VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV FYZIKALNI A SPOTREBNI CHEMIE

INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY

ADHEZE HYDROGELU NA BAZI POLY (VINYLALKOHOLU)

ADHESION OF THE HYDROGELS BASED ON POLY(VINYLALCOHOL)

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE Jifi Pribyl

AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Michal Kalina, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2021



VYSOKE UCENi FAKULTA
I TECHNICKE CHEMICKA

Zadani bakalarské prace

Cislo prace: FCH-BAK1663/2020 Akademicky rok:  2020/21
Ustav: Ustav fyzikalni a spotfebni chemie

Student: Jifi Pribyl

Studijni program:  Chemie a chemické technologie

Studijni obor: Chemie pro medicinské aplikace

Vedouci prace: Ing. Michal Kalina, Ph.D.

Nazev bakalarské prace:
Adheze hydrogell na bazi poly(vinylalkoholu)

Zadani bakalarské prace:

1) Prostudovat problematiku adheze hydrogeld se zaméreni na postupy, jak cilené modifikovat adhezi
téchto material prfidavkem vhodného aditiva.

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

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

4) Vlastni studium adheze zvolenych hydrogelovych matric a jejich modifikace pfidavkem
interpenetrujiciho aditiva do zvolenych zastupcl PVA hydrogeld.

5) Zhodnoceni ziskanych experimentalnich vystupt a formulace zavérl prace.

Termin odevzdani bakalarské prace: 30.7.2021:
Bakalai'ska prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplaiti na sekretariat dstavu. Toto
zadani je soucasti bakalaiské prace.

Jifi Pribyl Ing. Michal Kalina, Ph.D. prof. Ing. Miloslav Pekaf, CSc.
student(ka) vedouci prace vedouci ustavu

prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.

V Brné dne 1.2.2021 "
dékan

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



ABSTARKT

Tato bakalafska prace je zamérena na studium adhezni vlastnosti hydrogelli na bazi polyvinyl
alkoholu pomoci reometru. Pouzité hydrogely jsou rozdéleny do tii skupin fyzikalni, chemické
amodifikované pomoci skrobu, PEG nebo Zelatiny. Nasledné byly adhezni vlastnosti hydrogela
stanoveny pomoci pull off testu méfené na reometru. Z experimentalnich vysledk( byly
stanoveny zavislosti adheznich vlastnosti na raznych parametrech jako koncentrace,
molekulova hmotnost, proces mrazeni/tani, mnozstvi pridavku glutaraldehydu a na druhu
a pomeéru piidaného aditiva. Ze ziskanych vysledk 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 bakalaiska prace se zabyva studiem adheznich vlastnosti hydrogelti na bazi polyvinyl
akoholu (PVA). Hydrogely jsou polymerni latky, které jsou tvofeny makromolekularni siti
vzajemné propletenych fetézci, schopné vazat velky objem disperzniho prostfedi. Hydrogely
na bazi PVA maji §iroké uplatnéni v textilnim, kosmetickém a papirenském prumyslu. Avsak
hlavni vyuziti spociva ve farmaceutickych a biomedicinskych aplikaci pravé diky jeho nizké
toxicité a vysoké biokompatibilité. Mezi dalsi vyhody hydrogelt na bazi PVA spociva ve
snadné tvorbé fyzikalnich, chemickych i hybridnich hydrogel.

Kvuli siroké skale aplikaci je dilezité umét kvantifikovat a optimalizovat meéfeni rtiznych
vlastnosti jako je mechanickd odolnost, difizni vlastnosti nebo adhezni vlastnosti, které se
feSily v této bakalarské praci. Mezi adhezni vlastnosti patii adhezni sila a prace, které obecné
udavaji ptilnavost latky (hydrogelu) k substratu. Stanoveni adheznich vlastnosti v§ak muze byt
pomémneé slozité, protoze se mnohdy nedokdze optimalizovat proces méfeni a jeho
reprodukovatelnost. Cilem tedy bylo navrhnout a optimalizovat proces métreni a vyhodnoceni
adheznich vlastnosti za vyuziti reometru.

Adhezni vlastnosti jsou zavislé na raznych parametrech. Napfiklad jako je koncentrace,
molekulova hmotnost, Cas mrazeni, pocet cykla, pfidavek glutaraldehydu (GA), ktery funguje
jako sitovaci Cinidlo a pfidavky riznych aditiv. Proto jako dalsi cil prace bylo stanovit zavislosti
adheznich vlastnosti na riznych parametrech.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Adheze

Adheze je dulezitou charakteristikou materiald, se kterou se setkavame v ptirodnich systémech,
ale 1 také ve strojirenstvi nebo medicin€. Je to relevantni pro mnoho védeckych
a technologickych oblasti a v poslednich letech se stala dilezitym studijnim pfedmétem.
Adheze je proces prichyceni jedné latky ke druhé, a proto ji muzeme nazyvat také prilnavost.
Adheze vyzaduje energii, ktera mize pochazet z fyzikalnich nebo chemickych vazeb, proto
adhezi délime na chemickou a fyzikalni. Adheze je tendence povrchu prilnout k sobé. Lze ji
méfit pomoci adhezni prace, ktera ma jednotky J/m?2. Je to energie potiebna k oddéleni 1 m?
spojenych materiald. MiZe byt také definovana jako sila potfebna 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 zlep§it adhezi. TakzZe energie potiebna k oddéleni polymeru
od povrchu neni pfimo umeérna 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 ptfimo imérné povrchovému napéti, ale jsou fadove silng€jsi. Pokud
jde, ale o zah4jeni pfilnavosti nesmi se na povrchové napéti, popfipadé smaceni, zapominat,
protoze pii zahajeni adheze hraji velkou roli [1].

V piipadé€ vzniku, ¢i pretrvavani adheze existuje mnoho typu sil, které mohou nastat, kdyz
dojde ke kontaktu dvou povrcha [1].

e Mechanicka adheze — Pfilnavy 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 Nespecificka nebo disperzni adheze: - Tato pfilnavost je zpisobena slabymi
nespecifickymi mezi molekulovymi silami, které jsou pfitomny ve vSech materialech.
Jako ptiklad nespecifickych sil miizeme uvést Van der Waalsovy sily.

o FElektrostaticka adheze — Elektrostatickd adheze je zalozena na vytvoreni elektrické
dvojvrstvy, pii které dochazi ke kontaktu a vyméné elektrond. Tim se vytvori
elektrostaticka nebo Coulombické sily.

e Specifickd adheze — Ke specifické adhezi dochazi, kdyz atomy nebo molekuly dvou
povrchii vytvori specifické vazby, jako jsou vodikové mustky. Tyto vazby jsou
zodpoveédné za vysoké teploty varu kapalin.

e Difuzni adheze — K difuizni pfilnavosti dochazi, kdyz jsou oba polymerni materialy
navzajem rozpustné a dostatecné mobilni, aby se mohly rozptylit. I velmi malé
promichani muze zplsobit silnou adhezi [1].

2.1.1 Fyzikalni adheze

V piipad€, ze fyzikalni interakce prevladaji nad chemickymi interakcemi, pak mezifazova
pevnost latek muze souviset s povrchovymi energiemi v daném systému. Fyzikalni adheze
velmi Casto souvisi s Van der Waalsovymi silami mezi ¢asticemi na rozhrani. Proto pisobi 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 zasadné€ ovlivnéna smacivosti matrice. Pro adhezi mezi matrici a sekundarni
fazi je nutnad dobra smacivost, ktera je charakterizovana kontaktnim tthlem (o). Kontaktni tthel



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 ahlt, které jsou zalozeny na teoretickém Youngoveé
kontaktnim whlu za predpokladu, ze muze byt dosazeno rovnovazného stavu. Pro dobrou
smacivost musi byt kontaktni uhel v rozmezi 0° az 90°. V opacném 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 material, 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 sekundéarni pojmy vychazi
z relativni sily vazebného spojeni jednotlivych typt interakci. V pfipadé Zze mame na jedné
stran€ substrat na druhé stran€ polymer mize na jejich rozhrani dojit k chemickeé reakci, ktera
zapticini vznik dalsi faze (mezifaze). Mezifazova chemické vazba patii mezi hlavni promotory
chemické adheze. Tato vazba pasobi 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 nejsilngjsi 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 byva ve vétSin€ procesu
podporovany zvysenim teploty a tlaku, také mize dochazet k prechodu jedné z fazi do
kapalného stavu. Pfi druhé fazi dochazi k pfimé interakci mezi polymerem a pevnym povrchem.
V této fazi se projevuji kovalentni vazby, a to predevsim pii vzdalenosti mensi nez 0,5 nm.
Iontové a Van der Waalsovy sily se obvykle vyskytuji pii vzdalenosti od 1 do 100 nm [4].

2.1.4 Adhezni vlastnosti polymernich gela

Pti kontaktu nezesitovanych nebo lehce zesitovanych polymert s povrchem jiného materialu
pii teploté, ktera je vysSsi, nez teplota jeho skelného prechodu dojde ve vétsiné ptripadu
k vytvoreni adhezni vazby. Tak ve vétsin€ ptipadu dojde k vytvoreni vazby s méfitelnou silou.
Adheze polymeru k substratu je ovlivnéna jeho viskoelastickymi vlastnostmi jako je povrchové
a mezifazové napéti. Adhezivni polymer musi kombinovat kapalné vlastnosti, aby dokazal
vytvotit dobry molekularni kontakt za daného tlaku. Nejenze musi mit spravné kapalné
vlastnosti, ale také musi splfiovat i spravné vlastnosti dané pro tuhé latky. Jednou z téchto
vlastnosti je odolnost proti deformaci. Tuto kombinaci vlastnosti nej¢astéji vyzaduje polymer
s vysokou molekulovou hmotnosti na vytvoreni zakladni struktury adheziva a frakci s nizkou
molekulovou hmotnosti. Tento polymer podporuje jak prutok, tak odolnost vuci deformaci [5].

Tvorba adhezivnich vazeb vyzaduje dostateCnou pohyblivost segmenti uvniti gelu.
Pohyblivost je dulezita zejména kvili kontaktu v molekularnich rozmeérech, a to mezi
adhezivem (gelem) a pevnym substratem po dobu, kdy dochazi ke kontaktu. Kdyz dochazi
k separacni fazi musi byt adhezivum schopné pfizpusobit 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 zoénach dochézi k navlhéeni povrchu. S postupem ¢asu dochazi
ke vzniku novych kontaktnich zon a ke zvétSovani téch stavajicich. Kontakt je velmi dilezity
pro urceni 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) patii mezi nejb&znéjsi typy adheziv. Ackoliv jsou PSA navrzena
tak, aby spojovala dva povrchy dohromady, li§i se od ostatnich adheziv nékolika zplsoby.
Zaprvé PSA se pouzivaji jako nestrukturalni adheziva a zadruhé obvykle drzi na povrchu pfi
kontaktu bez jakékoli chemické reakce. Je dilezité také poznamenat, ze i kdyz jsou PSA
adheziva citlivd na tlak neni potfeba vyvinout pfili§ velky tlak, aby doSlo k pfichyceni na
material. Méfena adheze je potom spiSe necitliva na tlak aplikovany pfii kontaktu. Diky této
vlastnosti je pouziti PSA velmi snadné a bezpecné. Podobné jako u vSech tfid adheziv musi byt
PSA schopné vytvorit vazbu, takzvan€ navazat molekularni kontakt a poté udrzovat minimalni
uroven napéti pti odpojeni [6].

Mezi vrstvami PSA obvykle nedochézi k adhezi kromé povrchové energie. Standardni PSA
musi byt relativné ,tekuté” jinak nedosahneme kvalitniho kontaktu s povrchy latek. Tuto
skutecnost popisuje Dahlquistovo kritérium. V piipad€, ze dojde k pfitlaceni PSA k povrchu
podlozky, doslo by k maximalizovani adheze, pokud by se dosadhlo 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 & je vyska daného hrbu. Pokud budeme piedpokladat praci adheze mezi povrchem
a adhezivem beze ztrat, pak je schopnost materialu pfilnout k povrchu definovan pomoci
kritického modulu Ge.

R
GC =W- ﬁ (1)
Kdyz modul adheziva G < Gcbude adhezivum spontanné proudit i pfi nejmensim tlaku a bude
dosazeno maximalni pfilnavosti. Z toho vyplyva, ze potiebujeme velmi ostré predméty, 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 nezédvisla na povaze adheziva,
ptilnavosti nebo pouzitého tlaku. DoS§lo k rozhodnuti, ze pravé dana urcita pevna hodnota, by
meéla byt 0,3 MPa. Velmi nejasné a matouci se muaze zdat, Zze jde o modul pruznosti v tahu E,
takze modul smyku G, ktery je pro adheziva mnohem dilezit€jsi by mél byt na hodnoté
0,1 MPa. Také mlzeme fict, ze modul pruznosti ve smyku G pii vazebné frekvenci 1 Hz musi
byt nizs§i nez 0,1 MPa, aby adhezivum mohlo béhem doby kontaktu vytvofit 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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preruseni vazeb potom urcen spojenim objemovych a mezifazovych reologickych vlastnosti
materiala [7].

2.1.6 Meéreni adheze

Dosud nikdo nebyl schopen spolehlivé predpovédét pevnost adheze Cisté na zakladé vlastnosti
adheziva a substratu. SpiSe, nez ke snaze pokusit se urCit pevnost adheze teoreticky je
vyhodnéjsi prejit na testovani a ziskat experimentalni data. Testovani je vSak velmi dalezity
aspekt technologie adheziv. Testovani miizeme provadét pro nejriznéjsi ucely. Existuje velké
mnozstvi metod, které se pouzivaji pro stanoveni adheze. Ke stanoveni adheze mizeme pouzit
destruktivni nebo nedestruktivni metody. Pii méfeni adheze za pouziti destruktivnich metod
aplikujeme zatézovou silu a métime, kdy dojde k delaminaci. Pouziti nedestruktivnich metod
spociva ve vysilani energetickych pulzi na rozhrani materiali a nasledném stanoveni
energetickych ztrat. Pro stanoveni presnych a spravnych vysledkt pro méfeni adheze je nutné
zajistit reprodukovatelnost a spolehlivost. Zptsoby méfeni je tedy nutné provadét opakované
aby doslo k ziskani konzistentnich vysledkd, které budou mit vypovidajici hodnotu. Pfi méfeni
adheze u hydrogelt je dulezité dbat na mechanické vlastnosti, protoze se jedna o viskoelastické
materidly. Musime tedy davat pozor na deformaci a teplotu, obzvlast kdyz se budeme
pohybovat u teploty blizké skelnému prechodu nami zvoleného polymeru. Pro spravné zvoleni
testu se musime rozhodnout, zda nami hledané informace o adhezi budou kvantitativni nebo
kvalitativni. Kvantitativni data mazeme ziskat pouzitim napfiklad testem tahu nebo odlupovani
(pull of test nebo peel test). Dal§i kvantitativni test je pfilnavost smykem. VSechny tyto testy
spoCivaji v méteni sily, kterd je potfebnad pro odtrzeni hydrogelu od substratu. Pro ziskani
kvalitativnich dat o adhezi miiZeme 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 slouzici k urCeni adheznich
vlastnosti. Pfi tomto testu si naneseme nami ur¢ené mnozstvi hydrogelu mezi ukazovacek
a palec jedné ruky a postupnym oddalovanim zjistujeme, jak je obtizné gel oddélit. Mizeme
zjistit, zda mé gel tendenci se postupné natahovat, nebo natahovani odol4avat a nahle se
pretrhnout. Mezi hlavni nevyhody této metody patii, ze nami ziskana data jsou pouze vizualni
a velmi subjektivni. Neni zadna moznost, jak urcit presnou silu potfebnou k odtrzeni. Z tohoto
disledku je pak reprodukovatelnost tohoto testu naprosto minimalni a tato metoda slouZzi
k porovnavani hydrogelu s riznou piilnavosti [9].

Odlupovaci test (peel test) je test pouzitelny pro elastické materialy. Pti tomto testu je elasticky
materiadl nanesen na substrat a nasledné je elasticky material odtrhavan od substratu a tim je
meéfena prilnavost. Dulezitou podminkou pro tento test je schopnost elastického materialu
ohybat se pies uhel 90° (poptfipad€ 180°) bez vytvorfeni prasklin ¢i zlomenin. V praxi se
vyuzivaji dvé verze tohoto testu. Tyto verze se lisi pouze v uhlu, pod kterym je elasticky
material odlepovan. Bud’' se udrzuje konstantni tthel 90° nebo 180°, na obrazku 1 je schéma
peel testu pro 180°. Po naneseni hydrogelu na substrat je jeden konec folie uchopen
amechanickym zafizenim je nasledné odtrzen od substratu konstantni rychlosti pod
konstantnim hlem. Tento test se pouziva k urceni sily, ktera je potfebna pro odtrzeni hydrogelu
od substratu. Vysledek testu je obecné znazornén jako F [N], neboli sila potfebna 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 ur€eni optimalnich podminek ¢i ovéreni vlivu okolnich podminek
na pevnost vazby [8,10].

- Euhyblivé telist
Pevna celist - +

R ,J

-

T

— ,.l A0 mm
100 mm

Obrazek 1: schéma peel testu [10].

Test prilnavosti smykem je jednou z béznych metod, kterd se pouziva pro meéfeni adheze
pomoci smykového namahani. Primémé smykové napéti v adhezivni vrstvé je podil
aplikovaného zatiZeni na oblasti spojeného prekryti. Pfi této metodé muze byt zaznamenano
mezni zatizeni, bod maximalniho zatizeni, zaCatek poruchy (prvni pokles zatizeni), nebo bod
kdy dojde ke katastrofickému selhani. Grafické zobrazeni méteni této metody je zobrazeno na
obrazku 2. Na tom samém obrazku jsou naznaceny i1 hlavni body. U této metody existuje
spousty moznosti, jak danou aparaturu nakonfigurovat [8].

= . . ... katastrofalni selhani
maximalni zatizeni .
|
25 %t . il 1
zacatek poruchy . I
Ve 'I
20 mezni zatizeni — 7/ I
|
/ |

15- P |

napéti [MPa)

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

amplituda deformace [-]

Obrazek 2: Grafické zobrazeni hodnot testu prilnavosti smykem [8].

Test prilnavosti senzorem se provadi tak, ze se senzor pfivede za dané sily po stanovenou
dobu do kontaktu s povrchem métfeného hydrogelu. Poté je senzor oddalovan konstantni
rychlosti a za stalého meéreni sil, kterd je potifebna pro oddaleni. Vysledna zavislost separacnich
sil na vzdalenosti senzoru od pocatecni polohy nam je schopna urcit potiebné informace
o adhezi materialu. Naméfena ptilnavost je zavisla na rychlosti vzdalovani, dob¢ kontaktu a sile
stlaCeni. Ptilnavost je také zavisla na senzoru, ktery pouzijeme, protoze do vysledné zavislosti
se promitne napiiklad tvar sondy nebo material, z kterého 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 vytvoren vryp tazenim diamantového hrotu s geometrii
odpovidajici Rockwellovskému hrotu. Pfitlacna sila je zvySovana az do doby, kdy dojde
k utrzeni tenké vrstvy hydrogelu. K vyhodnoceni pfilnavosti je pouzita pfistrojem vyvinuta
pfitlacna sila. Princip scratch testu je zobrazen na obrazku 3 [5].

et

Obrazek 3: Schéma scratch testu [5].

Mrizkovy test, podobné jako u scratch testu posuzuje mfizkovy test adhezi tenké vrstvy
hydrogelu na masivnim vzorku druhého materialu neboli substratu. Podstatou této metody je
provést pét rovnobéznych vrypu specialnim pfistrojem a dalSich pét vrypu, jenz na prvni sadu
vrypu 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 ¢tverct, ¢im vice ¢tverca zistane nestrzenych tim vyssi je adheze
hydrogelu. Schéma mfizkového testu je na obrazku 4 [5].

1t

L~

Obrazek 4: Schéma mrizkového testu [5].

2.2 Reologie

Reologie je védni disciplina, ktera se zabyva deformaci pevnych latek a tokovym chovanim
kapalin vlivem vngjSich sil. Reologie byla zalozena roku 1929 Eugenem C. Binghamem
a Markusem Reinerem. Zjednodusené by se dala popsat jako studium zabyvajici se vlastnosti
materiald, které ur€uji jejich odezvu na mechanickou silu v zavislosti na riznych parametrech.
Témi parametry muze byt teplota, ¢as, namahani, relaxace a dalsi. Tok, ktery je zakladnim
pfedmétem studie tohoto oboru, miizeme povazovat za druh deformace. Tento druh deformace
je velmi dobfe pozorovatelny hlavné€ u kapalin. Pisobenim vnéjSich sil dochazi ke stalému
zvétSovani deformace (toku), pfi¢emz rychlost zvétSovani toku je pfimo tmérna pusobici vngjsi
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sile. Za urcitych podminek, jako spravny tlak, teplota, nebo dostate¢né dlouhy Casovy usek, tak
muzeme tok pozorovat u vSech materiali. Matematicky vyjadienim tokovych vlastnosti kapalin
jsou takzvané reologické stavové rovnice. Tyto rovnice nejCastéji popisuji vztah mezi
deformacnim smykovym napétim () a deformaci kapaliny. Grafickou podobou jsou tokové
kiivky. UrCeme 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 vici 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):

F
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Obrazek 5: Schéma rychlostniho profilu [12].

Za predpokladu, ze mezi deskami protéka idealné€ viskoznich kapalina, tak pro te€né napéti plati
klasicky Newtonlv zakon:

du
T=n-§=n-D (3)

kde n je dynamicka viskozita charakterizujici vnitini tfeni kapaliny. Hodnota dynamické
viskozity zavisi na teploté a tlaku. Za predpokladu konstantnich podminek je dynamicka
viskozita konstantni a smykové napéti je tedy pfimo umémé 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 kapaliné
[13].

Hydrogely jsou viskoelastické materialy, a proto je musime definovat pomoci dvou extrému.
Prvni extrém jsme definovali pomoci idealn€ viskozni latky, ale musime definovat i1 druhy
extrém, a to pomoci idealn€ elastické latky. Pevné latky se deformuji, kdyz na n€ ptsobi vngjsi
sila, pokud je t€leso elastické a je odstranéna sila, ktera na té€leso piisobi, téleso se vrati do
puvodniho stavu. V pfipadé€, Ze mame idealn¢ elastické t€leso plati Hooktuv zakon, ktery fika,
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Ze pusobici sila potfebna k deformaci je pfimo umérna vzdalenosti deformace bez ohledu na to,
jak velka bude vzdalenost.

F=k x @)

kde F; je pusobici sila, k je charakteristika materialu a x je vzdalenost, do které se téleso napne.
Elasticita u polymernich latek, jako jsou hydrogely, je zptisobena napinanim polymernich
fetézcu [14].

2.2.1 Newtonské kapaliny

Pro newtonské kapaliny plati zakon, ktery je uvedeny jako rovnice (3). NejCastéji se jedna
o roztoky nizkomolekularnich latek a Cisté kapaliny, protoze kdyz dojde k deformaci tak se
molekuly téchto latek vzajemné neovlivni a dochazi pouze k zanedbatelnym interakcim mezi
casticemi. Pokud budeme zvySovat smykovou rychlost dojde nam ke zvétSeni teCného napéti,
avSak viskozita zustane konstantni. V pfipadé ze bychom dale zkoumali zavislost tecného
napéti na smykové rychlosti, zjistili bychom, ze se jedna o linearni zavislost [15,16].

2.2.2 Nenewtonské kapaliny

V piipadé, ze neplati Newtontv zakon viskozity, tak mizeme definovat i kapaliny, které jsou
reologicky slozitéjsi. Tyto kapaliny se oznacuji jako Nenewtonské kapaliny. Do této skupiny
patii predev§im disperzni soustavy — koloidni i heterogenni. Z toho nam vyplyvé, ze sem
muzeme zafadit polymerni roztoky, soly, suspenze, pasty a dalsi. Pro tyto kapaliny nelze
stanovit jednu konstantni hodnotu viskozity jako pro Newtonské kapaliny. A v duasledku této
nekonstantni viskozité ziskavaji specifické mechanické vlastnosti. Nenewtonské kapaliny se
déli na nékolik typi, a to na pseudoplastické kapaliny, dilatantni kapaliny a plastické kapaliny.
Pseudoplastické kapaliny jsou nejcast€ji natérové hmoty, taveniny polymera, 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 kapalin¢ 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 asociacnich 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 pii odstranéni ptisobeni smykového napéti
dojde k obnove asocia¢nich spoju a latka se vrati do ptivodniho stavu [15]. Dilatantni kapaliny
jsou naptiklad vysoce koncentrované Skrobové suspenze, nebo tfeba mokry pisek. Tyto
kapaliny vykazuji zdanlivou viskozitu. Pfi vysSich hodnotach te€ného napéti se objem mezer
mezi Casticemi zvétsi a vrstva kapaliny neni mezi nimi ptitomna. Castice se dostanou do
ptfimého kontaktu a za¢nou 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 nejdiive musi smykova rychlost piekrocit urcitou
hodnotu a az poté dojde k toku. Kdyz jsou tyto kapaliny v klidu dochazi u nich k vytvoreni
mezimolekularnich vazebnych interakci. Slabé vazby omezuji pozi¢ni zménu molekul a vytvari
pevny charakter latky udavajici celkovou silu, kterou je nutné prekonat, nez kapalina zacne téct.
Pokud jsou vngjsi pusobici sily mensi nez sily vazebnych interakcich, tak plastické latky téct
nebudou, nybrz je donuti pouze se pruzné deformovat. Po prekonani meze toku mohou nastat
dva ptipady. V prvnim piipad¢ se latky budou chovat velmi podobné jako newtonské kapaliny,
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nebo po prekonani 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 ideéalni pevnou latkou. Tyto latky vykazuji CasteCné viskozni a Castecné
elastické chovani. Idealné pevna télesa nebudou podléhat deformaci pfi pisobeni vnéjsich sil,
zatimco idealné kapalné latky se vystavenim vnéjsich sil budou deformovat. Pfistroje, které
jsou urceny pro méfeni viskoelastickych vlastnosti pevnych, polotuhych a kapalnych latek se
nazyvaji reometry. Viskozimetry jsou pfistroje, které se pouzivaji pouze pro méteni viskdézniho
toku kapalin. Pro sniméni viskoelastickych vlastnosti se vyvinula fada reologickych technik,
jako je testovani toku, relaxace napéti, nebo oscilacni testovani. Oscila¢ni technika je primarni
technika pro méfeni viskoelasticity na rotaénim reometru. Typickymi viskoelastickymi latkami
jsou gely (hydrogely) a polymery [18].

2.2.4 Meéreni reologie

Pro méfeni reologie se pouzivaji pfistroje zvané reometry. Tyto pfistroje se skladaji ze dvou
casti. Tou prvni je rotor, ten se otaci konstantni uhlovou rychlosti. A druhy je stator, to je
staticka Cast pfistroje. Na reometrech muzeme provadét rotacni a oscilaéni méfeni. Rotovanim
vrchni ¢asti reometru dochazi k rotacnimu smykovému namahéani materialu a méfi se brzdna
sila vzorku pii riznych rychlosti otaceni. Pomoci oscilacnich méfeni muzeme méfit
viskoelasticitu materialu. MazZeme si vybrat dva typy méfeni. Bud budeme méfit rychlost
smykové deformace pii konstantnim smykovém napéti, nebo se urci rychlost smykové
deformace a zjistujeme smykové napéti. Reometry disponuji fadou méficich geometrii, které
jsou zobrazeny na obrazku 6. Casto se mizeme setkat s geometrii deska — deska, ktera je vhodna
pro méfeni gelt. Touto geometrii se méfi normalové sily v zavislosti na Case. Nasledné existuji
geometrie jako je valec — valec, nebo double — gap. Tyto geometrie jsou vhodné pro méteni
nizkoviskoznich latek a newtonskych kapalin [18].

J
J

(a) (h) (c) (d)
Obrazek 6: a) vdlec — vdlec; b) double — gap; c) 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 oddélovat od gelu konstantni rychlosti, pficemz se méfi 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 prechod do selhani. Hlavni proménné pii tomto méteni, které
ovliviiuji métfenou adhezi, jsou kontaktni sila, doba kontaktu a rychlost separace [19].

U mekkych 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 1 k vétsi adhezi. Pokud je kontaktni sila udrzovana
na konstantni hodnoté miize 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 prizpusobit se substratu. Na druhou stranu gely s vy$Sim modulem trva mnohem déle
relaxovat a nemusi byt schopen se zcela pfizpusobit substratu kvali siti [20].

2.3 Hydrogely

Polymerni latky, které jsou tvofeny trojrozmémou makromolekularni siti vzajemné
propletenych fetézct, schopné vazat velky objem disperzniho prostiedi (vody) se nazyvaji
hydrogely. Diky vlastnostem hydrofilnich funk¢nich skupin, které jsou pfitomné na polymerni
kostte hydrogelu, dokaze pohltit a udrzet velké mnozstvi vody. Diky tomuto vlivu pak voda
zabird az 90 % hmotnosti samotného hydrogelu. Hydrogely jsou pak ve vod€ nerozpustné
vlivem propleteni polymernich fetézct v trojrozmérné siti a piitomnosti uzli. Ke spojeni muze
dochézet 1 mezi jednotlivymi sitémi. V pfipadé, ze by nedochazelo k zesitovani polymernich
fetézci mohlo by dojit k rozpusténi linearnich fetézci ve vod€. Tyto materialy 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 vytvorenim prostupujici sit€ s okolnimi tkdnémi k mechanickému zajisténi materialu na
urCitém misté. Tato tfida materiald 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 zakladé riznych parametri. Hydrogely muzeme
klasifikovat podle zdroje, polymerniho slozeni, konfigurace, typu zesitovani a elektrického
naboje site. Podle zdroje, z kterého se hydrogely syntetizuji, délime do dvou skupin na zaklade
ptivodu, a to na prirodni a na syntetické. Kdyz budeme hydrogely délit na zakladé polymerniho
slozeni mizeme je rozdélit na homopolymemi, 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 raznych druhti monomeru s alespori jednou hydrofilni slozkou, ktera je uspotfadana
v nahodném, blokovém nebo stfidavém usporadani podél hlavniho fetézce polymerni sité.
Multipolymerné prostupujici hydrogely neboli IPN hydrogely patfi mezi dualezitou tfidu
hydrogeld, ktera je sloZzena ze dvou nezavislych zesiténych polymernich slozek. U téchto
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hydrogeld se také objevuje semi-IPN forma, kde jednou sloZkou je zesifovany polymer
a druhou je nezesitovany polymer. V piipad€, ze hydrogely délime na zakladé konfigurace, tak
jejich rozdeleni zavisi na fyzikalni struktufe a na chemickém slozeni. Lze je rozdélit na amorfni
(nekrystalické), semikrystalické a na krystalické. Hydrogely 1ze klasifikovat do dvou skupiny
na zakladé chemické nebo fyzikalni povahy sitovacich uzlt. Chemicky zesiténé hydrogely maji
stalé spojeni, zatimco fyzikalné zesiténé hydrogely maji prechodna spojeni, ktera vznikaji bud’
zapletenim polymerniho fetézce, nebo pomoci fyzikalnich interakci jako jsou iontové interakce,
vodikové vazby nebo hydrofobni interakce. Pii klasifikaci hydrogela podle elektrického naboje
sit¢ muazeme hydrogely rozdélit do ¢tyt zakladnich skupin na zakladé piitomnosti
(nepfitomnosti) elektrického naboje umisténého na zesitovanych polymernich fetézcich.
Délime na neiontové (neutralni), iontové (vCetné aniontovych a kationtovych), amfoterni
(amfolyticky) elektrolyty obsahujici kyselé 1 bazické skupiny a na Zwitteriontoveé, které
obsahuji aniontové i kationtové skupiny v kazdé opakujici se strukturni jednotce [21].

2.3.2 Vlastnosti hydrogela

Struktura hydrogelt ma vlastnosti kapaliny i pevné latky, a to i pres fakt, Ze majoritni podil
hydrogelu zastupuje disperzni prostiedi, které je tvofeno 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 fetézcu.
Pii vystaveni vné€jsi deformaci vykazuji hydrogelové matrice urcitou elasticitu a gel se tak
vratné deformuje. V momentu, kdy pfestane pusobit vnéjsi deformace dojde k navratu do
puvodniho tvaru. Hydrogel podporuje volnou difuzi v disperznim prostiedi, dochazi
k nerusenému transportu rozpusténych nizkomolekularnich latek téméf v celém svém objemu.
Kvili témto vlastnostem predpokladame u hydrogelt silné adhezni sily mezi substratem
a samotnym hydrogelem [21].

U nékterych hydrogel miZzeme pozorovat pseudoplastické chovani. Dochazi ke snizovani
viskozity vlivem mechanického pusobeni na hydrogel. Pseudoplastické chovani muzeme
sledovat predevsim u fyzikalné zesitovanych hydrogelt, protoze dochazi k poruseni slabych
vazeb mezi disperznim prostfedim a polymerni siti. Tyto vazby se pii ponechani v klidu obnovi
a dojde k obnoveni puvodnich vlastnosti hydrogelu [23].

Jak uz bylo zminovano dfive, hydrofilni funkéni 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
v fetézci. Také zalezi na charakteru a zastoupeni uzl uvnitf 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 vy$$i nez hmotnost polymeru. Obsah vody v hydrogelech je dilezitym parametrem
v fadé jejich aplikaci [5].

Pti starnuti hydrogelt dochazi ke smrstovani a vyluCovani vody. Tento jev se nazyva synereze
a je typicka pro nove pripravené hydrogely, které jesté nedosahly termodynamické rovnovahy.
Také to muze byt zpusobeno postupnym stupném zesitovani, tedy tvorba novych uzll, ¢i

18



reorganizaci novych polymernich fetézch pro dosaZeni nejniz§i energie systému. Uplnym
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’ hydrogelu je tvorena vzajemné propletenymi makromolekularnimi
vlakny, ktera jsou spolu spojeny pomoci uzll, pficemz voda vypliiuje mezery mezi
polymernimi vlakny. Podle typu sil zodpovédnych za spojeni vlaken rozliSujeme dva druhy
hydrogelt na chemicky a fyzikalné sitované. Tyto druhy se prfedevsim lisi tim, Ze u chemicky
sifovanych hydrogeli vznikaji trvalé uzly mezi vlakny, zatimco u fyzikaln€ sitovanych
hydrogeld dochazi vlivem slabych vazebnych interakci, jako van der Waalsovy sily, iontové
vazby, vodikové mustky, k vytvoreni slabsich pfechodnych uzli. Na obrazku 7 mizeme vidét
nékteré priklady gelaci. Chemické a fyzikalni sitovani je divodem, proc si hydrogely dokazi
zachovat prostorovou strukturu [23].

K fyzikalni gelaci dochazi, kdyz jsou polymery spojeny za ucasti fyzikalnich interakci, jako
jsou vodikové mustky, hydrofobni interakce, iontové asociace, komplex , host-guest”, kovové
koordinace a molekularni zaplétani. Tyto hydrogely mohou byt vytvoreny ve vodném médiu,
bud’ pomoci nekovalentnich interakci nebo spletenim mezi polymernimi fetézci, a proto neni
potfebné pouzit sitovaci Cinidla, nebo podrobit hydrogel externim zdrojim zareni. Kvuli
nekovalentni a reverzibilni povaze uzli v trojrozmérmé siti jsou fyzikalni hydrogely obecné
slabé a maji tendenci se pod urCitymi vn&j§imi fyzickymi podnéty, nebo pii pusobeni
mechanické prace rozpadat. Tato vlastnost ve vysledku omezila jejich pouziti jako tkanovych
lepidel na hojeni ran, proto je vétSina hydrogelovych lepidel zalozeno hlavné na chemickém
gelovaténi. Priprava fyzikalnich gelt je zalozena na vodnich polymernich roztocich, které jsou
bud’ zahfivany, ochlazovany nebo ponechany pti pokojové teploté, aby doslo k samovolnému
zesitovani. Jiné piistupy pouzivaji k tvorbé hydrogelt stimulovani nizkym pH nebo vyuzitim
polyelektrolyty s opaénymi naboji. Fyzikalné sitované hydrogely cCasto vykazuji nizké
adhezivni vlastnosti a dlouhé doby gelace [25].

Druhou gelaci je chemicka gelace, ke které dochéazi, 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 mizou vytvorit bud radikalni
polymeraci monomerti nebo polymernich fetézct, které poskytuji volné radikaly. Tyto radikaly
jsou schopny se rekombinovat a tvorit sit. Také mulzeme chemické gelace dosahnout
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 enzymu. Chemické gelovaténi vytvaii silné a stabilni
hydrogely vlivem stalych spojenich v siti hydrogelu. Hlavni vyhodou takto pfipravenych
hydrogela je relativni snadnost ovlivnéni mechanickych a adheznich vlastnosti pomoci zmén
a kontroly polymernich struktur, funk¢nich skupin v polymernich fetézcich, typu sitovaciho
¢inidla nebo procesu sitovani [25].

19
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Obrazek 7: priklady fyzikalni a chemické gelace [26].

2.3.4 Metody pripravy hydrogelu

Fyzikéalné zesiténé hydrogely nebo reverzibilni gely ziskaly vyznam diky své snadnému
postupu vyroby a vyhody, ze nejsou vyuzivana sitovaci Cinidel béhem tvorby trojrozmérné
polymerni sité. Rozpusténi fyzikalné zesit ovanych hydrogeli je zabranéno pomoci fyzikalnich
interakci, které existuji mezi riznymi polymernimi fetézci. Vybér typu hydrogelu zavisi na
koncentraci a pH. Vlivem téchto podminek muze dohazet ke vzniku nejriizn€jsich gelovych
struktur. Existuje mnoho metod pfipravy fyzikalnich hydrogeli a nékteré ztéchto metod
zminime dale v textu [26].

Zmrazeni a rozmrazeni. Fyzikalni zesitovani Ize dosahnout pomoci opakovanych cykla
zmrazeni a rozmrazeni. Tento mechanismus zahrnuje tvorbu mikrokrystalki ve struktuie
hydrogelu dusledkem zmrazeni a rozmrazeni. Pomoci této metody se vhodné€ pfipravuje
polyvinyl alkoholové (PVA) hydrogely. U téchto hydrogelti 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].

20



Tvorba stereokomplexu. V poslednich letech doslo k tvorbé hydrogeld, které jsou zalozeny
na tvorbé stereokomplexd. Tyto hydrogely byly vyvinuty pro systémy dodavani 1éCiv. Hlavni
vyhodou pfipravenych hydrogelti touto metodou je, ze hydrogely lze snadno pfipravit
rozpus§ténim produktu ve vodé a smichanim roztoku. Jednim z nejlepsich piikladi 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 ziontovych
polymert zesitovanych pfidanim dvojmocnych nebo trojmocnych protiontd. Tato metoda je
zakladem principu gelovaténi polyelektrolytovych roztokd s multivalentnimi ionty opacného
naboje. Hydrogely patfici do této kategorie je tieba chitosan — glycerol fosfatova sal [26].

Vodikova vazba. Fyzikalné zesitované hydrogely lze pfipravit prostfednictvim interakci
vodikovych vazeb. Nejlepsim piikladem tohoto druhu hydrogela je karboxymethylceluloza
dispergovana v kyselin€ chlorovodikové [26].

Zrani (agregace vyvolané teplem). Maturace je tepelné indukovany agregacni proces, jehoz
vysledkem je wvytvofeni hydrogelu s pfesné strukturovanymi molekularnimi rozméry.
Nejlepsim prikladem hydrogelu pfipraveného touto metodou je tepelné indukovana gelace
arabské gumy. Zrani muzeme pozorovat v disledku agregace proteinovych slozek pfitomnych
v arabské gumé vyvolané tepelnym pusobenim. Diky agregaci dochazi ke zvyseni molekulové
hmotnosti a naslednému vytvofeni hydrogelu se zlepSenymi mechanickymi vlastnostmi
a schopnosti vazat vodu [26].

V chemicky zesiténych hydrogelech existuji kovalentni vazby mezi rdznymi polymernimi
fetézci. V dusledku téchto kovalentnich vazeb jsou stabilngj§i nez fyzikalné€ zesitované
hydrogely a nelze je rozpustit v rozpoustédle, pokud nejsou odstépeny kovalentné vazané uzly.
Chemické zesitovani vede k vytvoreni sité s relativné vysokou mechanickou pevnosti
a v zavislosti na typu chemickych vazeb muize dojit k prodlouzenym dobam degradace. Dale
v textu budou uvadény rizné metody chemicky sitovanych hydrogelt [26].

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

Roubovani. Priprava hydrogelt zalozena na roubovani zahrnuje polymeraci monomeru na
pfedem vytvoreném polymeru. V zavislosti na typu iniciatoru aktivace lze roubovani rozdelit
na chemické roubovan a roubovani pomoci ozafovani. Pfi chemickém roubovani jsou
makromolekuly aktivovany reakci s chemickym cinidlem. Takto je naptfiklad pfipraven
hydrogel slozen z kyseliny akrylové na kukuficnym Skrobu ve vodném prostiedi iniciovany
cerovym iontem. Roubovani iniciované pouzitim vysokoenergetického zareni, jako je gama
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zateni nebo elektronovy paprsek, se nazyva radiacni roubovani. Timto zplisobem muizeme
pfipravit hydrogel karboxymethylcelulozy s kyselinou akrylovou ve vodném prostiedi [26].

Radikalni polymerace. Chemicky zesitované hydrogely Ilze také pripravit
z nizkomolekularnich monomerd v pfitomnosti sitovaciho cinidla pomoci radikalni
polymerace. Tato metoda patfi mezi nejpouzivanéjsi metody pro pifipravu hydrogelli. Mezi
hlavni vyhody této metody patfi velmi rychla tvorba gelu a prabéh za mirnych podminek. Pfi
radikalni polymeraci se nejCastéji pouzivaji iniciatory persiran amonny nebo persiran draselny
[26].

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

Enzymatické reakce. Hydrogely zalozené na enzymatickych reakci jsou pomérné nové
ametody jejich pfipravy nejsou zcela dobfe prozkoumény. Jednou ze zajimavych metod
vyuziva enzym transglutaminazy k syntéze hydrogeld na bazi PEG [26].

2.3.5 Vliv vnéjsich podminek na chovani gela

Hydrogely mohou mit rizné reakce na zménu vnéjsich podminek. Mohou napfiklad zmeénit svij
objem, propustnost, sitovou strukturu, mechanickou odolnost vici ruznym fyzikalnim ¢i
chemickym podnétim. Mezi fyzikalni 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 vn¢jsi prostfedi mizou byt velmi vyznamné [21].

Citlivost hydrogelu na teplo. Teplotné citlivé hydrogely patii mezi nejcastéji zkoumanou tfidu
citlivych polymernich systémi s ohledem na dodani 1é¢iv. Mnoho polymera vykazuje vlastnost
fazového prechodu citlivou na teplotu. Spole¢na charakteristika polymert citlivych na teplotu
je pritomnost 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 polymert zvySuje svoji rozpustnost ve vodeé se
zvySovanim teploty. AvSak polymery s LCST snizuji svou rozpustnost ve vodé se zvySovanim
teploty. Hydrogely vyrobené z polymert LCST se smr§tuji v momentu, kdy teplota piesahne
hodnotu LCST. Tento typ chovani u hydrogelt je znamy jako ireverzibilni (negativni) teplotni
zavislost. Pokud polymerni fetézce v hydrogelech nejsou kovalentné zesitované mohou
hydrogely citlivé na teploty prochazet fazovymi ptechod sol — gel misto pfechodu bobtnani —
zmenSovani. Pro lepsi orientaci se hydrogely citlivé na teplotu rozdéluji na negativné
termosenzitivni, pozitivné termosenzitivni a tepelné reverzibilni hydrogely [27].

Citlivost hydrogelu na pH. Vsechny polymery citlivé na pH obsahuji kyselé skupiny
(naptiklad karboxylové a sulfonové kyseliny) nebo bazické skupiny (napiiklad amonné soli),
které bud’ piijimaji nebo uvoliuji protony v reakci na zmeénu pH prosttedi. Polymery obsahujici
velké mnozstvi ionizovatelnych skupin jsou znamé jako polyelektrolyty. Aniontové
a kationtové polyelektrolyty maji rozdilnou zavislost pH ionizace disledkem jejich struktury
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a pritomnosti riznych ionizovatelnych skupin. Hydrogely, které jsou vytvofeny ze
zesitovanych polyelektrolyta vykazuji velké rozdily v bobtnavych vlastnostech v zavislosti na
pH prosttedi. Pripojené kyselé nebo zasadité skupiny na polyelektrolytech podléhaji ionizaci
stejné jako kyselé nebo zéasadité skupiny monokyselin nebo monobazi, ale musime podotknout,
Ze ionizace na polyelektrolytech je obtizn&jsi kvali elektrostatickym uc¢inkim vyvijenym
sousednimi ionizovanymi strukturami. Vzhledem k tomu, ze bobtnani polyelektrolytickych
hydrogeld je hlavné zpusobeno 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
prostfednictvim, kterého vyvolame reakci hydrogelu. Hydrogely citlivé na elektricky proud se
vyrabi z polyelektrolytt stejn€ jako hydrogely citlivé na pH. Elektrocitlivé hydrogely podléhaji
smr§tovani nebo bobtnani v pritomnosti elektrického pole. Zmeéna tvaru hydrogelu
v 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 hydrogeli na svétlo. Hydrogely citlivé na svétlo maji potencialni uplatnéni pfi vyvoji
optickych spinaca, zobrazovacich jednotek a zafizeni pro dodani 1éCiv do oci. Vzhledem
k tomu, Ze svételny stimul mize byt proveden okamzit€ a dodan v konkrétnim mnozstvi
s vysokou presnosti, maji hydrogely citlivé na svétlo fadu vyhod oproti hydrogelim citlivé na
vysSe zminéné vnéjsi podminky. Hydrogely citlivé na svétlo muzeme rozdé€lit na dvé hlavni
skupin, a to na hydrogely citlivé na UV zafeni a na viditelné svétlo. Hydrogely citlivé na
UV zafeni jsou syntetizovana pomoci molekuly leuco derivatu, ktery je zavedeny do sité
hydrogelu. Hydrogely citlivé na viditelné svétlo se pfipravuji zavedenim chromoforu citlivého
na svétlo do sit€¢. Kdyz je na hydrogel ptusobeno viditelnym svétlem, chromofor absorbuje
svétlo, které je potom lokaln€ a rozptyleno jako teplo bez zafeni, coz zvySuje lokalné teplotu
hydrogelu. Zvysenim teploty dojde ke zméné bobtnani hydrogelu, které je tmérné zavislé na
intenzit€¢ svétla a koncentraci chromoforu. Tyto hydrogely muzou byt aktivovany pomoci
viditelného svétla, ale také muze byt deaktivovan zménou pH [29].

2.3.6 Vyuziti hydrogelu

Hydrogelové materialy maji Siroké uplatnéni v mnoha technologickych odvétvi, jako je
medicina, zemédélstvi nebo potravinafsky pramysl. Modifikaci mikrostruktur hydrogelu
muzeme dosahnout velké variability fyzikalnich vlastnosti, od tvrdych plastickych materialt az
po mekké hydrogely. Mezi vyznamné aplikace v zemédélském primyslu patii dlouhodobé
a cilené uvolnéni hnojiv a dalSich podparnych latek do pady. 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 ma velké moznosti vyuziti v biomedicinskych aplikacich. Napfiklad v tkariovém
inzenyrstvi se vyuzivaji na hojeni ran, vyrobu télnich implantati nebo na pfipravu novych
scaffoldii. Stale rostouci spektrum funkénich monomerti a makromeri navic dale rozsifuje
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moznosti jejich aplikace. Byly pouzity v ranych zemédé€lskych absorbentech vody na bazi
biopolymeri roubovanim hydrofilnich monomert na skrob a dalsi polysacharidy [30].

2.3.7 Polyvinyl alkohol

Polyvinyl alkohol (PVA) je linearni, biokompatibilni a synteticky polymer vyrobeny ¢astecnou
nebo uplnou hydrolyzou polyvinylacetatu. Jeho chemicka struktura je zobrazena na obrazku 8.
Stuperi hydrolyzy urcuje fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti PVA. Polymer
pfipraveny z PVA je rozpustny ve vod¢, ale odolny vuci vétsiné organickych rozpoustédlech.
Cim vyssi je stupeti hydrolyzy a polymerace PVA, tim niZ8i je rozpustnost ve vodé. Kvili
rozpustnosti ve vode¢ je tteba PVA zesitovat, aby vytvortil hydrogel. Zesitovani hydrogelu, at
uz fyzikalni nebo chemické, poskytuje strukturni stabilitu, kterou hydrogel potiebuje, kdyz
nabobtna v pfitomnosti vody. Stuperi zesit ovani urCuje mnozstvi vody, kterou dokaze hydrogel
pojmout do své sit¢, a tim urCuje i fyzikalni, chemické, difuzni a biologické vlastnosti
hydrogelu. Diky odolnosti viuci organickym rozpoustédlim a rozpustnosti ve vod¢€ je vhodny
pro mnoho aplikaci. PVA se bé&zné€ pouziva v textilnim pramyslu, pii vyrobé papirovych
vyrobkl, v potravinaiském pramyslu nebo pii medicinskych aplikaci. PVA se pouziva jako
prumyslovy 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 wvyuzivda 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 potencialu vyuziti
vmnoha odvéti. Daji se vyuzit v zemeédélstvi, kosmetice, potravinaiském primyslu
a v medicing. Siroka $kala aplikaci hydrogelt souvisi s jejich charakteristickymi vlastnostmi
jako je biologicka kompatibilita nebo schopnost absorbovat vysoké mnozstvi vody v téchto
systémech. Pfi vyuziti v medicin€ se nejCast€ji hydrogely uplatiiuji jako soucasti biosenzort,
matrice pro fizenou distribuci 1é€iv, k hojeni ran a jako materialy pro tvorbu scaffoldu [30].

Nami pouzity PVA se Siroce pouziva pro praktické aplikace v riznych oblastech, jako je textilni
prumysl, kosmeticky prumysl a papirensky prumysl. Je znamo, ze PVA ma mnoho vyhod diky
své nizké toxicité a vysoké biokompatibilité. Z téchto divodi se hydrogely na bazi PVA
pouzivaji také v rtiznych farmaceutickych a biomedicinskych aplikaci jako biomaterialy
v obvazech na rany, implantatech, zapouzdieni bunék, systémech dodani 1éciv, mekkych
kontaktnich ¢ocek a zubnich aplikacich [31,32].

Pti pouziti PVA hydrogelu je dulezita metoda, jakou je hydrogel ptipraven. Vzhledem k metodé
nam PVA hydrogel mize poskytnout struktury s riznym typem a Cetnosti zesiténi. V piipad¢,
ze hydrogel budeme pfipravovat podle publikace od Emiko Otsuka a Atsushi Suzuki [33] se
PVA prasek rozpusti v deionizované vodé pii teploté 90 °C tak, aby se ziskal 15% roztok. Takto
ptipraveny roztok se nasledné€ bude zahfivat po dobu 2 hodin a poté se necha pii pokojové
teploté¢ zgelovatét. Timhle zptsoben pfipraveny hydrogel vytvori fyzikalni sit. Hydrogel
s fyzikalni siti alepSimi mechanickymi vlastnostmi muZzeme pfipravit podle publikace od
autord Rosa Ricciardi, Finizia Auriemma a kolektiv [34]. V této publikaci se hydrogel PVA
pfipravuje pomoci metody zmrazeni a rozmrazeni, kdy se prasek PVA necha rozpustit
v deionizované vodé pii teplot€ 96 °C po dobu 3 hodin. Pipraveny roztok poté zmrazime na
—22 °C po dobu 20 hodin a nasledné ho nechame rozmrazit pfi pokojové teploté po dobu
4 hodin. Hydrogely pfipravené touto metodou maji vy§si mechanickou odolnost v zavislosti na
poctu opakovani cykla.

PVA hydrogely, které tvoii chemické sit€ maji mnohem lep§i mechanické vlastnosti nez
fyzikalné sitované hydrogely, a to kvuli chemickym vazbam, které se podili na vytvoreni sité.
Pii ptipravé chemicky sitovaného hydrogelu se vyuziva sitovacich cinidel 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 piipravil roztok PVA
o koncentraci 10 % rozpusténym PV A v deionizované vodeé pfti teploté 70-80 °C. Nasledné byl
ptipraven 3% roztok chitosanu s 10% roztokem kyseliny octové. Takto pfipraveny roztok byl
upraven pomoci NaOH na pH 5,5. Po ochlazeni téchto roztoki byly smichany v urcitych
pomeérech. Tato smes se nechala stat pies noc v klidu.
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Hybridni PVA hydrogely predstavuji dalsi vyznamnou skupinu, které v poslednich dobé
zazivaji velky rozmach. Jednu z metod piipravy PVA hydrogelu s hybridni siti popsali ve své
publikaci autoti Atsadaporn Thangprasert, Chittreeya Tansakul a kolektiv [37]. Tato metoda
se vyuziva ke vzniku hybridni sit€ na bazi zelatiny a PVA. Autofi nejprve pripravili roztoky
zelatiny a PVA. Roztok zelatiny pfipravili rozpusténim zelatiny v deionizované vodé pfi teploté
50 °C po dobu 1 hodiny a roztok PVA pfipravili rozpusténim pevného PVA v deionizované
vode pii teplot€ 90 °C po dobu 2—4 hodin. Néasledné 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 pii —20 °C po dobu
12 hodin a rozmrazeni probihalo pii pokojové teploté po dobu 12 hodin. Dal§i metodu piipravy
hybridné sitovanych hydrogela predstavili ve své praci autofi Fanhui Kong a Conghui Fan
[38], ktefi k piiprave hybridni sité pouzili alginat sodny a chlorid vapenaty. Autofi pfipravili
8% roztok PVA a 2% roztok alginatu sodného, které byly nésledné smichany v danych
pomeérech. Vzniklé smési se nechaly zmrazit pfi teplot€¢ —20 °C po dobu 18 hodin. Rozmrazeni
poté trvalo 3 hodiny pii laboratorni teploteé. Takto byly cykly tfikrat opakovany. Vznikly
hydrogel byl ponoten do 1,5% roztoku chloridu vapenatého po dobu 5 minut. Poté musel byt
hydrogel promyt deionizovanou vodou.

Samotné méfeni adheze probiha jak u tvrdych, tak mékkych materiali. Mezi nimi je kontrola
adheze hydrogela stale narocnym tikolem, protoze hydrogely patii mezi velmi obtizné méfitelné
materialy kvili vysokému obsahu vody [39]. Jednou z nejsnazsich metod pro meéfeni adheze
hydrogelt 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 pfistroju
zvanych reometry. Napiiklad v publikaci od Jingquan Han, Tingzhou Lei a spol [40] se pro
meéfeni adheze hydrogelt vyuzilo jejich dynamickych reologickych vlastnosti, které se méfili
pomoci reometru s geometrii deska — deska.

Jelikoz jsou hydrogely velmi slozité systémy muzeme pomoci zasahi do metody piipravy
ovlivnit mechanické vlastnosti, jako je adheze. Naptiklad v publikaci od autort Charles W.
Peak a kolektiv [41] se adheze pro fyzikalné sitované hydrogely PV A upravovala pomoci poctu
cykli. Cim vice je provedeno cykld zmraZeni a rozmraZeni, tim jsou mechanické vlastnosti
PVA hydrogelu lepsi. Dal§i 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 pridanim peptidi, které se vazali na konce PVA fetézct a tim ovlivnili
vnitini strukturu hydrogelu, ktera vedla k ovlivnéni adheze. Dale se adheze mohla ovlivnit
pomoci piidani riznych polymerd jako PEG (polyethylenglykol), PLA (kyselina polymlécna)
nebo PGA (kyselina polyglutamova). Metodou ovlivnéni adheze pfidanim téchto latek se
zabyvala prace od autora M.A. Lawson, J.E. Barralet a kolektiv [43], ktera pomoci téchto
polymert Gspésné ovlivnila adhezi hydrogelu na bazi alginatu.
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4 CILE EXPERIMENTALNI CASTI

Cilem této bakalarské prace bylo sledovat problematiku adheze PV A hydrogelu. Pri feSeni této
problematiky byly stanoveny nasledujici cile, které byly postupné naplnény feSenim
experimentalni casti prace:

1) Prostudovat problematiku adheze hydrogeli se zaméfenim na postupy, jak cilené
modifikovat adhezi téchto materialt pfidavkem vhodného aditiva.

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

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

4) Vlastni studium adheze zvolenych hydrogelovych matric a jejich modifikace
ptidavkem interpenetrujiciho aditiva do zvolenych zastupci PVA hydrogela.

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

5.1 Pouzité chemikalie
Pro piipravu hydrogela byly pouzity tyto chemikalie:

¢ 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 spolecnosti Fluka chemika, CAS: 25322-68-3
e Skrob, od spole¢nosti Kores Europe, CAS 9005-25-8
e Ultracista demineralizovana voda
o Zelatina p.a., od spolecnosti Penta, CAS: 7664-93-9
5.2 Pouzité laboratorni zaFizeni a pristroje
Pro pfipravu hydrogela byly pouzita zafizeni:

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

Pro méfeni experimentalnich dat byly pouzity pfistroje:

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

V této kapitole jsou popsany postupy pripravy fyzikalné sitovanych PVA hydrogelti pomoci
metody mraZeni a rozmrazeni, kdy se sleduje rizny pocet cyklt a Casti mrazeni. Také jsou v této
kapitole zahrnuty ptipravy hydrogelt s rozdilnou koncentraci a molekulovou hmotnosti PVA.

5.3.1 PVA hydrogely s ruznymi ¢asy mrazeni

Nejdiive byly piipraveny 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 nadobek, které byly utésnény parafilmovou folii a byly podrobeny rozdilnym dobam

mrazeni, po kterém nasledoval jeden cyklus rozprazeny zmrzlého hydrogelu. Mrazeni
probihalo v mraznicce pfi teploté —5 °C v ¢asech 15, 30 a 45 minut a nasledné 1, 2, 3,4, 5, 6
a 7 hodin. Takto piipravené hydrogely jsou zobrazeny na obrazku €. 9.
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Obrazek 9: Pripravené hydrogely s rozdilnymi casy mrazeni jdouci v Fadé zleva doprava (30 minut, 1,
2,3,4, 5, 6a7 hodin)

5.3.2 PVA hydrogely s rozdilnymi pocty cyklu mrazeni

Byly pfipraveny 10 hm. % roztoky PVA rozpu§ténim 1 g PVA v 10 ml ultracisté vody za
stalého michani pfi teploté 90 °C. Vnikly roztok byl ptelit 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 jdouci v vadé zleva doprava
(I, 2, 3, 4a 5 cyklin)
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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 pfipraveny
10 hm. % roztoky PVA rozpusténim 1 g PVA o rizné molekulové hmotnosti v 10 ml ultracisté
vody za stalého michani pfi teploté 90 °C. Pouzité molekulové hmotnosti byly 30 000, 60 000,
130 000 a 200 000 g/mol. Takto piipravené roztoky byly podrobeny 1 cyklu mrazeni/tani, kdy
dochazelo k mrazeni v Case 45 minut pii teploté€ —5 °C a nésledné tani pfi laboratorni teploté po
dobu 30 minut.

5.3.4 PVA hydrogely s ruznou koncentraci PVA

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

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

54.1 PVA hydrogeli s ruznym pridavkem GA

Nejdiive byl pripraven 25 % roztok GA, ktery vnikl smichanim 50 % roztoku GA s ultracistou
vodou v poméru 1:1. Poté byly pfipraveny 10 hm. % roztoky PVA, kdy 1 g PVA byl rozpustén
v 10 ml ultracisté vody za stalého michani pii 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 pfipraveny 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 pti laboratorni teploté.
Vzorky s pfidavkem 4, 5, 6 a 8 ml GA jsou zobrazeny na obrazku 11.

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

Pti pripravé modifikovanych hydrogelt se vyuzivalo predevsim fyzikalnich a chemickych
hydrogeld na bazi PVA, jejichz piiprava byla popsana v predchozich kapitolach. Tyto
hydrogely byly modifikovany v pribéhu piipravy pridavky zvolenych aditiv. Jednotliva aditiva
byla skrob, zelatina a PEG.

5.5.1 PVA hydrogely s pridavkem Skrobu

Nejprve byly piipraveny 10 hm. % roztoky PVA rozpusténim 1 g PVA v 10 ml ultracisté vody
za stalého michani pii teploté 90 °C. Stejné tak byly ptipraveny 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 doslo k aplnému promiseni smési. Takto byly
piipraveny 3 sady vzorkd o danych pomérech, 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 nasledné 30 minut michany pfi teploté
90 °C, poté byly vzorky podrobeny stejnému mrazeni jako vzorky u prvni sady. U tieti sady
doslo pouze k ptidani 3 ml GA k jednotlivym vzorkiim a promichani pfi teploté€ 90 °C, nasledné
byly vzorky tfeti sady ponechéany pfi laboratorni teploté v exsikatoru. Vzorky z druhé sady jsou
vidét na obrazku 12.
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Obrazek 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 piipraveny 10 hm. % roztoky PVA rozpusténim 1 g PVA v 10 ml ultracisté vody
za stalého michani pfi teploté 90 °C po dobu 1 hodiny. Pfi stejnych podminkéch 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 nadale 30 minut promichany, aby doslo k uplnému promiseni
smési. Takto byly pfipraveny 3 sady vzorkt o danych pomérech, kdy prvni sada byla podrobena
1 cyklu mrazeni pfi teploté¢ —5 °C po dobu 1 hodiny, néasledné tani probihalo 30 minut pfi
laboratorni teploté. U druhé sady bylo vzdy ke kazdému vzorku pfidany 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 pii teploté 90 °C, nasledné byly vzorky
treti sady ponechany pfi laboratorni teploté v exsikatoru.
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Obrazek 13: Hydrogely PVA s danym pomérem PEG a I 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 pfi 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 teplot€ maximalné 50 °C po dobu
30 minut. Nasledné byl ochlazeny roztok PVA a roztok zelatiny smichany v pomeérech 1:1; 2:1;
3:1a4:1 PVA ku zelatin€. Takto byly pfipraveny 3 sady vzorka o danych pomérech, kdy prvni
sada byla podrobena 1 cyklu mrazeni pii teploté —5 °C po dobu 1 hodiny, poté tani probihalo
pfi laboratorni teploté¢ po dobu 30 minut. Dva vzorky z této sady jsou vidét na obrazku 14.
U druhé sady bylo vzdy ke kazdému vzorku pfidany 3 ml GA, které byly nasledné€ 30 minut
michany pfi teploteé 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 vzorkim a promichani pfi
teploté 50 °C, nasledné byly vzorky tfeti sady ponechany pfi laboratorni teploté v exsikatoru.

. .

Obrazek 14: Hydrogely PVA s danym pomérem Zelatiny a 1 hodiny mrazeni
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5.6 Méreni adheze PVA hydrogelu na reometru

Pro méfeni adheze pfipravenych vzorkti hydrogelti byla vyuzita méfeni pomoci reometru
AR-G2 (TA Instruments) respektive reometru Discovery HR-2 (TA Instruments). V ramci
postupu méfeni 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.

Obrazek 15:V casti A) je zobrazen nadavkovany hydrogel, v cdsti B) je zobrazen stlaceny hydrogel.

5.7 Optimalizace méreni adheze pomoci reometru

V ramci optimalizac¢niho kroku byly upraveny parametry experimentu a nastaveni pfistroje pro
nejvhodnéj§i méteni adhezni sily a prace PVA hydrogelu. Nejprve bylo provadéno méfeni pro
uréeni vhodné rychlosti odtrhavani horni desky od hydrogelu. Byly provedeny méteni pii
rychlostech 5, 8, 10, 15 a 20 um-'s™ a jako nejvhodnéjsi byla vybrana rychlost 10 um-s™!, ktera
byla nasledné aplikovana na vSechna zbyla méfeni. Nasledné byla optimalizovana Sitka mezery
mezi horni deskou a spodni deskou, u kterych byly prométeny Sitky 300, 400 a 500 wm, kdy
byla zvolena §itka 400 um. Nasledné musela byt nastavena 1 sila, kterou reometr vyvijel na
stlaceni vzorku a ta byla ponechana na 10 N. Poslednim parametrem tykajici se reometru byla
volba geometrie, kde bylo méfeno s kruhovitou deskou s primérem 40 mm vyrobené z oceli
nebo titanu, ale bylo zjisténo 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 mnozstvi nadavkovaného vzorku. Doba potiebna pro relaxaci byla stanovena
na 4 minuty po nadavkovani vzorku na spodni desku a nasledném jeho stlaceni pomoci horni
desky. Kvili zrani hydrogela jsme pred zacatkem méfeni urcili, Ze proméfené a vyhodnocené
vzorky budou staré pfiblizné 24 hodin. Poslednim parametrem, kterym jsme se zabyvali bylo
jaké mnozstvi vzorku bude nadavkované na spodni desku. Z divodu lepsi manipulace a lepsiho
meéteni 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 ureni adhezni sily se nejprve vynesla zavislost normalové
sily na Sifce §térbiny neboli gapu. Nasledné byla adhezni sila ur€ena jako minimum na kfivce
normalové sily (Cerveny bod na obrazku 16).
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Obrazek 16: Zavislost normdlové sily na gapu.

Adhezni praci nam predstavuje plocha pod kfivkou, kterou stejné jako pii uréeni adhezni sily
vytvotime vynesenim zavislosti normalové sily na gapu. Poté vznikly graf analyzujeme pomoci
funkce v programu Origin s nazvem ,, Peaks and baseline ““. Dulezitym krokem pfi vyhodnoceni
adhezni prace je vytvoreni baseliny, ktera kopiruje prubéh kiivky v misté kde dojde k vytvoreni
tzv. ,,patra“ a je protazena az do zac¢atku méfeni. Samotné patro bereme jako misto, kde se stava
normalova sila konstantni. Poté je zvolen pik, ktery predstavuje adhezni silu a krajni body
plochy. Plochu pod kiivkou ndm piedstavuje zluta oblast na obrazku 17.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Hlavnim cilem této bakalarské prace bylo optimalizovat méteni adheznich charakteristik PVA
hydrogelt pomoci tzv. pull off test testu na reometru (kapitola 6.1). Takto optimalizovana
metodika poslouzila pfi urceni zakladnich parametrti pfipravy PVA hydrogeld, které maji vliv
na adhezi této matrice (kapitoly 6.3). Nasledné¢ byly studovany adhezni charakteristiky
chemicky sitovanych PVA hydrogelt (sitovani pomoci glutaraldehydu — kapitola 6.5) a adheze
téchto matric byla cilené modifikovana volbou vhodnych aditiv (zvolen Skrob, PEG a Zelatina
— kapitola 6.5).

6.1 Optimalizace nastaveni méreni

Pfi optimalizaci méfeni na reometru se predevsim fesily dva vlivy, a to rychlost oddalovani
horni pohyblivé desky od spodni stacionarni desky a Sitka S§té€rbiny pfi zacatku méfeni. Pro
prvni piipad se fesily rychlosti 5, 8, 10, 15, a 20 pum's™, jejichz kiivky jsou zobrazeny na
obrazku 18. V piipadé pfili§ vysokych rychlosti nedojde k dosazeni maximalni adhezni sily
z divodu nepfesnosti méfeni, pravé kvili vysoké rychlosti. V obraceném piipad€, kdy se
pouzily prili§ nizké rychlosti dojde k velkému rozptylu dat v ¢asti kfivky, kterda ma pocatek od
bodu patfici maximalnim adhezni sily az po dosazeni patra. Tento rozptyl vede k nepresnému
vypoctu adhezni prace.
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Obrazek 18: Zobrazeni kiivek adhezni sily na gapu v zavislosti na rychlosti oddalovani horni desky.

Pti optimalizaci druhého kroku, a to urCeni Sitky Stérbiny mezi horni a spodni deskou se zaprvé
vychazelo z naméfeni a vyhodnoceni experimentalnich dat a zadruhé ze stlaceni hydrogelu
a dosazeni pozadovaného gapu. Nejdiive jsme feSili dvé krajni hodnoty gapu a to 300 um
a 500 um. V pripadé stlaceni hydrogelu do pozice 500 pum nedochazelo k dostatecnému
kontaktu mezi hydrogelem a horni desky, coz vedlo k nepfesnému vykresleni piku, které je
vidét na obrazku 19. V pripadé, ze jsme zvolili gap 300 um tak kvili elasticité gelt se musela
pouzit vétsi normalova sila na stlaceni gelu do pozadovaného polohy. I kdyz bylo dosazeno
dobrého kontaktu mezi horni deskou a hydrogelem tak doslo k velkému namahani hydrogelu
musel byt zvySen Cas potfebny k jeho relaxaci. Bohuzel ani zvySeny Cas pro relaxaci neved]
k dostatecnému zrelaxovani gelu, a to mohlo zpisobit zaneseni chyby do méfeni. Dulezité je
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zminit, ze neni mozné neomezené zvySovat Cas relaxace, protoze del§i doba muze vést
k vysuSovani vzorku a dal§imu zaneseni chyby pii méfeni. Z té€chto divodu doslo k volbé gapu
400 um, ktery lezel mezi obéma krajnima hodnotami. Naslednym promeéteni této Stérbiny bylo
zjisténé, ze dochazi k dobrému kontaktu hydrogelu a horni desky, protoze dochézi k presnému
vykresleni piku a tim padem 1 kurCeni spravné adhezni sily. Normalova sila potfebné na
stlaceni hydrogelu pfi gapu 400 um byla pofad v ramci meze, ktera umoziiovala dostatecny cas
k relaxaci hydrogelu. Vzajemné porovnani zavislosti mezi normalovou silou a gapem pro
studované §itky §térbiny jsou zobrazeny na obrazku 19.
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Obrazek 19: Zobrazeni krivek adhezni sily na gapu v zdavislosti na §irce Stérbiny.

Dulezité je taky fesit spravné vykresleni zavislosti normalové sily na gapu, jelikoz ne ze vsech
zavislosti 1ze ur€it adhezni vlastnosti. Prikladem chybného zobrazeni kiivky je zobrazen na
obrazku 20. Toto chybné méfeni probé&hlo na hydrogelu s jednim cyklem mrazeni s ¢asem tfi
hodin. V tomto grafu nedochézi k dosazeni minimalniho piku a tim urceni adhezni sily.
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Obrazek 20: Chybné mérenti pro urceni adheznich viasmosti.

6.2 Optimalizace pripravy fyzikdlniho PVA gelu

Pii samotné modifikaci adheze hydrogeli se vychazelo z jednoho referencniho hydrogelu
(fyzikélniho PVA hydrogelu), u kterého musel probéhnout optimaliza¢ni proces jeho ptipravy.
Samotny optimalizacni proces se skladal z nékolika krokt jako je zvoleni vhodné molekulové
hmotnosti a koncentrace PVA a dale definovani délky mrazeni a poctu cyklu a skladovani
hydrogelu do doby, nez probéhlo samotné meéteni adhezni charakteristiky na reometru.

Pii vybéru vhodné molekulové hmotnosti se fesila rozpustnost ve vode a tvorba hydrogelu.
Rozpustnost PVA ve vodé je zavisla na jeho molekulové hmotnosti, kdy s rostouci
molekulovou hmotnosti roste i ¢as potfebny pro jeho uplné rozpusténi. Pii pouziti molekulové
hmotnosti 30 000 g/mol, je Cas potiebny k rozpustény PVA ve vodé o teploté 90 °C zhruba
30 minut, ale nasledné vznikd problém tvorby trojrozmémeé sité, jelikoz PVA o nizké
molekulové hmotnosti nevytvaii dostatek intramolekularnich vazeb, ktery by stabilizovaly
danou sit’, coz se u takto ptipraveného PVA hydrogelu projevilo vyssi tekutosti. V pripade
zvySeni molekulové hmotnosti na 60 000 g/mol se zvySuje Cas potifebny k uplnému rozpusténi,
ale nasledné je vznikly hydrogel stabilni uz po jednom cyklu mrazeni s dobou trvani mrazeni
45 minut. Pro nejlepsi zpracovatelnost a nasledné vyuziti byla vybrana molekulova hmotnost
130 000 g/mol. Pii této molekulové hmotnosti trvalo rozpusténi PVA ve vodé piiblizné
1 hodinu a nasledné vznikly fyzikalni PVA hydrogel byl stabilni jiz po 1 cyklu mrazeni/tani
s 30 minutami mrazeni. Jako posledni molekulova hmotnost byla pouzita 200 000 g/mol, u této
molekulové hmotnosti byl hlavni problém s rozpustnosti, kdy k iplnému rozpusténi PVA dojde
az po 4 hodinach. Z toho divodu neni tato molekulova hmotnost vhodna pro nasledna pouziti.

Pii vybéru vhodné koncentrace se feSila schopnost vytvofit trojrozmérnou sit' gelu a jeji
stabilitu. Nejdiive byly piipraveny hydrogely s koncentraci 5, 8, 10 a 12 hm %, kdy pouze
u vzorku s koncentraci PVA 5 hm % nedoslo k tvorbé hydrogelu. Zbylé gely byly pouzity pro
vytvoreni zavislosti adhezni sily a prace na koncentraci. Samotné skladovani hydrogeld, které
neprosly cykly mrazeni/tani, probéhlo v exikatoru. V ptipadé hydrogell, které byly podrobeny
cyklim mrazeni/tani, probihalo skladovani vzorku pifed méfenim v lednici.
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6.3 Vysledky pro fyzikalni PVA hydrogely
V této kapitole se feSi vyhodnoceni adheznich vlastnosti v zavislosti na koncentraci,
molekulové hmotnosti, ¢asu mrazeni a poctu cyklu.

6.3.1 Vliv koncentrace na adhezni vlastnosti PVA hydrogelu

Prvnim studovanym vlivem pfi optimalizaci ptipravy PVA fyzikalnich hydrogelti pro adhezni
meéfteni byl vliv koncentrace PVA v roztoku. Na adhezni praci a silu ma velky vliv koncentrace
samotného PVA v hydrogelu. Sledovani zavislosti adhezni sily a prace na koncentraci je
zobrazena v obrazku 21. Ze zavislosti vyplyva, ze se zvySujici koncentraci dochéazi ke
zvySovani adhezni sily i1 prace, coz potvrzuje domnénka, ze se zvySujici koncentraci se v siti
hydrogelu vyskytuje vétsi mnozstvi polymernich fetézc, a to vede klepSim adheznim
vlastnostem. Z grafii také vyplyva, Ze pii zvySeni koncentrace nad 10 hm % dochazi ke
skokovému zvySeni adheznich vlastnosti. Pro dal§i méfeni byla zvolena koncentrace 10 hm %,
se kterou se nejlépe pracovalo pfi piipraveé roztoku a posléze hydrogelu.
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Obrazek 21: Na levé strané zavislost adhezni prdce na koncentraci. Na pravé strané zavislost adhezni
sily na koncentraci.

6.3.2 Vliv molekulové hmotnosti na adhezni vlastnosti PVA hydrogelu

Pii méteni adheznich vlastnosti v zavislosti na molekulové hmotnosti se piedpokladalo, ze
s rostouci molekulovou hmotnosti porostou i adhezni vlastnosti, ale tento pfedpoklad nam
meéfeni neprokazalo. Na obrazku 22 muzeme vidét, jak adhezni vlastnosti dosahuji maxima pfi
molekulové hmotnosti 130 000 g/mol. Nasledny pokles adheznich vlastnosti u molekulové
hmotnosti 200 000 g/mol mohl byt zpisoben vznikem nehomogenit uvniti roztoku PVA. Kvili
nejlepsi schopnosti rozpousténi a nasledné tvorby trojrozmémné sité uvniti hydrogelu byla
zvolena molekulova hmotnost 130 000 g/mol.
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Obrazek 22: Na levé strané zavislost adhezni prace na molekulové hmotnosti. Na pravé strané
zavislost adhezni sily na molekulové hmotnosti.

6.3.3 Vliv mrazeni na adhezni vlastnosti PVA hydrogelu

Pti sledovani vlivu mrazeni na adhezni silu a praci se sledovaly dva faktory (Cas mrazeni a pocet
cykla). Pti sledovani ¢asu mrazeni byly feSeny Casy, které jsou zminény v kapitole 5.4.1, avSak
ze vSech Casu byly prométeny pouze 15, 30 a 45 minut, 1 a 2 hodiny. V pfipadé delsiho Casu
byl vznikly gel prili§ elasticky a neSel stlacit na pozadovanou hodnotu gapu pro méfeni za
vyuziti pull off testu na reometru. Hydrogel s ¢asem mrazeni 7 hodin je zobrazen na obrazku 23.
Problém s vysokou elasticitou se vyskytoval u vS§ech hydrogelt s Casem mrazeni, ktery je stejny
nebo vyssi nez 3 hodiny.

Obrazek 23: PVA hydrogel s 1 cyklem a 7 hodinami mrazZeni.

Zavislost adhezni sily a prace na Case mrazeni je zobrazena na obrazku 24. Z grafu vyplyva, ze
s rostoucim Casem mrazeni dochazi ke zlepSeni adheznich vlastnosti, kdy nejdiive dochazi
k téméft linearnimu rastu do Casu 45 minut a naslednému skokovému zvySeni u gela s jednou
hodinou mrazeni. Je predpoklad, ze hydrogely s vysSimi Casy mrazeni nedosahuji velkych
adheznich vlastnosti jako hydrogely s ¢asem kolem jedné a dvou hodin, a to z divodu snizené
smacivosti mezi povrchem horni desky a hydrogelem, kdy kromé ptispévku elasticity matrice
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je i smacivost charakterizovana optimalni hodnotou tekutosti hydrogelu dulezita pro adhezni
vlastnosti. Bohuzel se tento predpoklad nedokazalo prokazat z divodu vysoké elasticity
hydrogelu a nemoznosti jeho stlaCeni na pozadovanou hodnotu gapu 400 pum, a i $patného
vykresleni zavislosti normalové sily na gapu, coz je feSeno v kapitole 6.1.

600 5 r
483 i 4 145
500 PR
z 420 [
o C
“ 200 = [ 3,120
m e 34
- i [
5 300 I
z w21 1,579
o 200 147 T Ot
= a0 i
" 100 33 o 0,317
[ 0,087
0 1 1 1 1 0 T R - 1 1 1
15 30 45 &0 120 15 a0 45 &0 120
£as mraieni [min] tas mraZeni [min]

Obrazek 24: Na levé strané zavislost adhezni prdce na case mrazeni. Na pravé strané zavislost
adhezni sily na case mrazeni.

Pti sledovani zavislosti adheznich vlastnosti na po¢tu cykli mrazeni narazime na obdobny
problém jako u PVA hydrogelll s delsim ¢asem mrazeni, kdy vznika pfilis elasticky PVA
hydrogel. V ptipadé poc¢tu cykla se takto elastické hydrogely vyskytuji az pfi ¢tvrtém cyklu
mrazeni s ¢asem jedné hodiny. V piipad€, ze se doba mrazeni prodlouzi na dvé hodiny tento
problém vznika jiz pti druhém cyklu. Na obrazku 25 mizeme vidét hydrogel s Casem mrazeni
jednou hodinou a ¢tyfmi cykly. Nasledné hydrogely s riznymi pocty cykld jsou ukazany
v priloze 2.

Obrazek 25: PVA hydrogel se ctyrmi cykly s jednou hodinou mrazeni.

Pravé kvili vzniku problémi vlivem vyssiho poctu cyklt a vzniku elastickych hydrogelt se
proméfil hydrogel s ¢asem mrazeni jedné hodiny a riznym poctem cykld, kdy maximalni pocet
byly tfi cykly. Nasledné vyneseni zavislosti adheznich vlastnosti na poctu cykli je zobrazeno
na obrazku 26, kdy je patrné, ze s navySujicim poCtem cykltd dochazi k zvySovani adheznich
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vlastnosti. Vyssi pocet cykli a vétsi doba mrazeni nepfipadala v vahu z divodu tvorby pfili§
tuhych hydrogelti. Proto byly zvoleny hydrogely s niz§imi ¢asy mrazeni a niz$im pocte cykla.
Pro vhodné davkovani hydrogelu pfi méteni byly zvoleny hydrogely s ¢asem 30 az 60 minut
a jednim poc¢tem cyklu.
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Obrazek 26: Na levé strané zavislost adhezni prace na poctu cykli. Na pravé strané zavislost adhezni
sily na poctu cykli.

6.4 Vysledky pro chemické PVA hydrogely

Glutaraldehyd vystupoval pii ptipravé PVA hydrogelu jako sitovaci ¢inidlo, které umoziovalo
vznik kovalentnich vazeb mezi jednotlivymi fetézci PVA. Takto pfipraveny hydrogel je
povazovan za hydrogel s chemickou siti a mél by mit lepsi mechanické i adhezni vlastnosti,
které jsou sledovany v nasledujici podkapitole.

6.4.1 Vliv pridavku glutaraldehydu na adhezni vlastnosti PVA hydrogelu

Adhezni vlastnosti jsou velmi zavislé na mnozstvi pfidaného sitovaciho Cinidla, jelikoz nam
sitovaci Cinidlo vytvafi kovalentni vazby mezi jednotlivymi fetézci a ¢im vice vazeb vznikne
tim jsou lepsSi nékteré vlastnosti. Prvné se feSila zavislost adheznich vlastnosti na mnozstvi
sifovaciho €inidla a nasledné 1 kombinace ptfidavku GA a mrazeni. V ptipadé pfidani pouze GA
se feSily objemy 1, 2, 3, 4, 6 a 8 ml, kdy 1 a 2 ml nebyly vhodné k pouziti, protoze sitovani
hydrogeld s takto nizkym objemem GA trvalo nékolik tydnt. V pfipadé zvySeni objemu
ptidavku nad 3 ml doslo k vytvoreni hydrogelu béhem jednoho dne. Zavislost adheznich
vlastnosti na objemu GA je zobrazeno na obrazku 27. Z grafti vyplyva, ze adhezni sila i prace
je nejvyssi pii pridavku 4 ml GA. Pro adhezni vlastnosti je dulezita spravna kombinace
vhodného elastického a viskdzniho chovani. V pfipadé€, ze je hydrogel piilis elasticky tak
viskozni slozka chybi a nedochézi k vhodnému smaceni pomoci disperzniho prostiedi a z toho
divodu klesaji adhezni vlastnosti. V druhém piipadé, kdy prevlada viskozni chovani tak
dochézi k vhodnému smaceni, ale hydrogel nema dostate¢né elastické vlastnosti, aby doslo
k narustu adheznich vlastnosti. Hydrogel se 4 ml GA mél nejspise idealni kombinaci mezi
elastickym a viskoznim chovanim, protoze hydrogely s vy§sim objemem byly pocitove tuzsi
nez hydrogel s objeme 4 ml GA, coz by poukazovalo na navyseni elastickych vlastnosti.
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Obrazek 27: Na levé strané zavislost adhezni prdace na objemu GA. Na pravé strané zavislost adhezni
sily na objemu GA.

Na obrazku 28 je zobrazen hydrogel s pfidavkem 4 ml GA, ktery prokazal nejvyssi adhezni
vlastnosti. Dal§i PVA hydrogely s pfidavky 6 a 8 ml GA jsou zobrazeny v priloze 1.

Obrazek 28: PVA hydrogel s pridavkem 4 ml GA

Pti kombinaci pfidani GA a procesu mrazeni se postupovalo s niz§im objemem GA a niz§imi
Casy mrazeni a pouze jednim cyklem, abychom piedesli vzniku elastickych hydrogelt, které
jsou nevhodné pro méfeni. Z toho divodu byly vyuzity objemy ptidavku GA 1, 2 a 3 ml a pouze
30 minut mrazeni. Zavislost adheznich vlastnosti na objemu GA (pfi procesu mrazeni 30 minut)
je zobrazena na obrazku 29. Z grafu mizeme vychazet, Ze s rostoucim objemem piidavku GA
rostou adhezni vlastnosti. AvSak vlivem kombinace pfidavku GA s procesem mrazeni dochézi
k vytvoreni hydrogelu v kratkém cCase, na ukor adheznich vlastnosti, které v pripade sitovani
za laboratorni teploty jsou vyssi.
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Obrazek 29: Na levé strané zavislost adhezni prace na objemu GA. Na pravé strané zavislost adhezni
sily na objemu GA.

Zajimavé je, ze pokud nechame takto pfipravené hydrogely za laboratornich podminek, tak
nejspiSe dochazi k rozpadu slabych vazebnych interakci, které jsou nahrazovany silnéjSimi
kovalentnimi vazbami, coz vede k posileni struktury trojrozmérné sité, ktera ma vliv na adhezni
vlastnosti hydrogelu. Tato zavislost na dob¢ starnuti je ukdzana na obrazku 30.
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Obrazek 30: Na levé strané zavislost adhezni prdce na dobé stari. Na pravé strané zavislost adhezni
sily na dobé stari (PVA s pridavkem 2 ml GA a 30 minutami mrazZeni).

6.5 Vysledky adheznich vlastnosti pro PVA hydrogely s pridavkem aditiv
ZavéreCnym cilem bakalarské prace bylo prostudovat vliv vybranych aditiv (v praci zvolen
skrob, PEG a zelatina) na adhezni charakteristiky PVA hydrogelti. Pii feSeni adheznich
vlastnosti takto modifikovanych hydrogelt s piidavky aditiv se vychazelo z fyzikalnich
a chemickych hydrogelt, které se tesily v dfivejsich kapitolach. Principem modifikace bylo
smichani potfebnych roztokt v uréitych pomérech pred uskutecnénim gelace PVA hydrogelu
za uCelem ovlivnéni jeho adheznich vlastnosti.
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6.5.1 Vliv skrobu na adhezni vlastnosti PVA hydrogelu

Prvni latka, ktera se fesila jako aditivum pro modifikaci PV A hydrogelt byl skrob. V kapitole
5.5.1 je zminéno, Ze byly pfipraveny tii sady vzorkl, kde kazda sada byla sitovana riznymi
metodami (mrazeni/tani, mrazeni/tani s pfidavkem GA a pfidavek GA). Nejdiive bylo
zkoumano, zda dojde k vytvoreni PVA hydrogelu pomoci dané metody. V pfipadé pouziti
pouze mrazeni nedoslo k vytvoreni interakci mezi fetézci Skrobu, a proto byl Skrob ve vzorku
pouze ve forme viskdzniho roztoku a z toho diivodu nebylo mozné tuto sadu pouzit pro méfeni
adheznich vlastnosti. U zbylych sad byla stanovena zavislost adheznich vlastnosti na riznych
pomeérech Skrobu a PVA. Prvni sada stanovovala zavislost adheznich vlastnosti na poméru PVA
ku skrobu, kdy dochézelo k postupnému zvySovani poméru PVA v hydrogelu (1:1; 2:1; 3:1
a 4:1 PVA ku skrobu). Pti této zavislosti byl pouzit k sitovani pouze GA. Zavislost je zobrazena
na obrazku 31. Z pozorovani zavislosti vyplyva, ze nejvyhodné&jsi pomér pro adhezni vlastnosti
je 3:1 PVA ku skrobu. Pfedpokladalo se, ze s rostoucim piidavkem Skrobu bude dochazet
k zvySovani adheze, protoze Skrob se obvykle pouziva k priprave lepidel kvili naslednému
zlepSeni pfilnavosti. AvSak, ze zavislosti vychazi, ze zvySovanim obsahu Skrobu v PVA
hydrogelu dochézi k postupnému snizovani adheznich vlastnosti. To mize byt zplsobeno
rozbitim sité fetézci PVA, coz povede ke snizeni adheznich vlastnosti, ale to pouze v piipadé
vysokého mnozstvi. V pfipadé nizsiho mnozstvi pfidavku Skrobu dojde k vyztuzeni sité
anaslednému zlepSeni adheznich vlastnosti. Porovnani ¢istého PVA hydrogel s hydrogely
s modifikaci pomoci Skrobu je vidét, ze hydrogel s pomérem 3:1 PVA ku Skrobu ma témér
Ctyfnasobné vyssi adhezni vlastnosti nez Cisty PVA hydrogel. Nejblize k Cistému PVA
hydrogelu mé hydrogel s pomérem 1:1.
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Obrazek 31: Na levé strané zavislost adhezni prdace na poméru PVA ku Skrobu. Na pravé strané
zavislost adhezni sily na poméru PVA ku Skrobu. (Hydrogely s pridavkem GA).

Jeden z takto pfipravenych hydrogelt je vidét na obrazku 32. Zbylé vzorky z dané sady jsou
uvedeny v ptiloze 7. V pfiloze 6 jsou zobrazeny modifikované PVA hydrogely pomoci §krobu
a gelaci procesem mrazeni/tani o jednom cyklu po dobu 1 hodiny a ptidavku GA.
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Obrazek 32: Poméer PVA ku Skrobu 1:1 a pridavkem 3 ml GA.

Druha sada, ktera byla pfipravena pfidanim 3 ml GA a naslednému mrazeni po dobu 1 hodiny
nam nasledné potvrzuje vysledky z méteni prvni sady, protoze kdyz pouzijeme nizsi pridavek
Skrobu dochazi ke zlepSeni adheznich vlastnosti, ale v momentu, kdy nadale navysujeme
mnozstvi pfidaného Skrobu dochazi k postupnému poklesu adheznich vlastnosti. Tato zavislost
je zobrazena na obrazku 33. Pfi porovnani Cist¢ého PVA hydrogelu s hydrogelem s piidavkem
Skrobu s pomérem 4:1 v sadé mrazeni s pfidavkem GA vyplyva, ze ma Ctyifnasobné nizsi
adhezni praci. To mize byt zpisobeno, Ze niz§i koncentrace Skrobu uvnitf sit€ ji vyztuZzi,
zatimco vyS$si piidavek skrobu narusi sit’ vzniklou z fetézcti PVA.

Obecné muzeme fict, ze pridavkem Skrobu dochazi ke zlepSovani adheznich vlastnosti, ale
v pripadé¢ velkého navySeni dochézi k znatelnému poklesu adheznich vlastnosti az k hodnotam
¢istého PVA hydrogelu.
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Obrazek 33: Na levé strané zavislost adhezni prace na poméru PVA ku Skrobu. Na pravé strané
zavislost adhezni sily na poméru PVA ku Skrobu. (Hydrogely s 1 hodinou mrazeni a pridavkem GA).

6.5.2 Vliv PEG na adhezni vlastnosti PVA hydrogelu
Dalsi latkou vyuzitelnou pro ovlivnéni adheznich vlastnosti je PEG. Ten byl zvolen kvuli svym
biologickym vlastnostem jako je netoxicita a biokompatibilita a tim si je velmi podobny jako
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PVA. Stejné jako u skrobu byly pfipraveny 3 sady vzorku, jak je zminéno v kapitole 5.5.2, i zde
vSak doslo k problémim, kdy se nemohla pouzit sada, ktera se sitovalo jen vlivy mrazeni,
protoze nedoslo k vzniku sité mezi polymery PEG a ten se nasledné vyskytoval v nadobé€ pouze
jako viskozni roztok. Jinymi slovy doslo ke vzniku PVA hydrogelu na dné nadoby a viskozni
roztok nad hydrogelem, a proto byla tato sada vyfazena z méfeni. Proméfenim adheznich
vlastnosti prvni sady, kterd byla vytvofena pfidavkem 3 ml GA, jsme vytvorili zavislost
adheznich vlastnosti na riznych pomérech PVA ku PEG (1:1; 2:1; 3:1 a4:1), ktera je zobrazena
na obrazku 34.
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Obrdazek 34: Na levé strané zavislost adhezni prdce na poméru PVA ku PEG. Na pravé strané
zavislost adhezni sily na poméru PVA ku PEG. (Hydrogely s pridavkem GA).

Pti pozorovani zavislosti prvni sady vyplyva, ze k navySeni adheznich vlastnosti dochéazi pouze
v piipadé poméru PVA ku PEG 4:1, u zbylych vzorkt dochazi ke snizeni adheze. To mize byt
zpusobeno, ze pfi piidavku vyssiho mnozstvi PEG se vSechen GA pouzije na jeho sitovani a pfi
tom nedochézi k vytvoreni vazeb mezi fetézci PVA, a to vedlo k poklesu adheznich vlastnosti.
V piipad€, ze pouzijeme niz§i mnozstvi PEG dojde k vyztuzeni polymerni sité, ¢imz dojde
k lehkému zlepSeni adheznich vlastnosti, coz je vidét u poméru 4:1. Hydrogel s nejvyssimi
adheznimi vlastnostmi je zobrazen na obrazku 35. V pitiloze 4 jsou poté zobrazeny dalsi vzorky
z dané sady.
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Obrazek 35: Pomér PVA ku PEG 4:1 s pridavkem 3 ml GA.

V piipadé druhé sady je tvorba modifikovaného hydrogelt snazsi, protoze dochazi k vytvoreni
sité vlivem mrazeni, které vytvari slabé vazebné interakce mezi fetézci PVA a k vzniku
kovalentnich vazeb mezi fetézci PEG pomoci GA. V této sade zavislost adheznich vlastnosti
na pomérech PVA ku PEG kles4, s ¢im mensSi je mnozstvi PEG obsazené v hydrogelu. Tato
zavislost je zobrazena na obrazku 36.

35
200 T 183

50 £ 287 376

- L

= 150 T+ 2.5

= L 127 131 =~

" 110 m 20

= I @

S 100 '

& L H 15

£ 71 =

L ®

- 1,0

© 50+ 0,52 0.66
0,5 0,29 I

o - 0,0 .
1 2 3 4 PVA 1 2 3 4 PVA
pomeér PVA ku PEG [x:1] pomeér PVA ku PEG [x:1]

Obrdazek 36: Na levé strané zavislost adhezni prdce na poméru PVA ku PEG. Na pravé strané
zavislost adhezni sily na poméru PVA ku PEG. (Hydrogely s 1 hodinou mrazeni a pridavkem GA).

V zavéru muzeme fict, ze pridavek PEG snizuje adhezni vlastnosti modifikovanych PVA
hydrogelt.

6.5.3 Vliv zelatiny na adhezni vlastnosti PVA hydrogelu

Jako posledni aditivum byla vybrana Zelatina. Ta byla zvolena kvili jeji schopnosti vytvorit
s fet€zci PVA hybridni sit. Byly pfipraveny tfi sady vzork( podle kapitoly 5.5.3, kde kazda
sada byla pfipravena jinou metodou sitovani (mrazeni/tani, mrazeni/tani s pfidavkem GA
a pridavek GA). Pti pripravé hydrogelt modifikovanych ptidavkem Zelatiny nedoslo ke vzniku
hydrogelu pfi pouziti pouze GA bez procesu mrazeni/tani. To mohlo byt zplsobeno
spotiebovanim veSkerého GA na vznik vazeb mezi fetézci zelatiny, a proto nedoslo ke vzniku
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vazeb mezi fetézci PVA a z toho divodu se v nadob€ vyskytoval pouze viskdzni roztok PVA,
proto tato sada byla vypusSténa z méfeni. Prvni sada vzorkd, ktera byla proméfena, byla
pfipravena procesem mrazeni. Jeden ze vzorkl této sady je zobrazen na obrazku 37. Zbylé
vzorky dané sady jsou uvedeny v pfiloze 3.

Obrdazek 37: Pomeér 1:1 PVA ku Zelatiné pri procesu 1 hodiny mrazeni.

Nasledné prométeni vzorkt této sady nam umoznilo vytvofit zavislost adheznich vlastnosti na
poméru PVA ku zelatiné. Tato zavislost je zobrazena na obrazku 38. Mizeme si povSimnout,
ze zelatina ze vSech pouzitych aditiv nejméné ovliviiuje adhezni vlastnosti modifikovanych
hydrogelt, jelikoz i maly ptidavek adhezni vlastnosti pouze zdvojnasobi.
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Obrdazek 38: Na levé strané zavislost adhezni prdace na poméru PVA ku Zelatiné. Na pravé strané
zavislost adhezni sily na poméru PVA ku Zelatiné (Hydrogely s jednim cyklem mrazZeni/tdni
a 1 hodinou mrazeni).

Avsak, pfi pouziti kombinace procesu mrazeni/tani a ptidavku GA dojde ke vzniku hybridnich
hydrogeld, které jsou velmi stabilni, ale zaroven jsou znacn€ nehomogenni, jak je vidét na
obrazku 39, kdy svétlejsi mista jsou fetézce PVA spojené slabymi vazebnymi interakcemi
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vlivem procesu mrazeni a tani a tmavsi Cast je Zelatina spojena kovalentnimi vazbami vlivem
GA.

Obrazek 39: Pomer 1:1 PVA ku Zelatiné s procesem 1 hodiny mrazZeni a pridavkem 3 ml GA.

Takto pfipravené sada vzorkl i pies své nehomogenni vlastnosti daleko 1épe modifikuje adhezni
vlastnosti, a to pravé vlivem hybridni sité, ktera pfi tomto procesu vznika. Hybridni sit’ ma tu
vlastnost, ze v ptipadé¢ namahani dochazi k rozpadu ¢asti sité, ktera je stabilizovana pouze
slabymi molekulovymi interakcemi a vzniklé fragmenty z rozpadu této Casti sit€ nadale vyztuzi
trojrozmérnou sit, ktera je stabilizovana kovalentnimi vazbami. Tato vlastnost umoziluje
hybridnim hydrogelim 1épe snaset mechanické namahani, coz nam potvrzuje i méfeni
adheznich vlastnosti, které jsou zobrazeny na obrazku 40.
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Obrdazek 40: Na levé strané zavislost adhezni prdce na poméru PVA ku zZelatiné. Na pravé strané
zavislost adhezni sily na poméru PVA ku Zelatiné. (Hydrogely s 1 hodinou mrazeni a pridavkem GA).

I kdyz modifikovany hydrogel pomoci Zzelatiny a sitovany pomoci procesu mrazeni/tani
s ptidavkem GA ma leps§i adhezni vlastnosti nez takto modifikovany hydrogel, ktery byl
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pfipraven pouze metodou mrazeni/tani, nemuze v adheznich vlastnostech konkurovat
hydrogeliim modifikovanych skrobem.

6.5.4 Porovnani aditiv

Posledni kapitolu experimentalni ¢asti bych vénoval obecnému porovnani jednotlivych aditiv,
které byly pouzity v této bakalarské praci. Na obrazku 41 muzeme vidét grafické znazornéni
raznych aditiv v poméru 3:1 PVA ku aditivu, které byly sitovany procesem mrazeni/tani
a ptidavkem GA. Z nasledného grafického znazornéni miazeme vidét, ze kdyz chceme zvysit
adhezni vlastnosti vyplati se pouzit jako aditivum Skrob. V pfipadé, Ze chci adhezni vlastnosti
snizit pouziji PEG. Pfidavek Zelatina sice dochazi ke zvysSeni adhezni vlastnosti, ale ne tak
efektivné jako u pouziti Skrobu.
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Obrazek 41: 23Na levé strané zavislost adhezni prdace na poméru 3:1 PVA ku aditivu. Na pravé strané
zavislost adhezni sily na poméru 3:1 PVA ku aditivu.
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7 ZAVER

Tato bakalarska prace se zaméfuje na stanoveni adheznich vlastnosti hydrogeld na bazi PVA
pomoci reometru. Hydrogely pouzité v praci se lisily vlivem riznych parametri a mohli
bychom je rozdélit do tfi skupin fyzikalni, chemické a modifikované. V pripadé fyzikalnich
hydrogelt se fesila zavislost adheznich vlastnosti na koncentraci, molekulové hmotnosti, poctu
cykli mrazeni/tani a na Case mrazeni. U chemickych hydrogelt byl studovan vliv mnozstvi
pfidavku GA a kombinace procesu mrazeni/tani s pfidavkem GA. U posledni skupiny
modifikovanych hydrogelt se sledovala zména adheznich vlastnosti vlivem ruznych aditiv
a také vliv metody pfipravy.

Hlavni metoda na stanoveni adheznich vlastnosti byl pull of test na reometru. Tento test
spocival v oddalovani horni pohyblivé sondy od povrchu hydrogelu a nasledné se ze ziskanych
experimentalnich dat stanovila adhezni sila (minimum normalové sily) a adhezni prace (plocha
pod kiivkou).

U fyzikalnich hydrogelt se nejdfive urcilo, jaky bude vhodny referen¢ni hydrogel. Nejdiive se
sledovala molekulova hmotnost, kdy se zvolila 130 000 g/mol, ktera méla nejvyssi adhezni
vlastnosti a nejvhodnéjsi rozpustnost ve vodé s naslednym vznikem hydrogelu. Poté byla
zvolena vhodni koncentrace, ktera byla 10 hm. %. V pripadé, ze feS§ime zavislost adheznich
vlastnosti na koncentraci, tak se zvySovanim koncentrace PVA v hydrogelu dochazi k narustu
adheznich vlastnosti. Dalsi vliv na adhezni vlastnosti byl samotny proces mrazeni/tani, kdy se
nejdrive teSila doba mrazeni a posléze pocet cykli. U doby mrazeni dochazi pii Casech nad
3 hodiny mrazZeni ke vzniku piili§ elastickych hydrogelt, které nebylo mozné analyzovat na
reometru z divodu jejich nadmérné tuhosti, ale ze zavislosti vychazi, ze s rostoucim Casem
mrazeni dochazi ke zvySovani adheznich vlastnosti. Tato skuteCnost plati i hydrogelt, kde se
zvySuje pocCet cykla, protoZe se vlastné jedna o prodluzovani doby mrazeni, kdy je celkovy Cas
rozdélen vlozenim procesy tani, proto dojde ke vzniku elastickych hydrogelt pfi vétsim poctu
cykla.

U chemickych hydrogela se nejdiive sledoval vliv prfidavku GA na tvorbu hydrogelt, kdy pfi
nizkych objemech (1 a 2 ml) doslo ke vzniku hydrogelt az po tfech tydnech, coz nebylo pro
nase méfeni vhodné. Proto se vyuzilo vysSich objemu, u kterych muzeme sledovat, Ze nejvyssi
adhezni vlastnosti ma hydrogel s pfidavkem 4 ml GA a naslednym zvySenim pifidavku GA
dochéazi k poklesu adheznich vlastnosti. V piipadé, ze kombinujeme proces mrazeni/tani
s ptidavkem GA dochazi ke vzniku hydrogelu uz po kratké dobé, ale jeho adhezni vlastnosti
jsou nizké z divodu, Ze uvniti sit€ jsou polymerni fetézce spojeny slabymi vazebnymi
interakcemi, ale kdyz nechdme hydrogel ,,zrat* dojde k navySeni adheznich vlastnosti prave
z divodu, ze slabé vazebné interakce jsou doplnény silnéjsSimi kovalentnimi vazbami, které
tvoii GA s fetézci PVA.

U posledni skupiny, modifikovanych hydrogeld, se fesil vliv riznych aditiv, jako je skrob PEG
a zelatina. Z jejich porovnani vyplyva, ze jako nejvhodnéjsi aditivum pro navyseni adheznich
vlastnosti PVA hydrogelt je Skrob, ktery je velmi efektivné zvySuje. Naopak v pfipad€, ze se
snazim snizit adhezni vlastnosti PVA hydrogelu hodi se vyuzit jako aditivum PEG, jelikoz jeho
nizky ptidavek vytvafi stabilni hydrogel, a ptitom efektivné snizuje adhezni vlastnosti. Posledni
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aditivum je zelatina, ktera byla vyuzita predevSim pro jeji schopnost vytvaret hybridni sit
s fetézci PVA, ale samotna piiprava roztoku PVA a Zelatiny je velmi komplikovana, protoze se
zde musi hlidat teplota, aby nepfesahla 50 °C, a to z davodu Ze by mohlo dojit k degradaci
struktury zelatiny. A néasledné prométeni takto modifikovaného hydrogelu na reometru nemusi
byt presné a reprodukovatelné z divodu nehomogenit uvniti hydrogelu.

Na zavér muzeme fict, ze v ptfipadé dodrzeni optimalizovanych krokl pfi méfeni adheznich
vlastnosti PVA hydrogeld, tak pomoci reometru muzeme dosahnout piesnych
a reprodukovatelnych vysledkl, které je mozné vyuzit pii praktickych aplikacich a fizeni
adheze PV A hydrogela k riznym povrcham.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
9.1 Pouzité zkratky

GA
IPN
LCST
PEG
PGA
PLA
PSA
PVA

glutaraldehyd

prostupujici polymerni sit’
nizka kriticka teplota roztoku
polyethylenglykol

kyselina polyglutamova
kyselina polymlécna
adheziva citliva na tlak
polyvinylalkohol

9.2 Pouzité symboly

o

C

*x FrOoOMmM< >00Q5 &S

kontaktni thel
dynamicka viskozita
smykové napéti
polomér povrchu
vyska povrchu
kriticky modul
modul adheziva
plocha desky
rychlost desky

sila

gradient rychlosti
charakteristika materialu
vzdalenost napnuti
pusobici sila
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10 PRILOHY

Priloha 2: A) PVA hydrogel s 1 hodinou mrazeni a 1 cyklem. B) PVA hydrogel s 1 hodinou mrazeni
a 2 cykly. C) PVA hydrogel s 1 hodinou mrazeni a 3 cykly. D) PVA hydrogel s 1 hodinou mrazeni
a 4 cykly.



Priloha 3: A) Pomér 2:1 PVA ku Zelatiné pri I hodiné mrazeni. B) Pomér 3:1 PVA ku Zelatiné pri
1 hodiné mrazeni. C) Pomér 4:1 PVA ku Zelatiné p¥i j hodiné mrazeni.

Priloha 4: A) Pomér 1:1 PVA ku PEG s pridavkem 3 ml GA. B) Pomér 2:1 PVA ku PEG s pridavkem
3 ml GA. C) Pomér 4:1 PVA ku PEG s pridavkem 3 ml GA.



Priloha 5: A) Pomér 1:1 PVA ku PEG s 1 hodinou mrazeni + 3 ml GA. B) Pomér 2:1 PVA ku PEG
s 1 hodinou mrazeni + 3 ml GA. C) Pomér 3:1 PVA ku PEG s 1 hodinou mrazeni + 3 ml GA.
D) Pomeér 4:1 PVA ku PEG s 1 hodinou mrazeni + 3 ml GA.

Priloha 6: A) Pomér 1:1 PVA ku Skrobu s 1 hodinou mrazeni + 3 ml GA. B) Pomér 2:1 PVA ku Skrobu
s 1 hodinou mrazeni + 3 ml GA. C) Pomér 3:1 PVA ku Skrobu s 1 hodinou mrazeni + 3 ml GA.
D) Pomér 4:1 PVA ku Skrobu s 1 hodinou mrazeni + 3 ml GA.



Priloha 7: A) Pomér 1:1 PVA ku Skrobu s pridavkem 3 ml GA. B) Pomér 2:1 PVA ku Skrobu
s pFidavkem 3 ml GA. C) Pomér 3:1 PVA ku s pridavkem 3 ml GA. D) Pomér 4:1 PVA ku Skrobu
s pridavkem 3 ml GA.



