi linearnich fetézcli ve vodé. Tyto materidly lze také
pfizpusobit tak, aby vykazovaly adhezivni vlastnosti, a to pomoci dvou metod. Zaclenénim
funkénich skupin do struktury hydrogelu, které mohou integrovat a vazat se na okolni tkané
nebo vytvofenim prostupujici sit€ s okolnimi tkdnémi k mechanickému zajisténi materialu na
ur€itém misté. Tato tfida materidll kombinuje mnoha vyhod jako jsou biokompatibilita,
biologicka rozlozitelnost, snadna aplikace, riznymi metodami nastavitelné mechanické
vlastnosti, vysoky obsah vody a kontrolovana adheze [21,22].

2.3.1 Klasifikace hydrogelu

Hydrogely mohou byt klasifikovany na zaklad€ riznych parametri. Hydrogely muizeme
klasifikovat podle zdroje, polymerniho slozeni, konfigurace, typu zesitovani a elektrického
naboje sité. Podle zdroje, z kterého se hydrogely syntetizuji, délime do dvou skupin na zakladé
plvodu, a to na pfirodni a na syntetické. Kdyz budeme hydrogely délit na zakladé polymerniho
slozeni mizeme je rozdé€lit na homopolymerni, kopolymerni a multipolymerné prostupujici
hydrogely. Homopolymerni hydrogely maji polymerni sit’ tvofenou pouze polymerem jednoho
druhu, ktery je zakladni stavebni jednotkou. Kopolymerni hydrogely se skladaji ze dvou nebo
vice riznych druhli monomeru s alesponn jednou hydrofilni slozkou, ktera je usporadana
vV ndhodném, blokovém nebo stiidavém uspotddani podél hlavniho fetézce polymerni sité.
Multipolymern€ prostupujici hydrogely neboli IPN hydrogely patfi mezi dulezitou tiidu
hydrogelii, ktera je sloZzena ze dvou nezévislych zesiténych polymernich slozek. U téchto

17



hydrogelii se také objevuje semi-IPN forma, kde jednou slozkou je zesitovany polymer
a druhou je nezesitovany polymer. V piipad¢, Ze hydrogely délime na zakladé konfigurace, tak
jejich rozdé€leni zavisi na fyzikalni struktufe a na chemickém slozeni. Lze je rozdélit na amorfni
(nekrystalické), semikrystalické a na krystalické. Hydrogely lze klasifikovat do dvou skupiny
na zaklad¢ chemické nebo fyzikalni povahy sitovacich uzli. Chemicky zesiténé hydrogely maji
stalé spojeni, zatimco fyzikaln¢€ zesiténé hydrogely maji pfechodna spojeni, kterd vznikaji bud’
zapletenim polymerniho fetézce, nebo pomoci fyzikalnich interakci jako jsou iontové interakce,
vodikové vazby nebo hydrofobni interakce. Pti klasifikaci hydrogelt podle elektrického naboje
sit¢ muzeme hydrogely rozdélit do ¢ty zakladnich skupin na zakladé piitomnosti
(nepritomnosti) elektrického néboje umisténého na zesitovanych polymernich fetézcich.
Délime na neiontové (neutralni), iontové (vCetné aniontovych a kationtovych), amfoterni
(amfolyticky) elektrolyty obsahujici kysel¢ i bazické skupiny a na Zwitteriontové, které
obsahuji aniontové i kationtové skupiny v kazdé opakujici se strukturni jednotce [21].

2.3.2 Vlastnosti hydrogelua

Struktura hydrogelti mé vlastnosti kapaliny 1 pevné latky, a to 1 pfes fakt, Ze majoritni podil
hydrogelu zastupuje disperzni prostiedi, které je tvoreno hlavné kapalinou. Jsou to koloidni
viskoelastické latky, jejichZ polymerni fetézce maji hydrofilni charakter. Schopnosti zachovat
tvar a soudrznost pfipominaji pevné latky, coz je ovlivnéno propletenim polymernich fetézci.
Pti vystaveni vnéjsi deformaci vykazuji hydrogelové matrice urcitou elasticitu a gel se tak
vratn¢ deformuje. V momentu, kdy piestane pusobit vnéjsi deformace dojde k navratu do
puvodniho tvaru. Hydrogel podporuje volnou difuzi v disperznim prostiedi, dochazi
k neruSenému transportu rozpusténych nizkomolekularnich latek témét v celém svém objemu.
Kvili témto vlastnostem ptfedpokladdme u hydrogeld silné adhezni sily mezi substratem
a samotnym hydrogelem [21].

U nékterych hydrogellt miiZeme pozorovat pseudoplastické chovani. Dochézi ke snizovani
viskozity vlivem mechanického ptisobeni na hydrogel. Pseudoplastické chovani muzeme
sledovat piedev§im u fyzikalné zesitovanych hydrogelli, protoze dochazi k poruseni slabych
vazeb mezi disperznim prostiedim a polymerni siti. Tyto vazby se pii ponechani v klidu obnovi
a dojde k obnoveni ptivodnich vlastnosti hydrogelu [23].

Jak uz bylo zminovano dfive, hydrofilni funk¢ni skupiny, které jsou obsazené v fetézcich
hydrogelu jsou schopné pohltit velké mnozstvi vody. Mnozstvi vody, které hydrogel dokaze
vstiebat zaleZi na vlastnostech polymeru a na pfitomnosti hydrofilnich funkénich skupin
Vv fetézci. Také zalezi na charakteru a zastoupeni uzl uvnitt trojrozmérné polymerni sité, které
udrzuji vodu v objemu hydrogelu mezi jednotlivymi uzly. Nesmime také zapominat na urcité
fyzikalni jevy jako je kapilarni efekt a osmoticky tlak v roztoku, protoze tyto jevy také mizou
ovlivnit obsah vody v hydrogelu. V nabobtnalém stavu je zastoupeni vody v hydrogelech
mnohem vyssi nez hmotnost polymeru. Obsah vody v hydrogelech je dilezitym parametrem
Vv fade¢ jejich aplikaci [5].

Pti starnuti hydrogelti dochazi ke smrst'ovani a vylu€ovani vody. Tento jev se nazyva synereze
a je typicka pro nové piripravené hydrogely, které jesté nedosahly termodynamické rovnovahy.
Také to mize byt zpiisobeno postupnym stupném zesitovani, tedy tvorba novych uzld, ¢i
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vysusenim hydrogelu, tedy odstranénim vody z hydrogelu, ziistane pouze disperzni podil, ktery
se nazyva xerogel [24].

2.3.3 Gelace

Polymerni hydrogely se pfipravuji fyzikalni nebo chemickou gelaci, nebo kombinaci obou
téchto gelaci. Prostorova sit” hydrogeli je tvofena vzajemné propletenymi makromolekularnimi
vlakny, kterd jsou spolu spojeny pomoci uzll, pfiCemz voda vypliiuje mezery mezi
polymernimi vlakny. Podle typu sil zodpovédnych za spojeni vldken rozliSujeme dva druhy
hydrogelii na chemicky a fyzikaln¢ sitované. Tyto druhy se piedevs§im 1isi tim, ze u chemicky
sitovanych hydrogelli vznikaji trvalé uzly mezi vlakny, zatimco u fyzikadlné sitovanych
hydrogelti dochazi vlivem slabych vazebnych interakci, jako van der Waalsovy sily, iontové
vazby, vodikové mistky, k vytvoreni slabSich pfechodnych uzlii. Na obrazku 7 mlizeme vidét
nekteré priklady gelaci. Chemické a fyzikélni sitovani je diivodem, pro¢ si hydrogely dokazi
zachovat prostorovou strukturu [23].

K fyzikalni gelaci dochazi, kdyz jsou polymery spojeny za ucasti fyzikalnich interakei, jako
jsou vodikové mustky, hydrofobni interakce, iontové asociace, komplex ,,host-guest®, kovové
koordinace a molekularni zaplétani. Tyto hydrogely mohou byt vytvotfeny ve vodném médiu,
bud’ pomoci nekovalentnich interakci nebo spletenim mezi polymernimi fetézci, a proto neni
potfebné pouzit sitovaci ¢inidla, nebo podrobit hydrogel externim zdrojim zéfeni. Kvuli
nekovalentni a reverzibilni povaze uzli v trojrozmérné siti jsou fyzikalni hydrogely obecné
slabé a maji tendenci se pod urcitymi vnéj§imi fyzickymi podnéty, nebo pii plsobeni
mechanické prace rozpadat. Tato vlastnost ve vysledku omezila jejich pouziti jako tkdiiovych
lepidel na hojeni ran, proto je vétSina hydrogelovych lepidel zalozeno hlavné na chemickém
gelovaténi. Piprava fyzikalnich gelil je zalozena na vodnich polymernich roztocich, které jsou
bud’ zahfivany, ochlazovany nebo ponechany pii pokojové teplote, aby doslo k samovolnému
zesitovani. Jiné pristupy pouzivaji k tvorbé hydrogelt stimulovani nizkym pH nebo vyuzitim
polyelektrolyty sopa¢nymi naboji. Fyzikalné sitované hydrogely casto vykazuji nizké
adhezivni vlastnosti a dlouhé doby gelace [25].

Druhou gelaci je chemicka gelace, ke které dochazi, kdyz jsou ve vodé rozpustné
makromolekuly spojeny kovalentnimi vazbami, jako jsou C — C, C — X nebo X — X vazby (kde
C je uhlik a X je kyslik, dusik nebo sira). Kovalentni vazby se mlizou vytvoftit bud’ radikélni
polymeraci monomeri nebo polymernich fetézci, které poskytuji volné radikaly. Tyto radikaly
jsou schopny se rekombinovat a tvofit sit. Také miizeme chemické gelace dosdhnout
kondenzacni nebo adi¢ni reakci reaktivnich makromolekul, jako je amidace, esterifikace,
thioesterifikace, Michaelova adice, Schiffova tvorba bazi nebo jiné podobné reakce, také
muzeme dojit k zesiténi pomoci enzymi. Chemické gelovaténi vytvaii silné a stabilni
hydrogely vlivem stalych spojenich v siti hydrogelu. Hlavni vyhodou takto pfipravenych
hydrogelt je relativni snadnost ovlivnéni mechanickych a adheznich vlastnosti pomoci zmén
a kontroly polymernich struktur, funkénich skupin v polymernich fetézcich, typu sitovaciho
¢inidla nebo procesu sitovani [25].
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Priklady fyzikalni gelace
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Obrazek 1: priklady fyzikdlni a chemické gelace [26].

2.3.4 Metody pripravy hydrogelu

Fyzikaln€ zesiténé hydrogely nebo reverzibilni gely ziskaly vyznam diky své snadnému
postupu vyroby a vyhody, Ze nejsou vyuzivana sitovaci ¢inidel béhem tvorby trojrozmérné
polymernti sité. Rozpusténi fyzikalné€ zesitovanych hydrogeli je zabranéno pomoci fyzikalnich
interakci, které existuji mezi riznymi polymernimi fetézci. Vybér typu hydrogelu zavisi na
koncentraci a pH. Vlivem téchto podminek mutize dohéazet ke vzniku nejriiznéjsich gelovych
struktur. Existuje mnoho metod pfipravy fyzikalnich hydrogeli a nékteré z téchto metod
zminime dale v textu [26].

Zmrazeni a rozmrazeni. Fyzikdlni zesitovani lze dosdhnout pomoci opakovanych cykli
zmrazeni a rozmrazeni. Tento mechanismus zahrnuje tvorbu mikrokrystalkii ve struktuie
hydrogelu diisledkem zmrazeni a rozmrazeni. Pomoci této metody se vhodné pfipravuje
polyvinyl alkoholové (PVA) hydrogely. U téchto hydrogeli dochazi pomoci této metody ke
vzniku vodikovych vazeb a tim vykazuji poréznéjsi, houbovité, gumovité a vyssi elastické
vlastnosti nez PVA hydrogely pfipravené jinymi metodami [26].
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Tvorba stereokomplexu. V poslednich letech doslo k tvorbé hydrogel, které jsou zaloZeny
na tvorb¢ stereokomplexti. Tyto hydrogely byly vyvinuty pro systémy dodavani 1é¢iv. Hlavni
vyhodou pfipravenych hydrogelti touto metodou je, Ze hydrogely lze snadno pfipravit
rozpusSténim produktu ve vodé¢ a smichdnim roztoku. Jednim z nejlepsich piikladt hydrogelu,
ktery vykazuje dobré stereokomplexni vlastnosti je hydrogely na bazi kyseliny polymlécné
(PLA). Hlavnim a vyznamnym omezenim stereokomplexe je vSak relativné omezeny rozsah
polymernich kompozic, které 1ze pouzit [26].

Iontové interakce. Do této kategorie spadaji hydrogely, které jsou sloZeny z iontovych
polymert zesitovanych piidanim dvojmocnych nebo trojmocnych protionti. Tato metoda je
zakladem principu gelovaténi polyelektrolytovych roztokd s multivalentnimi ionty opa¢ného
naboje. Hydrogely patiici do této kategorie je tieba chitosan — glycerol fosfatova sul [26].

Vodikova vazba. Fyzikdlné zesitované hydrogely lze pfipravit prostiednictvim interakci
vodikovych vazeb. Nejlepsim ptikladem tohoto druhu hydrogell je karboxymethylcelul6za
dispergovana v kyseliné chlorovodikové [26].

Zrani (agregace vyvolané teplem). Maturace je tepelné¢ indukovany agregacéni proces, jehoz
vysledkem je vytvofeni hydrogelu s pfesné strukturovanymi molekularnimi rozméry.
Nejlepsim ptikladem hydrogelu ptfipraveného touto metodou je tepelné indukovanéd gelace
arabské gumy. Zrani mizeme pozorovat v disledku agregace proteinovych slozek pritomnych
Vv arabské gumé vyvolané tepelnym plsobenim. Diky agregaci dochazi ke zvySeni molekulové
hmotnosti a néslednému vytvofeni hydrogelu se zlepSenymi mechanickymi vlastnostmi
a schopnosti vazat vodu [26].

V chemicky zesiténych hydrogelech existuji kovalentni vazby mezi riznymi polymernimi
fetézci. V disledku téchto kovalentnich vazeb jsou stabilnéjs$i nez fyzikdln€ zesitované
hydrogely a nelze je rozpustit v rozpoustédle, pokud nejsou odstépeny kovalentné vazané uzly.
Chemické zesitovani vede k vytvofeni sité s relativné vysokou mechanickou pevnosti
a Vv zavislosti na typu chemickych vazeb mize dojit k prodlouzenym dobam degradace. Dale
Vv textu budou uvadény rizné metody chemicky sitovanych hydrogela [26].

Chemické zesitovani. V chemicky zesitovanych hydrogelech se k vytvofeni sité riznych
syntetickych nebo piirodnich polymert Siroce pouZzivaji zesitujici latky jako glutaraldehyd,
epichlorhydrin, polyaldehyd a dalsi. Kovalentni vazby mezi polymernimi fetézci mohou byt
stanoveny reakci funkénich skupin, jako jsou aminkarboxylova kyselina, izokyanaty nebo
Schiffovy baze s komplementarni reaktivitou. Chemicky sitovany je naptiklad PVA pomoci
epichlorhydrinu [26].

Roubovani. Ptiprava hydrogeli zaloZena na roubovani zahrnuje polymeraci monomeru na
pfedem vytvoreném polymeru. V zavislosti na typu inicidtoru aktivace 1ze roubovani rozdélit
na chemické roubovdn a roubovani pomoci ozafovani. Pii chemickém roubovani jsou
makromolekuly aktivovany reakci s chemickym c¢inidlem. Takto je napiiklad pfipraven
hydrogel slozen z kyseliny akrylové na kukufi¢cnym Skrobu ve vodném prostfedi iniciovany
cerovym iontem. Roubovani iniciované pouzitim vysokoenergetického zafeni, jako je gama
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zéaieni nebo elektronovy paprsek, se nazyva radiacni roubovani. Timto zplisobem mizeme
piipravit hydrogel karboxymethylcelulozy s kyselinou akrylovou ve vodném prostiedi [26].

Radikalni polymerace. Chemicky =zesitované hydrogely lze také pfipravit
Z nizkomolekuldrnich monomerti v pfitomnosti sitovaciho c¢inidla pomoci radikalni
polymerace. Tato metoda patii mezi nejpouzivanéjsi metody pro piipravu hydrogeli. Mezi
hlavni vyhody této metody patii velmi rychla tvorba gelu a pribéh za mirnych podminek. Pti
radikalni polymeraci se nejcastéji pouzivaji inicidtory persiran amonny nebo persiran draselny
[26].

Kondenzacni reakce. Obecné se pro piipravu hydrogeli touto cestou pouzivaji hydrogely
zahrnujici hydroxylové skupiny, aminy s karboxylovymi kyselinami nebo derivaty
karboxylovych kyselin. Existuje spousty druhti kondenzacnich reakci. Naptiklad Passeriniho
kondenzace poskytuje hydrogel s esterovymi vazbami v jejich sitich [26].

Enzymatické reakce. Hydrogely zaloZzené na enzymatickych reakci jsou pomérné nové
ametody jejich pfipravy nejsou zcela dobie prozkoumany. Jednou ze zajimavych metod
vyuziva enzym transglutaminazy k syntéze hydrogelti na bazi PEG [26].

2.3.5 Vliv vnéjsich podminek na chovani geli

Hydrogely mohou mit riizné reakce na zménu vnéjsich podminek. Mohou napiiklad zménit svij
objem, propustnost, sitovou strukturu, mechanickou odolnost vii¢i riznym fyzikalnim ci
chemickym podnétim. Mezi fyzikéalni vlivy mizeme zaradit zménu teploty, elektrické nebo
magnetické pole, svétlo, tlak a ultrazvuk. Mezi chemické vlivy patii pH, sloZeni, iontova sila
a koncentrace rozpoustédla. Hydrogely, které jsou citlivé na vnéj§i podnéty nazyvame
inteligentni. Reakce na vnéjsi prostredi mizou byt velmi vyznamné [21].

Citlivost hydrogelii na teplo. Teplotné¢ citlivé hydrogely patii mezi nejcastéji zkoumanou tiidu
citlivych polymernich systému s ohledem na dodani 1é¢iv. Mnoho polymert vykazuje vlastnost
fazového prechodu citlivou na teplotu. Spole¢né charakteristika polymert citlivych na teplotu
je ptitomnost hydrofobnich skupin, jako je methylové, ethylové nebo propylové. NejCasteji
pouzivané teplotné citlivé hydrogely maji nizsi kritickou teplotu roztoku (LCST) v rozmezi
25-32 °C, ktera je blizka teploté t€la. VétSina polymerh zvySuje svoji rozpustnost ve vode se
zvySovanim teploty. AvSak polymery s LCST sniZuji svou rozpustnost ve vodé se zvySovanim
teploty. Hydrogely vyrobené z polymerti LCST se smr$t'uji v momentu, kdy teplota presahne
hodnotu LCST. Tento typ chovani u hydrogell je zndmy jako ireverzibilni (negativni) teplotni
zéavislost. Pokud polymerni fetézce v hydrogelech nejsou kovalentné zesitované mohou
hydrogely citlivé na teploty prochazet fazovymi ptechod sol — gel misto pfechodu bobtnani —
zmenSovani. Pro lep$i orientaci se hydrogely citlivé na teplotu rozdé€luji na negativné
termosenzitivni, pozitivné termosenzitivni a tepelné reverzibilni hydrogely [27].

Citlivost hydrogeli na pH. Vsechny polymery citlivé na pH obsahuji kyselé skupiny
(naptiklad karboxylové a sulfonové kyseliny) nebo bazické skupiny (napiiklad amonné soli),
které bud’ ptijimaji nebo uvolnuji protony v reakci na zménu pH prostiedi. Polymery obsahujici
velké mnozstvi ionizovatelnych skupin jsou zndmé jako polyelektrolyty. Aniontové
a kationtové polyelektrolyty maji rozdilnou zavislost pH ionizace dusledkem jejich struktury
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a pfitomnosti riznych ionizovatelnych skupin. Hydrogely, které jsou vytvofeny ze
zesitovanych polyelektrolytii vykazuji velké rozdily v bobtnavych vlastnostech v zavislosti na
pH prostiedi. Pfipojené kyselé nebo zasadité skupiny na polyelektrolytech podléhaji ionizaci
stejné jako kyselé nebo zasadité skupiny monokyselin nebo monobazi, ale musime podotknout,
sousednimi ionizovanymi strukturami. Vzhledem k tomu, Zze bobtnani polyelektrolytickych
hydrogelii je hlavné zpiisobeno vlivem elektrostatického odpuzovani mezi naboji pfitomnych
na polymernim fetézci, je rozsah bobtnani ovlivnén podminkami, které ovliviiuji elektrostaticky
odpor, jako je pH, iontova sila a typ protiiontu [28].

Citlivost hydrogeli na elektrické signaly. Elektricky proud lze také vyuzit jako signal
prostiednictvim, kterého vyvolame reakci hydrogelu. Hydrogely citlivé na elektricky proud se
vyrabi z polyelektrolytt stejné jako hydrogely citlivé na pH. Elektrocitlivé hydrogely podléhaji
smr§tovani nebo bobtnani v pfitomnosti elektrického pole. Zména tvaru hydrogelu
Vv elektrickém pole zavisi na fadé podminek. Pokud je povrch hydrogelu v kontaktu
s elektrodou, pokud je hydrogel umistén ve vodé€, nebo jinych rozpoustédlech a také pokud
rozpoustédlo obsahuje volné elektrolyty [28].

Citlivost hydrogelu na svétlo. Hydrogely citlivé na svétlo maji potencialni uplatnéni pfi vyvoji
optickych spinacli, zobrazovacich jednotek a zatizeni pro dodani 1éCiv do o¢i. Vzhledem
k tomu, Ze svételny stimul muze byt proveden okamzit¢ a dodan v konkrétnim mnozstvi
s vysokou pfesnosti, maji hydrogely citlivé na svétlo fadu vyhod oproti hydrogelim citlivé na
vyse zminéné vnéjsi podminky. Hydrogely citlivé na svétlo miizeme rozdélit na dvé hlavni
skupin, a to na hydrogely citlivé na UV zafeni a na viditelné svétlo. Hydrogely citlivé na
UV zafeni jsou syntetizovdna pomoci molekuly leuco derivatu, ktery je zavedeny do sité
hydrogelu. Hydrogely citlivé na viditelné svétlo se pfipravuji zavedenim chromoforu citlivého
na svétlo do sité¢. KdyZ je na hydrogel plisobeno viditelnym svétlem, chromofor absorbuje
svétlo, které je potom lokaln€ a rozptyleno jako teplo bez zafeni, coz zvySuje lokalné teplotu
hydrogelu. ZvySenim teploty dojde ke zmén¢ bobtnani hydrogelu, které je umérné zavislé na
intenzité svétla a koncentraci chromoforu. Tyto hydrogely miiZou byt aktivovany pomoci
viditelného svétla, ale také mize byt deaktivovan zménou pH [29].

2.3.6 VyuZziti hydrogela

Hydrogelové materidly maji Siroké uplatnéni v mnoha technologickych odvétvi, jako je
medicina, zemé&délstvi nebo potravinarsky primysl. Modifikaci mikrostruktur hydrogelu
muZeme dosdhnout velké variability fyzikalnich vlastnosti, od tvrdych plastickych materialt az
po me&kké hydrogely. Mezi vyznamné aplikace v zemédélském pramyslu patii dlouhodobé
a cilené uvolnéni hnojiv a dalSich podptrnych latek do pidy. U medicinského vyuziti slouzi
hydrogely jako biosenzory, matrice pro fizenou distribuci 1éCiv, biokompatibilni material pro
vyrobu cocek nebo jako latky schopné enkapsulace 1éciv. Jelikoz jsou hydrogely latky
s vysokym obsahem vody tak se z hlediska mechanickych vlastnosti podobaji organickym
tkanim, coZ mé velké moznosti vyuziti v biomedicinskych aplikacich. Napiiklad v tkanovém
inZenyrstvi se vyuzivaji na hojeni ran, vyrobu télnich implantati nebo na ptipravu novych
scaffoldii. Stale rostouci spektrum funkénich monomert a makromerli navic dale rozsituje
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moznosti jejich aplikace. Byly pouzity v ranych zemédé€lskych absorbentech vody na bazi
biopolymeri roubovanim hydrofilnich monomeri na Skrob a dalsi polysacharidy [30].

2.3.7 Polyvinyl alkohol

Polyvinyl alkohol (PVA) je linearni, biokompatibilni a synteticky polymer vyrobeny ¢aste¢nou
nebo Uplnou hydrolyzou polyvinylacetatu. Jeho chemicka struktura je zobrazena na obrazku 8.
Stupent hydrolyzy urcuje fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti PVA. Polymer
pfipraveny z PVA je rozpustny ve vodé, ale odolny vici vétsiné organickych rozpoustédlech.
rozpustnosti ve vode¢ je tteba PVA zesitovat, aby vytvofiil hydrogel. Zesitovani hydrogelu, at
uz fyzikdlni nebo chemické, poskytuje strukturni stabilitu, kterou hydrogel potiebuje, kdyz
nabobtna v pfitomnosti vody. Stupen zesitovani uréuje mnozstvi vody, kterou dokdze hydrogel
pojmout do své sité, a tim uruje i fyzikalni, chemické, diftizni a biologické vlastnosti
hydrogelu. Diky odolnosti vii¢i organickym rozpoustédlim a rozpustnosti ve vod¢ je vhodny
pro mnoho aplikaci. PVA se bézn€ pouziva v textilnim primyslu, pfi vyrob& papirovych
vyrobkd, V potravinaiském primyslu nebo pii medicinskych aplikaci. PVA se pouziva jako
pramyslovy a komer¢ni produkt kvili jeho nizkému dopadu na zivotni prostiedi. Také se
vyuziva kvili jeho vysoké chemické odolnosti, rozpustnosti ve vodé a biologické
rozloZitelnosti. 'V medicinskych aplikaci se vyuZiva jako biomaterial diky svym
biokompatibilnim, netoxickym, nekarcinogennim, bobtnavym a bioadhezivnim vlastnostem
[31].

HO |,

Obrazek 8: chemicka struktura PVA
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V poslednich letech ziskavaji hydrogely zna¢nou pozornost kvili svému potencidlu vyuziti
v mnoha odvéti. Daji se vyuzit v zemédélstvi, kosmetice, potravinaiském primyslu
a v medicing. Siroké $kéla aplikaci hydrogelii souvisi s jejich charakteristickymi vlastnostmi
jako je biologicka kompatibilita nebo schopnost absorbovat vysoké mnozstvi vody Vv téchto
systémech. Pfi vyuziti v mediciné se nejCastéji hydrogely uplatiuji jako soucasti biosenzoru,
matrice pro fizenou distribuci 1é¢iv, k hojeni ran a jako materialy pro tvorbu scaffoldii [30].

Nami pouzity PV A se Siroce pouziva pro praktické aplikace v riznych oblastech, jako je textilni
pramysl, kosmeticky priimysl a papirensky priimysl. Je zndmo, Ze PVA ma mnoho vyhod diky
své nizké toxicité¢ a vysoké biokompatibilité. Z téchto divodd se hydrogely na bazi PVA
pouzivaji také v riznych farmaceutickych a biomedicinskych aplikaci jako biomaterialy
V obvazech na rany, implantatech, zapouzdieni bun¢k, systémech dodani 1é¢iv, mékkych
kontaktnich ¢ocek a zubnich aplikacich [31,32].

Pti pouziti PVA hydrogelu je diillezitd metoda, jakou je hydrogel piipraven. Vzhledem k metodé
nam PVA hydrogel mize poskytnout struktury s riznym typem a Cetnosti zesiténi. V piipadé,
ze hydrogel budeme piipravovat podle publikace od Emiko Otsuka a Atsushi Suzuki [33] se
PV A prasek rozpusti v deionizované vodé pii teploté 90 °C tak, aby se ziskal 15% roztok. Takto
ptipraveny roztok se nasledné bude zahtivat po dobu 2 hodin a poté se necha pii pokojové
teploté zgelovatét. Timhle zptuisoben pripraveny hydrogel vytvoii fyzikalni sit’. Hydrogel
s fyzikalni siti a lep§imi mechanickymi vlastnostmi muazeme pfipravit podle publikace od
autortt Rosa Ricciardi, Finizia Auriemma a kolektiv [34]. V této publikaci se hydrogel PVA
pfipravuje pomoci metody zmrazeni a rozmraZeni, kdy se praSek PVA nechd rozpustit
Vv deionizované vod¢ pfi teploté 96 °C po dobu 3 hodin. Pfipraveny roztok poté zmrazime na
—22 °C po dobu 20 hodin a nasledné ho nechdme rozmrazit pti pokojové teploté po dobu
4 hodin. Hydrogely pfipravené touto metodou maji vyssi mechanickou odolnost v zavislosti na
poctu opakovani cyklt.

PVA hydrogely, které tvoti chemické sit¢ maji mnohem lepSi mechanické vlastnosti nez
fyzikalné sitované hydrogely, a to kvili chemickym vazbam, které se podili na vytvoreni sité.
Pti ptfipravé chemicky sitovaného hydrogelu se vyuziva sitovacich c¢inidel jako je
glutaraldehyd nebo chitosan. V ¢lanku od Elizabeth Fonseca dos Reis, Fabia S. Campos
a kolektiv [35] byl PVA hydrogel chemicky zesitovan pomoci glutaraldehydu, kdy byl nejprve
pfipraven 5% roztok PVA rozpusténim cistého praSku PVA v destilované vodé pii teploté
60 °C. Tento roztok byl upraven na pH 2 pomoci 1M roztoku HCI. K takto upravenému roztoku
byl pfidan 1M glutaraldehyd a hydrogel se nechal sitovat po dobu 24 hodin pii laboratorni
teplot. V publikaci od Gaio Paradossi, Roberta Lisi a kolektiv [36] se jako sitovaci ¢inidlo pro
ptipravu PVA hydrogelu pouZil chitosan. V této publikaci se nejprve ptipravil roztok PVA
0 koncentraci 10 % rozpusténym PV A v deionizované vode¢ pii teploté 70-80 °C. Nasledné byl
piipraven 3% roztok chitosanu s 10% roztokem kyseliny octové. Takto ptipraveny roztok byl
upraven pomoci NaOH na pH 5,5. Po ochlazeni téchto roztokli byly smichany v urcitych
pomeérech. Tato smés se nechala stat pies noc v klidu.

25



Hybridni PVA hydrogely piedstavuji dal$i vyznamnou skupinu, které v poslednich dobé
zazivaji velky rozmach. Jednu z metod ptipravy PVA hydrogelu s hybridni siti popsali ve své
publikaci autofi Atsadaporn Thangprasert, Chittreeya Tansakul a kolektiv [37]. Tato metoda
se vyuziva ke vzniku hybridni sit€¢ na bazi zelatiny a PVA. Autofi nejprve ptipravili roztoky
zelatiny a PVA. Roztok zelatiny pfipravili rozpusténim Zelatiny v deionizované vode¢ pii teploté
50 °C po dobu 1 hodiny a roztok PVA pfipravili rozpusténim pevného PVA v deionizované
vodé¢ pfi teploté¢ 90 °C po dobu 2—4 hodin. Nasledné tyto roztoky byly smichany v urcitych
pomérech a do smési byl pfidan 0,1% roztok glutaraldehydu. Takto pfipravené hydrogely
nasledné podstoupili cykly zmraZeni a rozmrazeni, kdy mrazeni probihalo pfi —20 °C po dobu
12 hodin a rozmraZzeni probihalo pii pokojové teploté po dobu 12 hodin. Dalsi metodu pfipravy
hybridn¢ sitovanych hydrogelt predstavili ve své praci autoii Fanhui Kong a Conghui Fan
[38], kteti k ptipravé hybridni sité pouzili alginat sodny a chlorid vapenaty. Autofi pfipravili
8% roztok PVA a 2% roztok alginatu sodného, které byly nasledné smichdny v danych
pomérech. Vzniklé smési se nechaly zmrazit pti teploté —20 °C po dobu 18 hodin. RozmraZeni
poté trvalo 3 hodiny pii laboratorni teploté. Takto byly cykly tfikrat opakovany. Vznikly
hydrogel byl ponoien do 1,5% roztoku chloridu vapenatého po dobu 5 minut. Poté musel byt
hydrogel promyt deionizovanou vodou.

Samotné méteni adheze probiha jak u tvrdych, tak mékkych materialti. Mezi nimi je kontrola
adheze hydrogelt stale narocnym tkolem, protoze hydrogely patii mezi velmi obtizné méfitelné
materialy kvili vysokému obsahu vody [39]. Jednou z nejsnaz§ich metod pro méteni adheze
hydrogel je test pomoci sondy, ktera je vysvétlena v publikaci od Anne M. Grillet, Nicholas
B. Wyatt a Lindsey M. Gloe [5]. Tato metoda je vice popsana v kapitole 1.1.7 Metody méfeni
adheze. Dalsi metodou méfeni adheze hydrogelt vyuziva znalosti z reologie a vyuziva piistroji
zvanych reometry. Napfiiklad v publikaci od Jingquan Han, Tingzhou Lei a spol [40] se pro
méteni adheze hydrogeltl vyuzilo jejich dynamickych reologickych vlastnosti, které se méfili
pomoci reometru s geometrii deska — deska.

Jelikoz jsou hydrogely velmi slozité systémy miiZzeme pomoci zasahi do metody piipravy
ovlivnit mechanické vlastnosti, jako je adheze. Naptiklad v publikaci od autor Charles W.
Peak a kolektiv [41] se adheze pro fyzikaln¢ sitované hydrogely PV A upravovala pomoci poétu
cyklt. Cim vice je provedeno cykld zmraZeni a rozmraZeni, tim jsou mechanické vlastnosti
PVA hydrogelu lepsi. Dalsi metoda modifikace adheze PVA hydrogelu byla publikovana
autory Rachael H. Schmedlen, Kristyn S. Masters a Jennifer L. West [42]. V této praci se
adheze modifikovala pfidanim peptidd, které se vazali na konce PVA fetézci a tim ovlivnili
vnitini strukturu hydrogelu, kterd vedla k ovlivnéni adheze. Déle se adheze mohla ovlivnit
pomoci pfidani riznych polymeri jako PEG (polyethylenglykol), PLA (kyselina polymlé¢na)
nebo PGA (kyselina polyglutamova). Metodou ovlivnéni adheze pfidanim téchto latek se
zabyvala prace od autor M.A. Lawson, J.E. Barralet a kolektiv [43], ktera pomoci téchto
polymeril Gspés$né€ ovlivnila adhezi hydrogelu na bazi alginatu.
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4 CILE EXPERIMENTALNI CASTI

Cilem této bakalaiské prace bylo sledovat problematiku adheze PV A hydrogelu. Pti feseni této
problematiky byly stanoveny nasledujici cile, které¢ byly postupné naplnény feSenim
experimentalni ¢asti prace:

1) Prostudovat problematiku adheze hydrogelti se zaméfenim na postupy, jak cilené
modifikovat adhezi téchto materialii ptidavkem vhodného aditiva.

2) Definovat modelové zastupce hydrogelovych matric na bazi PVA pro nasledné
laboratorni experimenty.

3) Posoudit vyuzitelnost dostupnych instrumentalnich metod pro méteni adheze PVA
hydrogel na pracovisti studenta a definovat vhodnou metodiku pro experimentalni ¢ast
prace.

4) Vlastni studium adheze zvolenych hydrogelovych matric a jejich modifikace
pridavkem interpenetrujiciho aditiva do zvolenych zastupcti PVA hydrogelt.

5) Zhodnoceni ziskanych experimentalnich vystupti a formulace zavéru prace.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité chemikalie
Pro ptipravu hydrogelii byly pouzity tyto chemikalie:

e Glutaraldehyd — (GA), od spole¢nosti Sigma — Aldrich, CAS: 111-30-8
e Poly(vinylalkohol) — (PVA), od spole¢nosti Sigma — Aldrich, CAS: 9002-89-5
e Poly(ethylglukol) — (PEG) od spole¢nosti Fluka chemika, CAS: 25322-68-3
e Skrob, od spole¢nosti Kores Europe, CAS 9005-25-8
e Ultradista demineralizovana voda
e Zelatina p.a., od spole¢nosti Penta, CAS: 7664-93-9
5.2 Pouzité laboratorni zarizeni a pristroje
Pro ptipravu hydrogelii byly pouzita zafizeni:

e Analytické vahy od spole¢nosti Denver Instrument
e Elektronicky regulator teploty EKT Hei-Com od spole¢nosti Heidolph
e Magneticka michacka s ohfevem MR Hei-Standard od spole¢nosti Heidolph

Pro méfeni experimentalnich dat byly pouzity pfistroje:

e Reometr AR-G2 od spole¢nosti TA Instruments Ltd.
e Reometr Discovery HR-2 od spole¢nosti TA Instruments Ltd.
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5.3 Pracovni postup pripravy fyzikalné sitovanych PVA hydrogeli

V této kapitole jsou popsany postupy piipravy fyzikaln€ sitovanych PVA hydrogelt pomoci
metody mrazeni a rozmrazeni, kdy se sleduje riizny pocet cykla a ¢ast mrazeni. Také jsou v této
kapitole zahrnuty pfipravy hydrogell s rozdilnou koncentraci a molekulovou hmotnosti PVA.

5.3.1 PVA hydrogely s riznymi ¢asy mraZeni

Nejdiive byly pfipraveny 10 hm. % roztoky PVA. Roztoky se piipravily rozpusténim 1 g PVA
v 10 ml ultracisté vody za stalého michani pfi teploté 90 °C. Nasledné roztoky byly prelity do
plastovych naddobek, které byly utésnény parafilmovou f6lii a byly podrobeny rozdilnym dobam
mrazeni, po kterém ndsledoval jeden cyklus rozprazeny zmrzlého hydrogelu. MrazZeni
probihalo v mraznicce pfi teploté —5 °C v ¢asech 15, 30 a 45 minut a nésledné 1, 2, 3,4, 5, 6
a 7 hodin. Takto pfipravené hydrogely jsou zobrazeny na obrazku €. 9.
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Obrdzek 9: Pripravené hydrogely s rozdilnymi casy mrazeni jdouci v Fadé zleva doprava (30 minut, 1,
2,3,4,5,6a7hodin)

5.3.2 PVA hydrogely s rozdilnymi po¢ty cyklii mraZeni

Byly ptipraveny 10 hm. % roztoky PVA rozpusténim 1 g PVA v 10 ml ultradisté vody za
stalého michani pfi teploté 90 °C. Vnikly roztok byl pielit do plastovych nadobek, které byly
utésnény parafilmovou folii. Nasledné byly pfipravené roztoky podrobeny riznym poctim
cykli mrazeni/tani matrice (1, 2, 3, 4 a 5), kdy jeden cyklus zahrnoval 1 hodinu mrazeni pfi
—5 °C a 30 minut stani pfi laboratorni teploté. Takto pfipravené hydrogely jsou zobrazeny na
obrazku 10.

Obrazek 10: Pripravené hydrogely s rozdilnym poctem cyklii jdouct v radé zleva doprava
(1, 2,3, 4a5 cykin)
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5.3.3 PVA hydrogely s rozdilnou molekulovou hmotnosti PVA

V této Casti prace byl studovan vliv molekulové hmotnosti PVA. Nejprve byly piipraveny
10 hm. % roztoky PV A rozpusténim 1 g PVA o rtizné molekulové hmotnosti v 10 ml ultracisté
vody za stalého michani pii teploté 90 °C. Pouzité molekulové hmotnosti byly 30 000, 60 000,
130 000 a 200 000 g/mol. Takto ptipravené roztoky byly podrobeny 1 cyklu mrazeni/tani, kdy
dochézelo k mrazeni v ¢ase 45 minut pfi teploté —5 °C a nésledné tani pti laboratorni teploté po
dobu 30 minut.

5.3.4 PVA hydrogely s riznou koncentraci PVA

Pro studium vlivu koncentrace PVA byly ptipraveny roztoky PVA o riznych koncentracich (8,
10 a 12 hm %) pii¢emz se vZzdy dané mnozstvi PVA (8, 10, a 12 g) rozpustilo v 10 ml ultracisté
vody, kdy roztoky byly michany pii teploté¢ 90 °C do uplného rozpusténi PVA. Nasledn¢ byly
roztoky pielity do plastovych nadobek, které byl utésnény parafilmovou folii. Roztoky byly
podrobeny 1 cyklu mrazeni po dobu 45 minut pfi teploté —5 °C a nésledné probihal proces tani
pti laboratorni teploté po dobu 30 minut. Poté byly vzorky umistény do lednice.

5.4 Pracovni postup pripravy chemicky sitovanych PVA hydrogela
V této kapitole se fesi postup ptipravy chemickych hydrogell, kdy k tvorbé chemickych vazeb
mezi jednotlivymi polymernimi fetézci PVA je pouzit GA jako sit'ovaci ¢inidlo.

5.4.1 PVA hydrogeli s riznym pridavkem GA

Nejdtive byl pfipraven 25 % roztok GA, ktery vnikl smichanim 50 % roztoku GA s ultracistou
vodou v poméru 1:1. Poté byly ptipraveny 10 hm. % roztoky PVA, kdy 1 g PVA byl rozpustén
v 10 ml ultracisté vody za stalého michani pfi teploté 90 °C. Nasledné bylo k roztoku ptidano
dané mnozstvi GA (1, 2, 3,4, 5, 6 a 8 ml) a dale michany 30 minut. Vzorky s 1, 2 a 3 ml GA
byly ptipraveny ve dvou sadach, pficemz jedna sada byla podrobena 1 cyklu zmrazeni pfi
teploté —5 °C po dobu 30 minut a zbylé vzorky se ponechaly v exsikatoru pfi laboratorni teploté.
Vzorky s piidavkem 4, 5, 6 a 8 ml GA jsou zobrazeny na obrazku 11.

Obrdazek 11: Pripravené hydrogely s objemem 4, 5, 6 a 8 ml GA (brano zleva doprava)
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5.5 Pracovni postup modifikovanych PVA hydrogelii s aditivy

Pti piipravé modifikovanych hydrogelii se vyuzivalo pfedevSim fyzikalnich a chemickych
hydrogel na bazi PVA, jejichz ptfiprava byla popsana v pfedchozich kapitolach. Tyto
hydrogely byly modifikovany v prubéhu ptipravy piidavky zvolenych aditiv. Jednotliva aditiva
byla skrob, Zelatina a PEG.

5.5.1 PVA hydrogely s pridavkem $krobu

Nejprve byly pfipraveny 10 hm. % roztoky PVA rozpusténim 1 g PVA v 10 ml ultracisté vody
za stalého michani pii teploté¢ 90 °C. Stejné tak byly pfipraveny 10 hm. % roztoky Skrobu.
Nasledné¢ byly oba roztoky smichany v pomérech 1:1; 2:1; 3:1; 4:1 PVA ku skrobu. Tyto smési
byly nadale 30 minut promichany, aby dosSlo k Giplnému promiseni smési. Takto byly
piipraveny 3 sady vzorkl o danych pomeérech, kdy prvni sada byla podrobena 1 cyklu mrazeni
pfi teploté —5 °C po dobu 1 hodiny, po kterém nasledovalo tani vzorku po dobu 30 minut pfi
laboratorni teploté. Po ukonceni tani byly vzorky umistény do exsikatoru. U druhé sady bylo
vzdy ke kazdému vzorku pfidany 3 ml GA, které byly nasledn¢ 30 minut michany pfi teploté
90 °C, poté byly vzorky podrobeny stejnému mraZeni jako vzorky u prvni sady. U tfeti sady
doslo pouze k pridani 3 ml GA k jednotlivym vzorkim a promichani pii teploté 90 °C, nasledné
byly vzorky tieti sady ponechany pii laboratorni teploté v exsikatoru. Vzorky z druhé sady jsou
vidét na obrazku 12.
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Obrdzek 12: PVA hydrogely s danym pomérem skrobu a 1 hodinou mrazeni s pridavkem 3 ml GA

5.5.2 PVA hydrogely s pridavkem PEG

Nejprve byly ptipraveny 10 hm. % roztoky PVA rozpusténim 1 g PVA v 10 ml ultradisté vody
za stalého michani pfi teplot€ 90 °C po dobu 1 hodiny. Pti stejnych podminkach byly pfipraveny
10 hm. % roztoky PEG. Nasledné byly oba roztoky smichany v pomérech 1:1; 2:1; 3:1; 4:1
PVA ku PEG. Tyto smési byly nadéale 30 minut promichany, aby doslo k uplnému promiseni
smési. Takto byly pfipraveny 3 sady vzorki o danych pomérech, kdy prvni sada byla podrobena
1 cyklu mrazeni pii teplot¢ —5 °C po dobu 1 hodiny, nasledné tani probihalo 30 minut pii
laboratorni teploté. U druhé sady bylo vzdy ke kazdému vzorku ptidany 3 ml GA, které byly
nasledné 30 minut michany pii teploté¢ 90 °C, poté byly vzorky podrobeny stejnému mrazeni
jako vzorky u prvni sady. Vzorky z této sady jsou vidét na obrazku 13. U tieti sady doSlo pouze
k pridani 3 ml GA k jednotlivym vzorkiim a promichani pfi teploté 90 °C, nasledn¢ byly vzorky
tieti sady ponechany pfi laboratorni teploté v exsikatoru.
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Obrdzek 13: Hydrogely PVA s danym pomérem PEG a 1 hodinou mrazeni s pridavkem 3 ml GA

5.5.3 PVA hydrogely s pridavkem Zelatiny

Prvné byl pfipraven 10 hm. % roztoky PVA, rozpusténim 1 g PVA v 10 ml ultracisté vody za
stalého michani pii teploté 90 °C po dobu jedné hodiny. Roztok byl nasledné ochlazen na 50 °C,
aby nezpusobil degradaci struktury Zelatiny. 10 hm % roztok Zelatiny byl pfipraven rozpusténim
1 g Zelatiny v 10 ml ultracisté vody za stalého michani pfi teploté maximalné 50 °C po dobu
30 minut. Nasledn¢ byl ochlazeny roztok PV A a roztok zelatiny smichany v pomérech 1:1; 2:1;
3:1 a4:1 PVA ku Zelatin€. Takto byly pfipraveny 3 sady vzorkti o danych pomérech, kdy prvni
sada byla podrobena 1 cyklu mrazeni pfi teploté¢ —5 °C po dobu 1 hodiny, poté tani probihalo
pii laboratorni teploté po dobu 30 minut. Dva vzorky z této sady jsou vidét na obrazku 14.
U druhé sady bylo vzdy ke kazdému vzorku piidany 3 ml GA, které byly nasledné 30 minut
michany pfi teploté 50 °C, poté byly vzorky podrobeny stejnému mraZeni jako vzorky u prvni
sady. U treti sady doslo pouze k pfidani 3 ml GA k jednotlivym vzorkiim a promichani pti
teplot¢ 50 °C, nasledné byly vzorky tteti sady ponechany pfi laboratorni teploté v exsikatoru.
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Obrazek 14: Hydrogely PVA s danym pomérem Zelatiny a 1 hodiny mrazeni
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5.6 Méreni adheze PVA hydrogeli na reometru

Pro méfeni adheze pfipravenych vzorkl hydrogelti byla vyuZzita méfeni pomoci reometru
AR-G2 (TA Instruments) respektive reometru Discovery HR-2 (TA Instruments). V ramci
postupu méteni na reometru byly nastaveny 2 kroky. Prvnim krokem se nastavila doba relaxace
gelu na 4 minuty a teplota 25 °C, za kterych probihalo méfeni. Druhym krokem se nastavily
samotné parametry experimentu zvaného pull of test, kdy mezera dolni stacionarni desky
ahorni pohyblivé desky byla nastavena na 400 um, rychlost zvétSovani mezery bylo
10 um-s, a normalova sila pii stladeni byla nastavena na 10 N.

Obrdzek 15:V casti A) je zobrazen naddavkovany hydrogel, v casti B) je zobrazen stlaceny hydrogel.

5.7 Optimalizace méi'eni adheze pomoci reometru

V ramci optimaliza¢niho kroku byly upraveny parametry experimentu a nastaveni pfistroje pro
nejvhodnéjsi méteni adhezni sily a prace PVA hydrogelu. Nejprve bylo provadéno méteni pro
uréeni vhodné rychlosti odtrhavani horni desky od hydrogelu. Byly provedeny méfeni pii
rychlostech 5, 8, 10, 15 a 20 um-s a jako nejvhodngjsi byla vybrana rychlost 10 pm-s™, ktera
byla nasledn¢ aplikovana na vSechna zbyla méteni. Néasledné byla optimalizovana Sifka mezery
mezi horni deskou a spodni deskou, u kterych byly proméfeny sitky 300, 400 a 500 um, kdy
byla zvolena siika 400 um. Nasledné musela byt nastavena i sila, kterou reometr vyvijel na
stlaeni vzorku a ta byla ponechana na 10 N. Poslednim parametrem tykajici se reometru byla
volba geometrie, kde bylo méteno s kruhovitou deskou s primérem 40 mm vyrobené z oceli
nebo titanu, ale bylo zjiSt€no ze material, z kterého je vyrobena deska nema vliv na vysledek
experimentu.

Nesmime, ale zapominat na parametry tykajici se samotného vzorku hydrogelu jako je relaxace,
stafi vzorku nebo mnoZzstvi nadavkovaného vzorku. Doba potiebna pro relaxaci byla stanovena
na 4 minuty po nadavkovani vzorku na spodni desku a ndsledném jeho stlaceni pomoci horni
desky. Kviili zrani hydrogeld jsme pied zacatkem méfeni urcili, Ze proméfené a vyhodnocené
vzorky budou staré ptiblizn¢ 24 hodin. Poslednim parametrem, kterym jsme se zabyvali bylo
jaké mnozstvi vzorku bude nadavkované na spodni desku. Z divodu lepsi manipulace a lepsiho
méteni bylo mnozstvi vzorku davkovaného na jeden experiment stanoveno fixné na 0,5 g.
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5.8 Vyhodnoceni reologickych adheznich dat

Experimentalni data ziskana z méfeni pomoci reometru byla dale vyhodnocena a zpracovana
ve dvou programech — MS Excel (Microsoft, verze 2019) a Origin (OriginLab Corporation,
verze 2019), kdy pro urceni adhezni sily byl pouzit MS Excel a pro stanoveni adhezni prace
bylo vyuzito programu Origin. Pro urceni adhezni sily se nejprve vynesla zavislost normalové
sily na Sifce Stérbiny neboli gapu. Nasledn¢ byla adhezni sila urcena jako minimum na kiivce
normalové sily (¢erveny bod na obrazku 16).
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Obrdzek 16. Zavislost normdlové sily na gapu.

Adhezni praci nam predstavuje plocha pod kiivkou, kterou stejné jako pti urceni adhezni sily
vytvofime vynesenim zavislosti normélové sily na gapu. Poté vznikly graf analyzujeme pomoci
funkce v programu Origin s nazvem ,, Peaks and baseline . Dilezitym krokem pfi vyhodnoceni
adhezni prace je vytvofeni baseliny, ktera kopiruje pritbéh kiivky v misté kde dojde k vytvoreni
tzv. ,patra® a je protaZzena az do za¢atku méteni. Samotné patro bereme jako misto, kde se stava
normalova sila konstantni. Poté je zvolen pik, ktery pfedstavuje adhezni silu a krajni body
plochy. Plochu pod kiivkou nam piedstavuje zluta oblast na obrazku 17.
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Obrazek 17:Vyhodnoceni dat v programu Origin s ohranicenou plochou adhezni prdce.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Hlavnim cilem této bakalatské prace bylo optimalizovat méteni adheznich charakteristik PVA
hydrogelti pomoci tzv. pull off test testu na reometru (kapitola 6.1). Takto optimalizovana
metodika poslouzila pfi urceni zakladnich parametrt pfipravy PVA hydrogelt, které maji vliv
na adhezi této matrice (kapitoly 6.3). Nasledn¢ byly studovany adhezni cha