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1 UVOD

Hydrogely jsou jiz celou fadu let velmi aktualnim tématem, a to zejména diky jejich
Sirokému aplika¢nimu potencidlu v medicin€é, zemédélstvi, potravinafstvi C¢i
V chemickém primyslu. Jejich viskoelastické vlastnosti, botnaci potencidl nebo
hydrofilni charakter je déld velmi Zadanym materidlem vhodnym zejména pro
biomedicinské odvétvi, konkrétné€ jako nosice 1éCiv, skafoldy nebo obvazovy material
pro mokré hojeni. I pies jejich velmi zjevny a zaddany potencidl, se fada vyzkumnych
tymu setkava s Cetnymi vyzvami pii jejich ndvrhu a piiprave. Nejveétsim problémem
pii medicinskych aplikacich je unikatnost jak lidského téla, tak i samotnych
hydrogeli. V zdvislosti na materidlu nebo zpusobu piipravy nemusi vysledny
hydrogel vyhovovat konkrétnimu tukolu, pro ktery byl navrzen. Z tohoto diivodu stale
roste mnozstvi pristupll a postupll pti navrhovani hydrogelovych systémi. Stale se
hledaji doposud neprozkoumané sméry a modifikace, které by hydrogelovou ptipravu
mohly zjednodusit a zdokonalit. Modifikace hydrogeld je obrovskym tématem
a bohuzel i z toho diivodu je pfipravovano spousta hydrogelt, které exceluji v jednom
odvétvi, ale v dalSim sméru stradaji.

Inspiraci pro feSeni tohoto vyzkumného Ukolu Ize nalézt v ptirode u extracelularni
matrice, ktera ma na starost fadu pochodi, které se my v laboratornich podminkach
snazime napodobit a zdokonalit, co moznd nejjednodussi cestou. Extracelularni
matrice ma charakter hydrokoloidu a byva hydrogely €asto simulovana. Bohuzel ma
také pomérné slozité sloZzeni a nékteré slozky ,,pouze* reguluji biochemicke d¢je,
a naopak jin¢ spoluvytvareji ¢1 ovliviiuji jeji vlastnosti. Samotné pochopeni fyzikalné
chemickych vlastnosti extracelularni matrice je velmi slozité a doposud ne dobie
popsano. Hydrogely v této praci se snazi vyuzit poznatky ziskané ze spravného
fungovani zivého organismu a nésledné je ptevést do vyvijenych hydrogeld, nikoliv
samotnou extracelularni matrici napodobit.

Velka ¢ast unikatnich vlastnosti vychazi z uniformni a unikétni struktury této zivé
tkan€é. Snaha o ptfevedeni této uniformity do hydrogeli je vedena ptes ptidavky
amfifilnich latek, které v zavislosti na jejich koncentraci a podminkidch béhem
pfipravy svym uspofadanim tuto uniformitu zajist'uji.

Ptedlozend prace ptedstavuje jak teoreticky zaklad do studia nejbéznéjSich
hydrogelovych systému a v této praci pouzitych, hydrogelovych materiali, tak také
experimentalné ziskané zavery ze studia téchto systéml modifikovanych amfifilnimi
strukturami. Zohlednény byly rizné typy sitovani hydrogelové matrice i budouci
aplika¢ni potieby hydrogelovych systémil. Hydrogely byly modifikovany amfifilnimi
strukturami, které byly pro mozné budouci aplika¢ni potieby piednostné zaméteny na
bazi fosfolipidi, které na rozdil od klasickych tenzida zpravidla nebyvaji ve vétSich
koncentracich Skodlivé lidskému télu. Prace je postavena na ttech pilifich
charakterizujicich mechanické vlastnosti pomoci reologie, transportni vlastnosti
pomoci fady difuznich technik a na strukturni charakterizaci pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V posledni dobé se hydrogelim dostava zvySené pozornosti, protoze se jedna o velmi
atraktivni materidly pro své vlastnosti a aplikovatelnosti v biomateridlovém nebo
medicinském primyslu, zejména pro sviij vysoky obsah vody.

2.1 HYDROGELOVE MATRICE S HYDROFOBNIMI
DOMENAMI

Hydrogely jsou hydrofilni polymery s trojrozmérnou sitovou strukturou, které maji
schopnost absorbovat velky objem vody diky pfitomnosti hydrofilnich ¢asti, coz
z nich ¢ini zvlasté vhodné materialy pro biomedicinské aplikace (napi. skafoldy) [1].
Vybér vhodnych slozek pro ptfipravu findlniho hydrogelu je dilezity pro funkéni
a pouzitelny material s jedineCnymi vlastnostmi (napf. biokompatibilita,
biodegradabilita). Tyto pfesné ptizplisobitelné funkce €ini tyto materialy vhodnymi
a Zadoucimi pro Sirokou Skalu oblasti pouziti (tkanové inZenyrstvi, farmacie, Giprava
vody, materidlove inZenyrstvi atd.).

Neméné dllezitou vlastnosti hydrogelli je jejich schopnost simulovat
a napodobovat biologicke systémy, jako je extracelularni matrice (ECM), ktera je ve
skute¢nosti strukturni a podplirnd sit’ sloZzend z rliznych proteinti, sacharidi a dalSich
slozek. ECM reguluje bunécné procesy vcetné preziti, rastu, proliferace, migrace
a diferenciace [2]. Vytvoreni in vitro prostiedi napodobujiciho organizovanou
strukturu ECM je obrovskou vyzvou a tizenym cilem. Protoze skafoldy musi
nabidnout relevantni vlastnosti dostate¢né pro bunécnou funkci, tak hydrogely maji
vyhodu jako potencialni materidly diky jejich fyzikalné-chemickym (elektricky naboj
a velikost pori) a mechanickym (tuhost, pevnost v tahu) vlastnostem [3]. VétSina
hydrogell jsou také biokompatibilni, naptiklad ptirodni polymery, jako je agardza,
alginat, chitosan, kolagen, fibrin, Zelatina, kyselina hyaluronové a dextran, stejn¢ jako
biokompatibilni syntetické gely na bazi polyethylenglykolu (PEG), polyvinylalkoholu
(PVAI) a polyhydroxyethylmethakrylatu (PHEMA) [4].

Vzhledem k tomu, ze 3D sit'ova struktura hydrogell je zodpovédna predevsim za
jejich mechanické vlastnosti a porézni mikrostrukturu, tak jednou z moznosti jak
upravit nebo upgradovat hydrogely k pozadovanym vlastnostem, je zaclenéni
hydrofobnich nebo micelarnich domén do gelové struktury [5].

Hydrogely s ¢istou hydrofobni asociaci predstavuji fyzikaln¢ zesitované hydrogely
tvofené hydrofobnimi interakcemi, které zastdvaji 5-20 % vSech interakci uvnitt
polymeru. VétSina hydrofobnich asocia¢nich hydrogeli se ptipravuje micelarni
kopolymeraci [6]. Naptiklad Tuncaboylu a spol. se pokusili vyleps$it nizkou
mechanickou pevnost samohojivych hydrogelti vytvofenim hybridnich hydrogeli se
silnou hydrofobni interakci mezi hydrofilnimi polymery zprostiedkované
hydrofobnim fyzikalnim sitovadlem (stearyl methakrylat) [7].

Micelarni domény upravuji ¢1 zdokonaluji hydrogelové vlastnosti. Jedna se o urcity
typ upravy vnitini hydrogelové struktury. Manipulace a kontrola hydrogelovych
struktur je skvélym zplsobem, jak si pfipravit hydrogely ,,pfesné na miru® [5].



Liu a Li [8] ve své praci vyuzili jednoduchy agardézovy hydrogel, ktery upravili
vmichdnim micel dodecylsiranu sodného (SDS). Motivaci jejich pocinani byla
solubilizace a ochrana kamptotecinu, coz je 1é¢ivo vykazujici protirakovinnou aktivitu
proti Sirokému spektru lidskych malignit, které se uklddalo do nitra micel uvniti
hydrogelu. Liu, Li a Cai [9] pokracovali ve zdokonalovani rozpustnosti
kamptotecinu. V tomto ptipadé jim k tomu poslouzil dodecyltrimethylammonium
bromid (DTAB), ktery zvySoval jeho rozpustnost. Protoze se jedna o kladné nabity
tenzid, byl k nékterym vzorkim piidavan zaporné nabity k-karagenan. Ten ovlivnil
profily uvolnéni, coz bylo zplsobeno elektrostatickymi interakcemi mezi polymery.
V dalsim spole¢ném ¢lanku se Liu a Li [10] dale zabyvali uvoliiovanim kamptotecinu
z agar6zového gelu, ale namisto DTAB pouzili cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB), ktery taktéz zvySoval rozpustnost 1é¢iva.

Tadeshi a spol. [11] také pracovali s micelami, které rozptylili do hydrogelu.
Podafilo se jim potvrdit, Ze hydrogely s micelami maji komplexni multidoménovou
strukturu, ktera je schopna hostit jak hydrofilni, tak 1 hydrofobni molekuly.

Mangiapia a spol. [12] chtéli prohloubit porozuméni hydrogeliim s rozptylenymi
micelami. Ve své praci se zamétili na detailni strukturni popis hydrogelli metodami
malothlového a ultramalouhlového rozptylu neutrontl. Dale autofi potvrzuji zavéry
z [11], ze nedochazi k zadné interakci mezi polymernim fetézcem a tenzidovymi
micelami.

Stoppel a spol. [13] se zaméfili na vliv nenabitych tenzid na transport proteind
a malych molekul uvniti hydrogelové matrice. Tento vyzkum pfiinesl poznatky pro
pouziti tohoto systému pii vyvoji nosiCového systému pro 1é¢iva, biomateridly
a skafoldy pro tkanové inzenyrstvi.

Mezi dal$i autory, ktefi se zabyvali rozptylenymi micelami v hydrogelu,
konkrétnéji polymernimi micelami, patii Frisman a spol. [14], ktefi pracovali
s kopolymerem Pluronic F127, Ju a spol. [15] pracujici s Poloxamerem 407 a Wang
a spol. [16], ktefi pracovali samfifilnim blokovym kopolymerem poly(e-
kaprolaktonem) (PCEC).

Problémem, ktery Casto suzoval vytvofené micely v hydrogelu, byla povétSinou
limitovana stabilita vytvofenych micel, coZz se pfisuzovalo jejich difazi ven
z hydrogelu. Jako feseni se Yom-Tov a spol. [17] pokusili skombinovat jednoduché
vkladani micel a kotveni n¢kterych micel do hydrogelové sité.

Integraci domen, které jsou tvotreny hydrofobnimi segmenty pfimo na prekurzoru
tvorici gel, se zabyvala fada autort. Jmenovité¢ Shukla a spol. [18], kteti pfipevnili
hydrofobni domény na PVAI fetézec pomoci efektivniho redoxniho systému, Inoue
a spol. [19] se zabyvali ptipravou hydrofobné modifikovaného a pH citlivého
hydrogelu  zaloZzeném  na  hydrofobnich oligomerech  piipevnénych
na polyelektrolytovou hydrogelovou matrici. Dale také Kim a spol. [20] pracovali
s micelarnimi strukturami, které vkladali na Zelatinové hydrogely, nebo Guo a spol.
[21] se na stejném principu zaméfili na zdokonaleni mechanickych vlastnosti
hydrogeli pro biomaterialové aplikace, ¢ehoz docilili zahrnutim silnych, ale
reverzibilnich interakci do nanoskopickych domén. Bromberg a spol. [22] se



zabyvali tvorbou mikrogelovych ¢astic, coZ by naSlo uplatnéni pfi vyvoji novych
systémi pro oralni chemoterapii. Posledn¢ Thomas a spol. [23] piipravovali
misitelné smeési polymert, které obsahovaly hydrofilni a hydrofobni skupiny.

Dal$im typem hydrogelu jsou hydrogely s micelarnim zesiténim. Jednd se
0 hydrofobni domény, které piimo tvoti fyzikalni nebo chemické zesiténi hydrogelové
sité. Napr. Lee a spol. [24] se snazili zdokonalit Spatné mechanické vlastnosti
hydrogeli ptipravenych z pluronik. O to se pokouseli pouzitim pluronikovych
kopolymerti. Ty byly konjugovany s tyraminem, ktery muze byt enzymaticky
zesitovan mezi dvé sousedici micely obsahujici modifikované kopolymery. Missirlis
a spol. [25] pracovali s nanocasticemi zalozenymi na pluroniku, které pfipravili
obracenou emulzni fotokopolymeraci s PEG. Hao a Weiss [26] vyuzili hydrofobni
asociace fluorovanych uhlovodikovych hydrofobli ve vodném médiu ke tvorbé
nanodomén, které slouzily jako multifunk¢ni fyzikalni sitovadla. Li a spol. [27] zase
publikovali své poznatky o biodegradabilnim, micely obsahujicim PEG hydrogelu,
ktery byl syntetizovan Michaelovou adici. Tuncaboylu a spol. [7] ptipravili hydrogel
schopny samohojivych vlastnosti silnou hydrofobni interakci mezi dvéma
hydrofilnimi polymery.

Kromé vysSe zminénych praci se inkorporaci micelarnich struktur do hydrogelt
zabyva stale vice lidi [28-30]. Jak je zfejmé i z vySe uvedeného, tak hlavni zajem je
V odvétvi uvoliiovani 1é¢iv.

2.2 HYDROGELY S VNITRNIMI STRUKTURAMI

Stale vice pozornosti se pfikladd materialim, které jsou inspirovany materialy
a latkami vyskytujicimi se v pfirodé, a to pro jejich robustni funkénosti a moZznosti
aplikace jako umélé tkané€. Pro pfirodni materialy je typicka vysoka usporadatelnost,
které se dociluje seskladanim rtznych jednotek do hierarchické struktury dodrzujici
definovany vzor.

Bohuzel nejbéznéjsi meékké a mokré hydrogely vykazuji velmi nevhodné funkce,
které jsou zplsobeny jejich amorfni strukturou, tedy nahodnym sitovanim
polymernich fetézci na molekuldrni Grovni. Jak jiz bylo zminéno dfive, tak
v kontrastu K tomu, si je mozné predstavit biologické tkan¢, které maji dobie
definovanou hierarchickou strukturu jiz od molekulové Grovné az po makroskopické
méfitko. Dobfe organizované anizotropni struktury biologickych tkani umoziuyi
funkci fad¢ slozitych organovych procesii. Prikladem miize byt aktin a myosin, které
maji anizotropickou strukturu kapalného krystalu ve svalovém sarkomeru, ktery
piispiva k hladkému pohybu svalovych vldken a svalové kontrakci specifickym
smérem [31].

Specialné samouspotadavani a jeho ovliviiovani intermolekularnimi interakcemi se
zabyvali Hassan a Gawali [32]. Poukazuji na fakt, Ze ovlivnénim téchto interakci je
mozné upravit geometrii a rizné vlastnosti. Lze timto zpilisobem ziskat rizné
mnoZstvi struktur, mezi které patii koule, tyce, ,,Cervy®, stuhy nebo vezikly. Velkym
pfinosem samouspoiadajicich struktur je schopnost tvofit hydrofobni a hydrofilni
jednotky uvnitt roztoku.



Cela tada autort se vénuje vyvoji hydrogelt, které by mély dostacujici silu a tuhost.
Vyvoj dobie definované struktury v hydrogelu, ktery je schopny vykonavat slozité
ukony, je naroénym problémem [31]. NiZe jsou reSerSné¢ zminény prace a autofi
zabyvajici se tématikou hydrogeli s vnitinimi strukturami, které jsou uspotadany do
struktur kapalnych krystali. Jedna se o ukdzku slozitosti problému.

Modifikaci hydrogeld tak, aby obsahovaly vnitini lamelarni strukturu, se zabyvala
fada autorti. Wangovi a spol. [33] se podaftilo pfipravit lamelarni hydrogel interakci
a-cyklodextrinu a amfifilnich fytosterolovych ethoxylati. Dalsi, kdo pracoval
s lamelarnimi hydrogely, byli llyas a spol [34]. Ti studovali, jak dehydratace ovlivni
strukturu a mechanické vlastnosti anizotropnich lamelarnich hydrogeld, které byly
pfipraveny z amfifilniho poly(dodecyl glyceryl itakonatu) (PDGI) a hydrofilnich
polyakrylamidovych (PAAm) siti. Tsujii a spol. [35] objevili lamelarni strukturu
mikroskopického meéftitka ze samouspotadavajiciho se tenzidu ve vodném roztoku,
kterou je mozné dopravit do sitovité struktury hydrogelu polymeraci ve smési roztoku
monomeru. Také Haque a spol. [36] se podafilo ptipravit anizotropicky PDGI/PAAm
gel s jednosmérnou orientaci.

S hexagonalnimi strukturami uvniti hydrogelti pracovali napt. Nascimento a spol.
[37], kteti pripravovali hydrogely s kyselinou hyaluronovou a Pluronicem F-127
a Pluronicem F-108. Misbah a spol. [38] se zase zabyvali amfifilni rekombinantni
verzi polymeru podobného elastinu. Zjistili, Ze zvysujici koncentraci jsou schopni
ménit jeho morfologii a s dostate¢nou koncentraci jsou schopni docilit hexagonalni
struktury. Neposledné také Zhang a spol. [39] pracovali s hydrogelovymi
nanostrukturami polyethylenglykol diakrylatu z hexagonalni LLC struktury.

Kubickymi strukturami se zabyvali Forney a spol. [40]. Studovali teplotné citlivé
poly(N-isopropylakrylamid) (PNIPAM) hydrogely piipravené fotopolymerizaci
do bikontinualniho kubického LLC templatu. Sanandaji a spol. [41] dokazali, ze
kubicky LLC vytvofeny monooleinem a vodou zdokonaluje hydrogelovou strukturu
a gelové vlastnosti.

Mathews a Mertins [42] se zabyvali pfipravou bikontinualni kubické faze.
K hydrogelim ptipravenych z fosfolipidl a vody piidavali chitosan, ktery podporoval
vznik dobfe definované molekularni organizace.

Alternativni piistupem ke zvySeni odolnosti hydrogelové sité je zavedeni Castic,
jako dalSich bodt vedoucich k zesiténi (napt. latexové cCastice, nanocastice) [6].
Latexové castice (LP, z anglického latex particles), které se obvykle pfipravuji
emulzni polymeraci, zajist'uji u€innost disipaci energie a poskytuji hydrogelim vyssi
mechanické vlastnosti. Gu a spol. [43] navrhli zpasob, ktery zahrnuje adsorpci
hydrofobnich alkylovych fetézcti z hydrofobnich monomerti na povrchu latexovych
mikrokulicek a jejich nasledné stabilizace v pfitomnosti povrchové aktivnich latek.

Vzhledem k tomu, ze anorganické nanocastice maji vysoky specificky povrch,
jejich zabudovani do hydrogelové sité taktéz mlze zlepSit mechanické chovani ve
vztahu Kk povrchu struktury a nabijeni [6]. Zaroven zavedeni uhliitan-vapenatych
nanocastic [44], hydroxyapatitovych [45], kaolinovych [46] anebo laponitovych
Castic [47], taktéZ mtze podporovat hydrogelovou adhezi.



Na druhou stranu, vyuziti polymernich nanocastic umoziiuje enkapsulaci jak
hydrofobnich, tak hydrofilnich latek [6]. Arno a spol. zkoumali, jak morfologie Castic
(napft. tvar, velikost a povrch ¢astic) ovliviiuje adhezi a mechanické vlastnosti
vapenato-alginatovych hydrogeli [48].

Vlastnosti hydrogeli, jak jiz bylo zminéno diive, lze pfizptsobit nejen
prostiednictvim vhodné volby materiali a technik sitovani, ale také tpravou vnitini
struktury gelu pouzitim modifikatoru struktury béhem ptipravy, jako je napt. lecitin
[49]. Lecitin se ve vodnych systémech miize seskupit do riznych kapalnych krystala
Vv zavislosti na mnozstvi vody a teploté. Nejpravdépodobnéjsi struktury vytvorené za
normalnich laboratornich podminek jsou lamelarni kapalné krystalické struktury [50].

Mezi riznymi typy systémil na bazi lecitinu jsou nejcastéjSim typem prave
lipozomy a mikroemulze [51]. Lipozomy jsou piikladem mékkych fosfolipidovych
nanocastic s typickymi priméry kolem 100 nm [52]. Vzhledem K jejich uzaviené
vezikularni struktufe do nich mohou byt zabudovany hydrofilni aktivni slouceniny
vnitinich vodnich kompartmentt, zatimco hydrofobni slou¢eniny mohou byt vloZeny
do dvojvrstvy lipozomu. Ve vétsSing piipadi se lipozomalni hydrogely na bazi lecitinu
pouzivaji jako nosice. Nicméné takové systémy maji stale urcit€¢ nevyhody, jako je
pomaly a nekontrolovany proces uvoliiovani 1éciva [53]. Naproti tomu gely na bazi
mikroemulze lecitinu, popf. organogely, maji n€které¢ vyhody oproti lipozomalnim
hydrogeliim, jako je snadné&jSi ptfiprava, nepfitomnost organickych rozpoustédel
a vyssi stabilita pii skladovani zpiisobena termodynamickou stabilitou mikroemulzi
[54]. Matrice geld na bazi mikroemulze lecitinu se sklada z lecitinu, ktery v jeho
pritomnosti plisobi jako povrchové aktivni latka i jako gelujici ¢inidlo nepolarniho
organického rozpoustédla (vnéjsi faze) nebo polarniho Cinidla, kterym je obvykle
voda.



3 CILE PRACE

Dizertac¢ni prace se zabyva studiem hydrogelovych systém, jenZ jsou modifikovany
amfifilnimi strukturami a snazi se odpovédét na otazku, zdali amfifilni latky, pouzité
pii ptipravé hydrogelovych systémi, jsou schopné ovlivnit hydrogelové vlastnosti
potifebnych pro aplikac¢ni vyuziti hydrogelt. Dostupna literatura piedstavuje rizna
feSeni tohoto problému pomoci slozitych, ¢asové naro¢nych nebo komplikovanych
uprav. Tomu se tato prace snazi zamezit a ptistoupit k problému s co nejjednodussim
feSenim, kterym je modifikace pouhym piidavkem amfifilnich latek, které svymi
micelarnimi nebo kapalné krystalickymi strukturami vedou ke zvySeni hierarchie
a ovlivnéni celého systému. Jedna se o alternativni feSeni k lipozomim, které se zde
nevyuzivaji. Amfifily timto modeluji ,,vliv samotnych bunék® na vlastnosti
hydrogelu, potazmo extracelularni matrice.

Hlavnim typem sitovani gelotvorné hydrogelové matrice bylo, z davodi
biodegradability a bioaktivity, pracovano hlavné s fyzikaln¢ sitovanymi hydrogely,
avSak znacné mnoZzstvi prace a experimentll bylo provedeno na iontové a chemicky
sitovanych hydrogelech, aby bylo mozné diskutovat rozdily mezi riznymi pfistupy
pfipravy a tvorby hydrogeld. Pro modifikaci hydrogelovych vlastnosti byla vyuzita
fada amfifilnich latek. Druhy amfifilnich latek déli tuto praci na dvé €asti. Na prvni
cast, ktera se zabyvala latkou, ktera je na rozdil od fady tenzidl lidskému télu vlastni,
a neni problém s jejim vyuZitim 1 pii vysSich koncentracich, a tedy ponechava Sirsi
prostor pro potencialni aplikacni vyuziti daného modifikatoru. Takovou latkou byl
lecitin, jehoz vliv byl studovan jak na fyzikdln¢ sitovanych, tak také na iontové
a chemicky sitovanych hydrogelech. Druha ¢ast se zabyvala klasickymi tenzidy,
vyuzivanymi v celé ftadé primyslovych odvétvich, ale zejména v Cisticich
prostiedcich. Jednalo se o tfi zéstupce, ktefi se lisili svym ndbojem. Kladné nabité
CTAB, zaporné nabité SDS a neutralni Triton X-100. Vliv té€chto povrchové aktivnich
latek byl studovan pouze na fyzikalné sitovanych hydrogelech.
mechanické a transportni vlastnosti. Mechanické vlastnosti jsou na hydrogelech
nejbéznéji zkoumany za vyuZiti reologickych technik v rizném uspotadani
a nastaveni. V této praci byla reologie stéZejni technikou, kterd popisovala rozdily
danych hydrogelovych matric, a také samotnych amfifilnich latek, mezi sebou.
Z tohoto divodu byla do vyzkumu aplikovdna fada testli, a to amplitudové
deformacni, frekvencni, tfi intervalové tixotropni nebo creepoveé testy.

Transportni vlastnosti jsou rovnéz velmi dilezitymi vlastnostmi pii popisu
hydrogelovych systémi a také pii zohlednéni jejich mozného aplikaéniho vyuziti,
napiiklad jako nosicovych systémi. K tomuto ucelu slouzily difizni experimenty,
které se snazily mimikovat pohyb lé¢iva uvnitt hydrogelovych systémi. V tomto
sméru je opét velmi dilezity ndboj. Z toho divodu byly transportni vlastnosti
studovany pomoci fady barevnych sond, které napodobovaly 1éCiva s riiznymi néboji.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 PRIPRAVA FYZIKALNE SITOVANYCH HYDROGELU

Jako zastupci fyzikalné€ sitovanych hydrogelii byly studovany agar6zové a zelatinové

hydrogely.
4.1.1 Lecitin

V piipadé lecitinového modifikatoru vnitini struktury, byl jeho vliv studovan na
agarozovych matricich. Vzorky byly pfipraveny navaZzenim poZadovaného mnoZstvi
agarozy (1 hm.%) a pozadovaného mnozstvi lecitinu. Ten byl piidavan ve tiech
riznych koncentracich 0,5; 1 a 2 hm.%. PraSkové navazky byly nasledn¢ smichany
dohromady a zality disperznim médiem (vodou). Vzorky byly pravidelné
pfipravovany do sklenénych vialek nebo kadinek (podle narokii na vzorek). Takto
ptipravené vzorky byly vlozeny na tiepacku nebo na magnetickou michacku, kde byly
ponechany 24 hodin tfepat/michat, dokud nedoSlo k Uplnému rozmichani. Po
rozmichani byly vzorky zaroven michany a zahfivany az na rozpoustéci teplotu
gelotvorné slozky (85 °C). Na této teploté byl roztok udrzovan, dokud nedoSlo
K Giplnému rozpusténi. Po rozpusténi bylo zahiivani pozastaveno a vzorky byly
ponechany v klidu, aby vychladly a doslo ke gelaci. Vzorky byly ptikryty parafilmem
a vloZeny do uzaviratelné nddoby s vodou, kde byly ponechany 24 hodin.

4.1.2 Tenzidy

Materialy pro studium vlivu tenzidii na fyzikalné sitované modelové hydrogely byla
zvolena agardza a Zelatina, ke kterym byla ptidavana struktury tvorici amfifilni latka.
Vzorky byly pfipraveny navazenim praskové agarozy (1 hm.%) nebo Zelatiny
(8 hm.%) apozadovaného mnozstvi tenzidu. Pi studiu vlivu tenzidi to byly
koncentrace pod kritickou micelarni koncentraci (CMC), které se liSily podle
konkrétniho tenzidu; 0,5; 1; 2 a 5 hm.% Navazky tenzidl byly nasledné smichany
dohromady a =zality disperznim meédiem (vodou). Vzorky byly podle potieby
piipravovany do vialek nebo kadinek. Vzorky byly poté michany po dobu 24 hodin,
dokud nedoSlo k promichani vSech slozek. Po roztfepani byly vzorky zaroven
michdny a zahtivdny az na rozpoustéci teplotu gelotvorné slozky, coz v piipadé
agarozy bylo 85 °C a Zelatiny 50 °C. Po dosazeni pozadované teploty byla teplota
udrzovana, dokud nedoslo k Uplnému rozpusténi a smichani vSech slozek. Nasledné
bylo zahiivani ukonéeno a vzorky byly ponechany temperovat a gelovat. Zelatinové
vzorky byly na par hodin vlozeny do lednice, kde doslo ke gelaci. Vzorky byly
ptikryty parafilmem a vloZeny do nadoby s vodou, kde byly ponechany 24 hodin.

4.2 PRIPRAVA IONTOVE SITOVANYCH HYDROGELU

Zastupcem iontové sitovanych hydrogelii byl alginat sodny (2 hm.%), ktery byl
sitovan vapenatymi ionty z roztoku chloridu vépenatého (0,1 mol-dm?®). Navazeny
praskovy alginat byl zalit imérnym mnoZstvim deionizované vody, aby vysledna
koncentrace byla 2 hm.%. K tomuto zasobnimu roztoku byly pfidavany navazky
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lecitinu (0,5; 1 a 2 hm.%). Tyto vzorky byly posléze michany 24 hodin, aby doslo
K rozmichani amfifilnich latek rovhomérné do roztoku. Takto pfipravené vzorky byly
prelity do Petriho misek. Na tyto vzorky byl sprejem aplikovano takové mnozstvi
roztoku chloridu vapenatého, aby byl dodrzen pomér 2:1. Chlorid vapenaty byl
aplikovén sprejem, aby doslo k rovnomérnému naneseni po celém povrchu roztoku
alginatu, tedy aby doSlo k homogenni tvorbé gelu v kulatém tvaru Petriho misky
(z ddvodu velmi rychlé gelace). Pripravené vzorky byly vlozeny na 24 hodin do
nadoby s vodou, aby doslo k uplnému zgelovaténi.

4.3 PRIPRAVA CHEMICKY SITOVANYCH HYDROGELU

Chemicky sitované hydrogely byly pfipravovany ze smési PVAI a chitosanu za
pomoci sitovadla epichlorohydrinu (ECH). Nejprve byl navazen praskovy PVAM,
ktery byl zalit deionizovanou vodou tak, aby vysledna koncentrace byla 7,8 hm.%.
Tato smés byla zahtivana pii teplot¢ 90 °C po dobu tii hodin, dokud nedoslo
k rozpusténi PVALI. Chitosanovy roztok byl pfipraven rozpusténim jeho dané navazky
v kyseling octové (0,4 mol-dm?) tak, aby jeho vysledna koncentrace byla 2,5 hm.%.
Suspenze byla poté michana 24 hodin, aby doSlo k uplnému rozpusténi chitosanu.
Polymerni smés PV Al-chit byla smichana v poméru 2:1,5 a michéna tii hodiny pfi
laboratorni teplot&. Poté bylo pfidano katalytické vodné médium (1 mol-dm® NaOH)
a sitovaci ¢inidlo ECH. Tato smés byla jednu hodinu michana pfti teploté 40 °C
Vv dusikové atmosféte. Po uplynuti jedné hodiny byla smés ptelita do Petriho misky
a susena po dobu 72 hodin v susarné pii teploté 37 °C. Hotové hydrogelové filmy
mohly byt posléze rehydratovany [55]. V ptipadé potieby dodani lecitinu (0,5; 1 a 2
hm.%) byly navazky ptidavany do roztoku PVAI a michany, dokud nedoslo
K Gplnému rozmichani do roztoku.

4.4 REOLOGIE

Vsechny hydrogelové vzorky byly studovany pomoci ¢tyt riiznych reologickych testt,
dvéma oscilaénimi a dvéma relaxa¢nimi testy. VSechny experimenty byly provedeny
na reometrech MCR-92 od spole¢nosti Anton-Paar a DHR-2 od TA Instruments. Pro
méfeni hydrogelil byla vyuzita ocelovd geometrie deska-deska o priméru 25 mm
S kolmymi vrypy (,,miizka‘*). Behem méteni se udrzovala vzdalenost horni pohyblivé
desky od spodni staciondrni 1000 um. VSechny experimenty probchly pii teploté
25 °C. Pred kazdym meéfenim proSel vzorek relaxacnim krokem, ktery trval
minimalné tfi minuty.

Jako prvni vSechny vzorky podstoupily amplitudovy deformaéni test. Pfi tomto
testu dochazelo k deformaci vzorku smykovym napétim, které se postupné zvysovalo.
Béhem celého méfeni byla udrZzovana konstantni frekvence. Hlavnim vystupem
tohoto testu bylo uréeni LVO (linearni viskoelasticka oblast). Nalezeni této oblasti je
stéZzejni pro nastaveni nasledujicich testii. Po ziskdni LVO mohl byt proveden
frekvencni test, ktery poskytuje informace o viskoelastickych vlastnostech jako
funkce frekvence oscilaci. Z tohoto testu byly dopocitany hodnoty porovitosti neboli
velikost sité. Pro popis relaxa¢nich vlastnosti byly vybrany tfi intervalové tixotropni
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testy (3ITT) a creepoveé testy. Tt intervalovy test se sklada ze tii kroki. Prvni krok
trval 300 s a na vzorek plisobilo smykové napéti ziskané z LVO. Druhy krok trval 20
nebo 120 s a smykové napéti bylo zvoleno mimo LVO, aby doslo k deformaci vzorku.
Posledni krok m¢l stejné nastaveni jako prvni krok a trval 600 s. Poslednim testem
byl creepovy test, ktery se sklada ze dvou krokti. Béhem prvniho kroku bylo na vzorek
plsobeno napétim ziskaného z LVO. Béhem druhého kroku bylo napéti odstranéno.

4.5 UV/VIS SPEKTROMETRIE

Analytickou technikou ke studiu transportnich vlastnosti byla UV/Vis spektrometrie,
kterou bylo mozné vyuzit v fad€ raznych zapojeni. Pro potfeby modelace uvoliiovani
barviva z hydrogelti studovanych v této praci se nejvice vyuzivaly uvolnovaci
a prostupovaci experimenty. K t€émto uUCelim byly vyuzivany spektrofotometry
Hitachi U3900H, Varian Cary 50, a také optické sondy Ocean Insight.

Pro tento typ experimentu byla mirn€ upravena ptiprava hydrogelovych vzorku. Po
smichani gelotvorného materidlu a amfifilni latky, nebyla smés zalita pouze
deionizovanou vodou, ale roztokem konkrétniho rozpusténého barviva. Byla vyuZzita
fada barviv, ktera modelovala 1é¢iva o riznych molekulovych hmotnostech
a nabojich. Jednalo se o methylenovou modf, rhodamin 6G, amidovou Cerit 10B, eosin
B a riboflavin. Hydrogel s barvivem byl vlozen do nadoby a zalit vodou. Tato voda
byla v pravidelnych ¢asovych intervalech odebirana do kyvety a méfena. V piipadé
xerogeld byl postup stejny jen s rozdilem, jak ¢asto byl odebiran vzorek. Uvoliiovani
z xerogelli bylo fadové mnohem rychlejsi nez z hydrogelll, a tak rucni odebirani
nebylo dostacujici. Z toho divodu byly uvoliovaci experimenty s xerogely
provedeny Vv zapojeni s optickymi sondami, které zapisovaly absorbanci kazdych
dvacet sekund bez nutnosti odebirat vzorek. V tomto nastaveni byl xerogel vlozen do
kadinky svodou, ve které jiz byla sonda, ktera byla propojena s detektorem
a pocitacem.

Pro prostupovaci experimenty byly vyuzivany horizontalni difizni cely v zapojeni
donorova cela, hydrogel, akceptorova cela. Hydrogel byl vlozen do sit'oviny tak, aby
byl z obou stran pIn¢ kryt. Poté jej bylo mozné vlozit mezi dvé cely, které byly posléze
vlozeny do drzaku. Do obou cel byl zaroven nalit roztok barviva (donorova cela)
a vody (akceptorova cela). Roztoky byly nality zaroven, aby nedoslo k ovlivnéni tlaki
na hydrogel. Do kazdé¢ cely bylo vlozeno michadélko pro kontinualni michani béhem
experimentu. Do akceptorové cely byla vlozena opticka sonda, ktera byla ptipojena
k detektoru a pocitaéi, kam kazdych deset minut zapisovala absorbanci.

4.6 RASTROVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

Vzorky hydrogelli 1 xerogelli byly pozorovany pomoci rastrovaci elektronoveé
mikroskopie (SEM). Snimky hydrogelovych a xerogelovych struktur byly pofizeny
na zafizeni typu ZEISS EVO LS 10. Hydrogely byly pfed pozorovanim zmrazeny
tekutym dusikem a lyofilizovany. Xerogely byly naopak nejprve suSeny pfi
laboratorni teploté nebo v suSarné. Cilem vyuziti této techniky bylo ovéfeni, jestli
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ajak rizné pridavky amfifilnich latek ovliviiuji strukturu, zejména velikost
a mnozstvi porti, v hydrogelové matrici.

4.7 SUSICI A BOTNACI EXPERIMENTY

Uvoliovani vody bylo studovano pomoci jednoduchych suSicich experimenti.
Vsechny vzorky byly bud’ suseny v laboratorni susarné pii 40 °C a pravidelné vazeny,
nebo v poloautomatickém vlhkostnim analyzatoru, kde byla hmotnost
zaznamenavana automaticky kazdych 30 sekund. Posléze byla relativni hmotnost
hydrogelu dopocitana.

Casto velmi malé ztraty hmotnosti vody z hydrogelovych vzorka ztizilo vyuziti
susicich vah. Z tohoto divodu byla kinetika suSeni vétSinou studovana pomoci
kombinace laboratornich susaren a analytickych vah, na kterych byly vzorky vazeny
Vv pravidelnych intervalech. Poté, co byly vzorky vysuSeny do xerogelové formy, byly
vzorky vloZeny do vodni lazn¢, kde byly ponechany az do doby, dokud nedoslo
k maximalni absorpci vody. Poté byl dopocitan stupen absorpce vody.
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5 DISKUZE NEJVYZNAMNEJSICH VYSLEDKU
5.1 LECITIN
5.1.1 Fyzikalné sitované hydrogely

Rozdily v koncentraci lecitinu mély, z hlediska viskoelastickych vlastnosti,
minimalni vliv na strukturu hydrogelu po ptiprave, zejména s ohledem na sitku LVO
oblasti. Hodnoty pamét'ovych i ztratovych moduli se postupné zvySovaly se zvySujici
se koncentraci lecitinu (Obrazek 1), coz mohlo byt zptisobeno celkové vysSSim
obsahem su$iny hydrogelu. Pevnost fyzikaln¢ sitovanych hydrogelti byla zajisténa
piedevsim nekovalentnimi slabymi interakcemi mezi fetézci agardzy. Hodnoty
znacici konec LVO, tak i1 bod piekiiZzeni modulii byly velmi podobné pro vSechny
fyzikaln¢ sitované hydrogely.

Na vzorky, které byly vysuSeny a opétovné rehydratovany do xerogelového stavu
mélo zna¢ny vliv mnoZzstvi absorbované vody. Vzorky s nejvyssim obsahem lecitinu
byly schopny reabsorbovat nejvétsi mnozstvi vody. Hodnoty moduld se umérné
snizovaly. Referen¢ni vzorek mél nejvyssi hodnoty modulti, zatimco nejnizsi hodnoty
byly pozorovany u vzorki s nejvy$simi koncentracemi lecitinu. Byl ovlivnén i bod
piekiizeni a vzorky s vyS$Simi koncentracemi lecitinu mély posunutou hodnotu bodu
prektizeni k vy$sim hodnotam deformace. To bylo zptisobeno G¢inkem interakci mezi
lecitinem a polysacharidovymi fetézci, coz vedlo K zesileni hydrogelovych vzork.
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Obrdzek 1: Graf amplitudového deformacniho testu pro fyzikdlné sitované hydrogely (agardza 1 hm.%)
S riznymi pridavky lecitinu (0; 0,5, 1 a 2 hm.%) po pripravé (vlievo) a pro vysuSené a rehydratované
hydrogely (vpravo)

Reogramy frekvencnich testll pro vSechny vzorky byly velmi podobné. Ptfidani
lecitinu do hydrogelové struktury zvySovalo hodnoty pamétovych i ztratovych
moduld, které dobfe korelovaly s vyssim obsahem su$iny. Primérna doba relaxace
hydrogelové sité¢ piesahovala obdobi spojené s progresivné se zvySujici frekvenci
aplikované oscilatni deformace. Vysledky pro cerstvé pfipravené hydrogely
vykazovaly stejny trend jako jiné reologické tudaje, zatimco u vysusSenych
a rehydratovanych xerogeld bylo mozné pozorovat mirné zvyseni hodnot pii vyssi
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koncentraci lecitinu, coz lze vysvétlit tim, ze lecitin sam vypliloval prostor pora
a zvétsoval jejich velikost.

U agarozy se neocekavalo, ze bude vyznamné interagovat s amfifilnim lecitinem.
Lecitin v tomto pfipad€ slouzil pouze jako plnivo a nikterak vyrazné neovliviioval
vnitini strukturu hydrogelu. Proto mél lecitin dilezitou roli pfi rehydrataci vysusenych
vzorkll. Vyssi obsah lecitinu ve struktufe hydrogelu zptisoboval postupné snizovani
viskoelastickych pamétovych a ztratovych modult. Pritomnost lecitinu ovliviiovala
schopnost agar6zovych xerogelli reabsorbovat vodu (tj. botnat). Konecné
viskoelastické vlastnosti hydrogelt byly ovlivnény mnozstvim disperzniho média po
nabotnani xerogeld.

5.1.2 lontové sitované hydrogely

Iontové zesitované hydrogely také podstoupily testy amplitudové deformace. Co je
okamzité pozorovatelné (Obrazek 2), je klesajici trend moduld pro Cerstveé ptipravené
vzorky se zvySujici se koncentraci lecitinu. Jednim z divodua byl pfijem vody béhem
gelace, ktery se zvySoval u vzorku s vyssi koncentraci lecitinu, kde amfifilni slozka
hrala hlavni roli pii pfipravé hydrogelt. Primémé hodnoty modult z LVO
s pridavkem lecitinu umérné klesaly, cozZ Cinilo studovany gel mék¢i. Vyssi obsah
lecitinu zptisoboval konkuren¢ni interakci a v dusledku toho lecitin vytésioval
vapenaté ionty v zesiténém alginatu [56]. Nove vytvorené uzly byly slabsi a v mensim
mnozstvi, nezli tomu bylo u alginatového gelu bez piidavku lecitinu. Ostatni
reologicka data byla velmi podobna pro vSechny vzorky a nejvétsi rozdily byly
V hodnotach moduld, tedy v pevnostech gelt.
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Obrdzek 2: Graf amplitudovych deformacnich testit pro iontové sitované hydrogely (alginat 2 hm.%)
S riiznymi pridavky lecitinu (0; 0,5; 1 a 2hm.%) po pripravé (vievo) a pro vysuSené a rehydratované
hydrogely (vpravo)

Hodnoty modulii vykazovaly u rehydratovanych hydrogelovych vzorkl podobny
trend jako tomu bylo u vzorkl studovanych hned po piipravé. Hodnoty moduld
klesaly s rostouci koncentraci lecitinu. Primérné hodnoty modulid v LVO mély vyssi
hodnoty nez pro hydrogely ihned po ptiprave, protoze rehydratované vzorky nebyly
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schopny reabsorbovat stejné mnozstvi vody jako cerstvé piipravené hydrogely.
Takové chovani mohlo byt zpisobeno kompaktnim uspotadanim upfednostiujicim
nekovalentni interakce béhem procesu vysouseni.

Reogramy ziskané béhem frekvencnich testii vykazovaly hodnotovy trend totoZzny
s amplitudovymi deformacnimi testy pro v§echny hydrogely. Hodnoty velikosti port
napovidaly, jak lecitin ovliviioval strukturni vlastnosti hydrogeli. Vyssi ptidavky
lecitinu zpasobovaly, ze hydrogely mély vétsi pory. Vliv lecitinu nebyl pozorovan
u vzorki, které proSly vysuSenim a néslednou rehydrataci. 1 kdyz iontové zesiténé
hydrogely mély schopnost reabsorbovat disperzni médium a opét vytvofit sitovou
vnitini strukturu pfijmem vody, tak i1 pfesto byla jejich struktura pravdépodobné
poSkozena procesem suSenim na vzduchu. Nabotnalé hydrogely se pii porovnani se
vzorky studovanymi po piipravé lisily (napt. hydrogely s 2 hm.% mély pory velké
17,3 nm, kdezto hydrogely se stejnou koncentraci lecitinu po rehydrataci je mély
velké 7,6 nm).

Kiivky susSeni pro systém alginat-lecitin byly velmi podobné nezavisle na obsahu
lecitinu, na rozdil od vysledkt ziskanych pro referen¢ni vzorky bez lecitinu. Rozdily
Vv kinetice suSeni mohly byt zptisobeny tim, jak lecitin zaplnoval hydrogelové pory,
¢imz zadrzoval vodu, a také diky pfiznivym elektrostatickym Ca?*-lecitin interakcim,
které ovliviiovaly strukturu hydrogelu a umoznovaly mu tak 1épe zadrzovat vodu.
Zam¢étime-li se na botnani vysusSenych vzork, tak 1ze pozorovat, Ze vzorky s vysSim
obsahem lecitinu byly schopny absorbovat vodu rychleji a s vyssi kapacitou, coz bylo
mozné diky modifikované hydrogelové siti lecitinem.

5.1.3 Chemicky sitované hydrogely

U chemicky sitovanych hydrogelti vysledky amplitudovych deformacnich testi
ukazaly, ze pridavek lecitinu modifikoval reologické vlastnosti hydrogelti (Obrazek
3). Nicméné, nejvyssi koncentrace lecitinu nevedla k dal$im zménam mechanickych
vlastnosti. Vyss§i hodnoty lecitinu snizovaly hodnoty znacici konec LVO stejné jako
pevnost hydrogelti a hodnoty bodl piekiizeni. Diilezitym krokem postupu piipravy
bylo suSeni kapalné smési, coz vedlo k zesiténi uzld a jejich nasledné rehydrataci.
V ptitomnosti lecitinu dochazelo ke zlepseni rehydrata¢nich vlastnosti.

Stejné experimenty byly provedeny pro vzorky hydrogelll ve vysuSeném a nasledné
rehydratovaném stavu. Vysusené¢ a rehydratované hydrogely s lecitinem vméstnanym
do porti vykazovaly modifikované vlastnosti, konkrétné vyssi hodnoty modul
a pokles hodnot vyznacujici bod piektizeni oproti referen¢nim vzorklim bez lecitinu.
Ptitomnost lecitinu zpiisobovala, ze hydrogely po vysusSeni a rehydrataci byly vyrazné
odolnéjsi viici deformaci.

Vysledky frekvencnich a amplitudovych testli naznacovaly stejny trend pro oba
testy. Pfi vyssich hodnotach nedochézelo k dal§im zménam (rozdily mezi 1 a 2 hm.%
byly zanedbatelné). Velikosti porh té€chto vzorkil nebyly obsahem lecitinu ovlivnény,
coz muze byt vysvétleno charakterem kovalentniho zesiténi, které bylo siln€j$i nez
fyzikalni a iontové zesiténi.
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Obrazek 3: Graf amplitudovych deformacnich testit pro chemicky sitované hydrogely (PVAl 7,8 hm.%
a chitosan 2,5 hm.%) s riiznymi pridavky lecitinu (0; 0,5; 1 a 2 hm.%) po pripravé (vlevo) a pro vysusené
a rehydratované hydrogely (vpravo)

Kinetika suSeni a botnéni nebyla vyznamné ovlivnéna ptidavky lecitinu. U vzorkl
byl pozorovan pouze okrajovy vliv u vzorkl s nejvysSimi koncentracemi lecitinu,
které posléze byly schopny absorbovat nejvice vody. Tento, obecné mensi, vliv
lecitinu Ize vysvétlit strukturou chemicky zesitovanych hydrogelt, které se vyznacuji
dostatecné vysokou hustotou sitovani a v dasledku toho mens$i velikosti pori.
Struktura byla vice organizovana diky silnéjsim kovalentnim vazbam. Absorpce vody
pro tento druh hydrogelu se silnéjSimi kovalentnimi vazbami byla velmi rychla
a prob¢hla témét okamzité béhem prvni minuty botnaciho experimentu.

5.1.4  Uvoliovaci experimenty

Hlavni veli¢inou poskytujici informace o transportnich vlastnostech studovanych
hydrogelii a xerogelti byl efektivni diftizni koeficient (Desr, m?-st). Modelovymi
1éCivy byla rlizn€ nabita barviva. Ta byla vybréana tak, aby se liSila né¢kterymi svymi
fyzikéln¢-chemickymi vlastnostmi (elektricky naboj, molekulovd hmotnost anebo
vizualni vlastnosti, jakym je napf. absorpéni maximum). Byly jimi kladné nabity
rhodamin 6G a zaporn¢ nabita barviva eosin B a amidova ¢erit 10B [57].

Stézejni transportni parametry byly ziskany pro vzorky hydrogell a xerogeli, které
byly umistény do nddoby naplnéné destilovanou vodou a mnozstvi uvolnéného
barviva bylo kontrolovino a meéfeno pomoci UV/Vis spektrofotometru (pro
hydrogely) anebo optickymi sondami v zapojeni s UV/Vis spektrofotometrem (pro
xerogely).

5141  Fyzikalni sit ovani

Vysledky ziskané pro fyzikdln¢ sitované agardzové hydrogely modifikované
lecitinem naznacovaly, Ze ptidavek lecitinu ovliviioval transportni vlastnosti snizenim
hodnoty diftizniho koeficientu rhodaminu 6G, coz znamena, ze uvolhovani kladné
modelové organické sondy bylo vyrazné zpomaleno. Referen¢ni vzorek okamzité
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uvolnil véts$i mnozstvi barviva nez ostatni hydrogely, zatimco vzorky s lecitinem
uvolnovaly pozitivné nabité barvivo vyrazné pomaleji. To mohlo byt zptisobeno
pozmeénénou vnitini strukturou téchto hydrogeli v disledku samouspotadani lecitinu
uvnitt hydrogelu.

Vysledky difuze ziskané pro rhodamin 6G v agar6zovych xerogelech
modifikovanych lecitinem popisovaly interakci modifikatoru lecitinu s rhodaminem
6G. To bylo zfejmé zejména ze skutecnosti, ze nebylo mozné ziskat adekvatni
hodnoty pro efektivni diftzni koeficient po ptidani lecitinu. Difuizni koeficient pro
referen¢ni vzorek bez lecitinu byl jedinou hodnotou, kterou $lo z vypoctu difuzniho
koeficientu ziskat. U lecitinovych pifidavkl nebylo mnozstvi uvolnéného barviva,
a tim 1 difazni koeficient, méfitelné a s piibyvajicim ¢asem dochéazelo k deformaci
vzorkl, coz by opét podpoftilo pifedpoklad interakei mezi lecitinem, rhodaminem 6G
a agardzou.

DalSimi pouzitymi modelovymi 1é€ivy byly zaporné nabity eosin B a amidova erit
10B. Ty byly vybrany ke studiu opaéné nabitych modelt a k zamezeni interakci
s modifikatorem. Vysledky pro obé& barviva byly velmi podobné. Na pocatku
experimentu byl proces uvoliiovani barviv podobny pro vSechny vzorky hydrogelu.
Postupem casu se uvoliiovani barviv zrychlovalo. Souvisejici difuzni koeficienty byly
tém¢rt identické pro vSechny vzorky, coz je vysvétleno skutecnosti, ze eosin B nebo
amidova cern 10B, lecitin a agar6za mezi sebou neinteraguji, a diflize zaporné
nabitych barviv neni uvniti hydrogelu zpomalena. Vysledky pro tyto zaporné nabita
barviva lze shrnout tvrzenim, Ze fyzikdln¢ sitované hydrogely vyrazné neovliviuji
dobu uvoliovani zaporné nabitych barviv a modelova 1é¢iva se snadno z hydrogelu
uvoliuji.

Diftizni koeficient pro eosin B byl u referen¢niho vzorku rehydratovanych xerogelt
vétsi nez u vzorku s lecitinem (0,5 a 1 hm.%) a nejniz$i u vzorku s nejvyssi
koncentraci (2 hm.%). To naznacuje, Ze lecitin siln¢ ovliviiuje diftizni koeficient a ze
i jeho malé p¥idavky koeficient vyrazné snizuji. Cim vyssi koncentrace lecitinu, tim
niz§i hodnota Desr, zatimco rozdily mezi samotnymi Dess hodnotami vzorkd s lecitinem
nebyly tak vyrazné. U vzorki s riiznymi koncentracemi lecitinu bylo ziejmé, ze lecitin
uvnitf systému zplsoboval postupné zpomalovani uvoliovani.

Diftzni koeficient u xerogelt klesal se zvysujici se koncentraci lecitinu ve vzorcich
hydrogelu ve srovnani s referen¢nim vzorkem, ve kterém Zadné dalSi faktory
neovliviiovaly transport amidové erni 10B. Cim vyssi byla koncentrace lecitinu, tim
niz$i byla ziskana hodnota difazniho koeficientu.

5.14.2 Tontove sit’ ovani

Prvnim studovanym barvivem pro iontové sitovany alginat, byl kladné nabity
rhodamin 6G. Referen¢ni vzorek byl schopen uvolnit nejveétsi mnozstvi barviva,
jelikoz tento systém neobsahoval Zadné struktury nebo artefakty, které¢ by mohly
slouzit jako ptekazky nebo jako tloZny prostor pro barvivo. A jelikoZ by alginatovy
hydrogelovy komplex mél vystupovat jako neutralni systém, tak by barvivo mélo
vystupovat z hydrogelu bez jakychkoliv interakci. S rostoucim poctem struktur se
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kinetika uvoliiovani barviva zpomalovala. Souvisejici hodnota difizniho koeficientu
byla nejvyssi pro referenéni vzorek a s rostouci koncentraci lecitinu jeho hodnota
klesala. Rozdil mezi vzorky, které obsahovaly lecitinové struktury, byl ovSem velmi
maly a rozdily v hodnotéach diftizniho koeficientu byly zanedbatelné a potvrdily tak
nevyznamny vliv koncentrace lecitinu na vyslednou hodnotu difizniho koeficientu.

Iontove¢ sitované alginatové xerogely poskytuji velmi podobné vysledky jako
vzorky fyzikdlné sitované agardzy. Referencni vzorek, bez ptidavku lecitinu, mél
nejvyssi hodnotu difizniho koeficientu. V ptipadé vzorkl, do kterych byl lecitin
pridavan, byla koncentrace barviva mimo xerogel nedetekovatelna, pravdépodobné
Z diivodu blokovani uvoliiovani pozitivné nabitého barviva zplisobeného lecitinem po
cely pribéh experimentu, ¢imz se se potvrdily interakce s barvivem. Casovy vyvoj
uvoliiovani barviva byl téméf totoZzny s vyvojem pro fyzikalni sitované xerogely.

Ze studia zaporné nabitych barviv je ziejmé, Ze zvySujici koncentrace lecitinu
zpomalovala uvolnovani zdporné¢ nabitého eosinu B 1 amidové ¢erni 10B z iontové
sitovanych alginatovych hydrogela. Diflizni koeficient pak byl velmi podobny pro
kazdy vzorek bez ohledu na mnozstvi lecitinu v hydrogelech. V ptipadé amidové
cerni 10B se zvysSoval difuzni koeficient se zvysujici se koncentraci az do 1 hm.%
vzorku. Béhem experimentu bylo uvoliiovani barviva ze vzorka se dvéma nejvySsimi
koncentracemi bud’ neméfitelné, nebo vykazovalo velké odchylky. To bylo
zpusobeno rozpadem hydrogelu, coz vedlo k uvoliovani jak barviva, tak lecitinu.

Difuzni koeficient iontové zesitovanych alginatovych xerogelii pro zaporné nabity
eosin B, mél stejné hodnoty a trend, jaky byl zjistén pro stejné barvivo u fyzikalné
sitovanych xerogelli, coZ znamena, Ze referencni vzorek mél mnohem vétsi hodnotu
diftizniho koeficientu nez ostatni vzorky, které byly ovlivnény pfidavky lecitinu. To
by naznacovalo, ze zesiténi nemélo u tohoto typu modelového léCiva (barviva)
vyznamny vliv na difizni koeficient xerogelti. Casovy vyvoj uvoliiovani tohoto
barviva potvrdil, ze lecitin uvolnovani zpomaloval.

Difuzni koeficient a pribéh uvoliovani pro iontoveé zesitované alginatové xerogely
s amidovou ¢erni 10B, probihal totozn¢ jako pro fyzikéIn¢ sitované xerogely s timto
barvivem. Ve sméru kvys$§Sim hodnotdam koncentrace lecitinu dochézelo
k postupnimu snizovani hodnoty difuzniho koeficientu.

5.14.3 Chemicke sit’ovani

Chemicky zesitované vzorky byly studovany pouze v jejich xerogelove formé,
protoze zpusob piipravy vedl ke smési v suchém stavu, takze opétovna rehydratace
by nepfinesla nic nového a vzorky by vykazovaly stejné vysledky u vzork ve
vysuseném stavu, tak jako pouze rehydratované vzorky. Zaporné€ nabita barviva se
uvniti gelu drzela velmi silné, coz bylo zplisobeno malymi poéry ve vysoce
organizované struktufe chemicky zesitovaného gelu.

Experimenty s kladn¢ nabitym barvivem rhodaminem 6G byly jediné, které
poskytly vysledky dostatecné pro analyzu a ziskani informaci o difiznim koeficientu
rhodaminu 6G uvniti chemicky sitovaného PV Al-chitosanového gelu. Uvolhovani
barviva bylo velmi rychlé a pouze experiment zaméteny na prvni hodinu diftze byl
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schopen piinést vysledky. Lecitin ovliviioval mnozstvi uvolnéného barviva, s rostouci
koncentraci lecitinu se uvolnéné mnozstvi barviva snizovalo. Totéz §lo fici o difuznim
koeficientu, kde vysledky ziskané pro nejvyssi koncentraci lecitinu (2 hm.%) nebyly
jednozna¢né, protoze tato koncentrace lecitinu vedla k poskozeni PVAI-
chitosanového xerogelu.

5.1.5 Difuzni cely

Prostup kladn¢ nabitého barviva skrze fyzikaln¢ sitované agar6zové hydrogely byl
pro modifikované hydrogely komplikovany a neproslo dostacujici mnoZstvi barviva,
aby bylo mozné dopocitat difizni koeficient charakterizujici tento proces (Obrazek
4). Tento vysledek zhruba potvrzuje to, co jsme zjistili u uvolnovacich experimentt,
kdy pravé rhodamin 6G se témét z hydrogelového systému neuvolitoval, coZ bylo
zdlivodnéno interakci mezi barvivem a modifikatorem.
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Obrizek 4: Casovy pritbéh zmény koncentrace rhodaminu 6G po prostupu skrze fyzikalné (a) a iontové
(b) sitované hydrogely s riznymi pridavky lecitinu (0, 0,1 a 0,25 hm.%) v akceptorové horizontalni difiizni
cele

Obdobné vysledky byly ziskdny pro iontové sitované alginatové hydrogely.
Ptidavky lecitinu postupné snizovaly hodnoty difuznich koeficientl. Na rozdil od
agarozovych hydrogelii bylo mozné difuzni koeficienty dopocitat pro vSechny
studované systémy, coz bylo nejspiSe zptisobeno odliSnou alginatovou strukturou
a také vyskytem bivalentnich Ca?* iont(l, které mohly interagovat s barvivem namisto
lecitinu. Cas prichodu pro vzorek bez lecitinu byl témét totozny pro oba typy
sitovani. OvSem ptidavky lecitinu do algindtového hydrogelu ten Cas sniZovaly
nezavisle na mnozstvi lecitinu. Krom¢ toho lecitin neovliviioval mnozZstvi barviva
drzeného uvnitt gelu.

Pti pouziti eosinu B jako modelového 1éCiva, se jevilo, ze nizsi pridavek lecitinu
(0,1 hm.%), jak u agardzovych, tak i u alginatovych hydrogelt vedl k modifikaci
diftznich vlastnosti. Zvysujici koncentrace lecitinu vedla k umérnému zvySovani
difizniho koeficientu. VIiv nejvyssi koncentrace lecitinu (0,25 hm.%) na difazni
koeficient byl uagar6zovych hydrogelt znatelny. U alginatovych hydrogelt se
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difizni koeficient snizoval s rostouci lecitinovou koncentraci az pii vySsSich
piidavcich lecitinu. To mohlo byt zplisobeno samouspotfadanim lecitinu a také nizsi
molekulovou hmotnosti tohoto modelového 1é¢iva oproti amidové &erni 10B. Cas
prachodu se jevi byt veli¢ina nezavisld na koncentraci lecitinu a spiSe ovlivnitelna
konkrétni hydrogelovou strukturou. Stejné jako tomu bylo u rhodaminu 6G, tak
koncentrace barviva uvniti gelu byla shodna pro vSechny hydrogely, coz potvrzovalo
to, ze lecitin neovliviioval mnozstvi barviva, které byl schopné hydrogel ve své
struktuie drzet v piipadé, kdy mélo barvivo moznost prostupovat dale do prostiedi,
kde se vyskytovalo v nizsi koncentraci a kam plynulo postupnym koncentra¢nim
gradientem.

V ptipadé zaporn¢ nabité amidové Cerni 10B, u které se neoCekavala interakce
s modifikatorem, dochazelo k vyraznému sniZeni hodnoty difizniho koeficientu, jak
pro agardzové, tak i1 pro alginatové hydrogelové vzorky, opét po pridani vyssiho
mnozstvi lecitinu (0,25 hm.%). To podporovaly vysledky ziskané z uvolnovacich
experimentd, kdy u hydrogeli nebyl znat rozdil v hodnoté difiizniho koeficientu, ale
u xerogelovych vzorki ten rozdil byl znatelny. To bylo zplisobeno zakoncentrovanim
barviva u xerogelovych vzork.

5.1.6 Morfologicka charakterizace

Xerogely pro vSechny typy sitovani byly hladké a bez viditelnych pérti na
mikrometrickém méfitku. Xerogel vfezu vykazoval vrstevnatou strukturu
polymernich vldken bez viditelného zadsahu do struktury. Stejnd vrstvend morfologie
byla pozorovana pro xerogely z agardzy s riznym obsahem lecitinu, kam ovSem
zasahovaly dalsi vrstvy vzorku. Celkové byla obecna morfologie prakticky bez pord,
coz bylo s nejvétsi pravdépodobnosti zptisobeno kompaktni strukturou, ktera byla
vysledkem suSeni na vzduchu.

Pro pozorovani vzorku v jejich hydrogelovém stavu, musely byt vzorky nejprve
zmrazeny v kapalném dusiku a poté okamzit¢ umistény do lyofilizatoru, kde doslo
K jejich vysuseni. Takto ptipravené vzorky mohly byt poté pozorovany pomoci SEM.
Sokové zmrazeni vzorkil bylo pouzito k minimalizaci zmény struktury hydrogelu
zpusobené ristem ledovych krystalli, které mohou vytvafet nékteré nezadouci
artefakty. Struktury lyofilizovanych hydrogell byly tedy podobné jejich strukturam
V nativnim stavu [58].

Snimky fyzikalné sitovanych hydrogelti ziskanych pomoci SEM zobrazovaly
rozdily ve struktufe hydrogelu mezi vzorky s riznymi koncentracemi lecitinu a jak
byla tato struktura potencialné ovlivnéna pfidanim lecitinu (Obrazek 5). S rostouci
koncentraci lecitinu se struktury hydrogeld zdaly byt vice modifikované a zhroucené.
Lecitin bud’ samotny, nebo néjaka struktura z néj vytvotrend, byl pravdépodobné
zachycen v porech hydrogelové sité, coz zpusobilo jejich zvétSeni nebo je ucinil
citlivéj$imi na zmény zptsobené ristem ledovych krystalt. Pti zvétSeni 5000x bylo
mozné pozorovat poéry ve strukture hydrogel (kromé vzorku s nejvyssi koncentraci
lecitinu, kde doslo ke kolapsu struktury). Tyto pdry svou velikosti odpovidaji poérim
ve struktufe agar6zovych hydrogela [58].
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Obrdzek 5: Povrchovd morfologie fyzikdlné sitovanych agarozovych hydrogeli s riiznymi pridavky
lecitinu zobrazeny pomoci metody SEM. Originalni priblizeni 5000 %

Morfologie povrchu iontove sitovanych vzorkl bez lecitinu a vzorkt s 0,5 hm.%
lecitinu vykazovaly drsnost zptisobenou vyskytem mnoha mikrometrovych krystala
CaCl, vzniklych po suseni na vzduchu. Na rozdil od toho, povrch xerogelt s 1
a2hm.% lecitinu byl prakticky bez krystalickych agregati, s urcitym stupném
drsnosti, coz vedlo ke kompaktnéjsi struktufe téchto systémt v suchém stavu.

Struktura vSech pfipravenych iontové sitovanych hydrogelt se zdala byt podobna
(Obrazek 6), coz vedlo k zavéru, ze byla modifikovana. S nejvétsi pravdépodobnosti
to byl vysledek ptipravy vzorkl. Tyto hydrogely byly pfipraveny v mensim objemu
nez agar6zové hydrogely, mohly se pted lyofilizaci ¢aste¢né¢ rozmrazit, coz by
zpusobilo rust ledovych krystalil a tim 1 pfitomnost strukturnich artefakt [57]. Tyto
vysledky proto ptedstavuji obrazy hydrogelli v jejich nativni formé ovlivnéné
artefakty.

R (0 hm.%

Obrazek 6: Povrchova morfologie iontove sitovanych alginatovych hydrogeli s riznymi pridavky lecitinu
zobrazeny pomoci metody SEM. Originalni priblizeni 500 %
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Snimky pro chemicky sitované hydrogely byly velmi podobné tém ziskanym pro
fyzikaln¢ sitované hydrogely. Morfologie povrchu téchto chemicky sitovanych
xerogelll vypadala hladce bez viditelnych pérta. Pii pohledu v fezu byly viditelné
vrstvené struktury s drsnou mezivrstvou (Obrazek 7), ktera se zvétSovala s rostouci
koncentraci lecitinu. To lze vysvétlit vétsi kompaktnosti vrstevnaté struktury
ptipravenych PV Al-chitosan hydrogelt.

RO hm.%) ) 05hm° lecitin'~ -

Obrdzek 1: Fotky ze SEM pro chemicky sitované hydrogely (PVAl 7,8 hm.% a chitosan 2,5 hm.%)
S ruznymi pridavky lecitinu (0; 0,5; 1 a 2 hm.%) v Fezu. Originalni priblizeni 1000

Chemicky sitované hydrogely byly studovany v jejich nativni (hydratované) forme.
Ptipravené xerogely byly ponechdny nabotnat ve vod¢ a nésledné Sokové zmrazeny
Vv kapalném dusiku a lyofilizovany. Snimky ziskané pomoci SEM ukazovaly
vrstvenou strukturu hydrogel. Jedinym pozorovatelnym rozdilem mezi kazdym
vzorkem byla hladkost v fezu. S rostoucim obsahem lecitinu se zvysovala drsnost
mezivrstvy.

5.2 TENZIDY

5.2.1 Amplitudové deformacni testy

Vysledky amplitudovych deformacnich testi ziskanych pro agar6zové hydrogely
s pfidavkem CTAB (Obrazek 8) naznaCovaly, Ze ptidavky kladn€ nabitého
surfaktantu ovlivitovaly mechanické vlastnosti fyzikdlné¢ zesitované agardzoveé
hydrogelové matrice. Bylo mozné pozorovat zvySujici se hodnoty amplitudové
deformace v bodé¢ piekiizeni pro agarézové hydrogely s piidavky CTAB ve srovnani
S tim, co bylo mozné vidét pro referencni vzorek. Piidavky CTAB tedy vyplnovaly
pory hydrogelu a posilovaly sit, ¢imz prodluzovaly linearni viskoelastickou oblast
(LVO). Kladné¢ nabity tenzid s koncentraci pod hodnotou CMC figuroval ve struktuie
pouze jako plnivo, takze bylo mozné pozorovat mirn¢ vys§i hodnoty amplitudy
deformace (147,9 %), nez jaké byly uvadény u ostatnich vzorki, kde povrchové
aktivni latka vytvarela micely (128,8 %). Rozdil mezi vzorky pod a nad hodnotou
CMC byl v8ak minimalni, takZe vliv micel byl zanedbatelny.
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Obrazek 8: Graf amplitudovych deformacnich testii pro agardzové hydrogely (1 hm.%, vlevo) a Zelatinové
hydrogely (8 hm.%, vpravo) s riznymi pridavky CTAB (0; pod CMC; 0,5; 1; 2 a 5 hm.%)

Vzorky pro Zelatinové hydrogely modifikované kladné nabitym CTAB mély
podobny trend jako agar6zové vzorky, coz znamenalo, Ze i u tohoto materialu se
referen¢ni vzorek liSil od ostatnich vzorki. To podporovalo hypotézu piidavku kladné
nabitych povrchové aktivnich latek, tedy Zze jeho pridavek ovliviioval mechanické
vlastnosti fyzikalné zesitovanych hydrogelovych struktur, jejichz pevnost byla dana
pfedevsim slabymi nekovalentnimi interakcemi mezi fetézci polymeru. U vzorkl
zelatiny byl vzorek s pfidavkem CTAB pod hodnotou CMC také odlisny. Zmeéna
nebyla tak ziejma jako u vzorkd agardzy. Slo tedy piedpokladat, Ze tvorba micel
ovliviiovala mechanické vlastnosti téchto vzorkt. Pod hodnotou CMC bylo chovani
kladn& nabitého tenzidu vice podobné vypliiovému charakteru.
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Obrazek 9: Graf amplitudovych deformacnich testii pro agarozové hydrogely (1 hm.%, vlevo) a Zelatinové
hydrogely (8 hm.%, vpravo) s riznymi pridavky SDS (0; pod CMC; 0,5; 1; 2 a 5 hm.%)

Vysledky ziskané pro hydrogely modifikované zaporné nabitym tenzidem SDS
(Obrazek 9) ukazovaly, Ze pridavky opét ovliviiovaly mechanické vlastnosti fyzikalné
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zesitovanych hydrogelti, ale ne ve stejné mife jako tomu bylo u kladné nabitych
tenzidu.

Trend pro hodnoty bodii piekiizeni ztratovych a pamétovych moduli, tedy pro
hodnotu, pii které dochdzi k nevratnému poskozeni hydrogelu, byl velmi podobny
hodnotam ziskanym pro modifikaci kladn¢ nabitym CTAB. Referen¢ni vzorek m¢l
hodnotu amplitudy deformace v bodé piekiizeni spolecné se vzorkem pod CMC
mensi nez ostatni vzorky. Coz vedlo kK zavéru, Ze rostouci koncentrace SDS a posléze
tvorba micel vedla ke zvySovani této hodnoty, a tedy odolnosti vii¢i deformaci. U SDS
nedochazelo K interakcim a hodnota piektizeni se zvétSovalo pouze na zaklad¢ vétsiho
mnozstvi suSiny a mnoZstvi vytvofenych micel. Ostatni hydrogelové vzorky
s pfidavkem SDS m¢ély navzajem velmi podobné hodnoty. Na rozdil od CTAB doslo
s ptidavky SDS ke snizeni hodnoty konce LVO, coz bylo s nejvétsi pravdépodobnosti
opét spojeno s omezenymi interakcemi. Micely SDS se uvniti port chovaly odlisné
a bez moznych interakci vyrazné neovliviiovaly strukturu a jejich ptidavky pasobily
spiSe negativné.

Hodnoty pro zelatinové hydrogely byly zkresleny interakci SDS-Zelatina, ktera
zasadnim zpisobem ovliviiovala strukturu. To znamena, ze pro nejvétsi pridavek SDS
(5 hm.%) gel viibec nevznikl a pro vyssi koncentrace (1 a 2 hm.%) byly vysledky
neprokazatelné, protoze SDS v Zelatiné snizovala gelovou pevnost [59]. Pokud
bychom se zam¢ftili na zbyvajici vzorky, tak je mozné vidét, ze hodnoty amplitudy
deformace bodu piekiizeni klesaly na rozdil od referen¢niho vzorku. Pro Zelatinové
hydrogely modifikované SDS existuje hrani¢ni koncentrace, kterd pozitivné
ovliviiovala mechanické vlastnosti tohoto systému. S vy$simi pridavky dochazelo ke
zborceni systémil a negativnimu ovlivnéni vlastnosti nebo uplné deformaci.
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Obrazek 10: Graf amplitudovych deformacnich testii pro agarozové hydrogely (1 hm.%, vlevo)
a zelatinové hydrogely (8 hm.%, vpravo) s riznymi pridavky Triton X-100 (0; pod CMC; 0,5; 1; 2 a5 hm.%)

Trend pro ziskané vysledky modifikaci Tritonu X-100 (Obrazek 10) byl velmi
podobny tomu, co bylo popsdno pro modifikace zaporné nabitym SDS. Hodnoty
amplitudy deformace v bod¢ piekiizeni se zvysovaly s piidavkem Tritonu X-100 na
rozdil od referen¢niho vzorku a vzorku s pfidavkem tenzidu pod CMC, které mély
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tyto hodnoty nizsi. Totéz $lo fici o prumérnych hodnotach modult v LVO. Velmi
zajimavym byl vzorek s nejvétsi koncentraci tenzidu, protoze jeho hodnoty byly
skokov¢ vyssi, ale stale podporovaly trend ristu.

Hodnoty ziskané pro fyzikalné sitovanou Zzelatinu modifikovanou neutralnim
Tritonem X-100 byly diametralné odlisné od hodnot ziskanych pro agarézové
hydrogely. Hodnoty v bod¢ piekiizeni klesaly srostouci koncentraci tenzidu.
Amplituda deformace se od vzorku s 1 hm.% tenzidem prudce snizovala. Primérné
hodnoty moduli v LVO se s rostouci koncentraci zvysovaly. Vliv Tritonu X-100 byl
zanedbatelny i co se tyce hodnoty amplitudy deformace konce LVO.

5.2.2 Frekven¢ni testy

Hustota zesiténi rostla se zvysujici se koncentraci CTAB pouze u agard6zovych
hydrogell, zatimco u zelatinovych hydrogeld byla tato hodnota velmi podobna pro
vSechny hydrogelové vzorky. To bylo opét dano nizkou koncentraci zelatinové
matrice, kde CTAB a jeho micely nemély vyrazny vliv na strukturu hydrogelového
materialu. Vysledna hodnota velikosti port nebyla vyznamné ovlivnéna, a kromé
zvysené velikosti u Zelatinovych hydrogelt v porovnani s agar6zovymi, tak §lo fici,
ze velikost pori nebyla kladn€ nabitym CTAB vyrazné ovlivnéna.

U agar6zovych hydrogell 1ze pozorovat, Ze hustota zesiténi byla pro SDS velmi
podobna pro vSechny vzorky az do hydrogelu s nejvétsim piidavkem tenzidu,
u kterého byla hustota zesiténi nizsi nez u ostatnich vzorkd. Hodnoty porovitosti byly
pro vSechny vzorky v podstaté stejne. U Zelatinovych hydrogeli méla vyssi
koncentrace SDS negativni vliv na hydrogelovou strukturu, coz vedlo k tomu, ze
nejvyssi piidavky tohoto tenzidu nepodporovaly tvorbu gelu u vzorku s nejvyssi
koncentraci SDS. U druhé nejvyssi koncentrace (2 hm.%) doslo k ovlivnéni
strukturnich vlastnosti.

Pii pouziti Tritonu X-100 jako modifikatoru bylo mozné ignorovat nabojové
interakce, jelikoz se jedna o neionogenni tenzid. Tyto testy potvrzovalo to, co bylo
feCeno u amplitudovych testil pro agar6zovou matrici, a tedy ze s rostouci koncentraci
tenzidu a vzniku micel, vméstnavajicich se do hydrogelové struktury, dochazelo
K ristu hodnot moduld, coz bylo zohlednéno i v hustoté zesiténi. Naopak hodnoty
porovitosti byly velmi podobné a statisticky z toho nebylo mozné vyvozovat zavéry.

V piipadé Zelatinové matrice byly rozdily v modulovych hodnotach ziejmé
vyrazn€ji az pro vzorek snejvyssi koncentraci tenzidii, kde uz, stejné jako
u agaréozovych hydrogeld, hral uréity vliv mnozstvi suSiny, které bylo vétsi nez
u ostatnich vzorkil. Z diivodu nizké koncentrace Zelatiny a nepfitomnosti nabojovych
interakci byla hustota zesiténi a hodnoty poérovitosti velmi podobné, a tedy tenzidem
neovlivnéné.

5.2.3 T¥i intervalové tixotropni testy

Hlavnim cilem tohoto druhu testu bylo znazornéni pamétového modulu, ktery
uchovaval informace o viskoelastickych vlastnostech studovanych hydrogeli. Délka
deformacniho kroku 20 s nebyla dostatecné dlouha doba na to, aby se na agar6zovych
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ani Zelatinovych hydrogelech projevil vliv modifikace pomoci CTAB. VSechny
hydrogelové vzorky reagovaly na nastavenou deformaci stejné a mezi jednotlivymi
moduly nebyly téméf rozdily a vSechny vzorky byly tedy poni¢eny obdobné. To stejné
je mozné fict 1 o agar6zovych vzorcich modifikovanych pomoci SDS. Naopak
zelatinové vzorky byly vlivem SDS ovlivnény zejména neschopnosti gelace vzorku
snejvyssi tenzidovou koncentraci (5 hm.%). Ostatni zelatinové hydrogely byly
ptidavkem SDS posileny a jejich schopnost relaxace rostla se zvySujici se koncentraci
SDS, kde hlavnim diivodem byla tvorba micel.

Ani Triton X-100 nem¢l u krat$iho deformacniho kroku vliv na relaxac¢ni vlastnosti
agarézovych hydrogeli. AZ nejvétsi piidavky tenzidu ovliviiovaly schopnost
hydrogelu relaxovat a bylo mozné pozorovat pokles relaxacnich vlastnosti.
U Zelatinovych hydrogela s dostatecné velkou koncentraci tenzidu k tvorbé micel byl
pokles v hodnotach moduld pozorovatelny témét okamzite, protoze referen¢ni vzorek
a vzorek s koncentraci Tritonu X-100 pod CMC, vykazoval odlisné vysledky nez
vSechny ostatni hydrogelové vzorky.

Deformacni krok trvajici 120 s jiz strukturu ovliviioval dostate¢né na to, aby mezi
jednotlivymi vzorky byly pozorovatelné rozdily. ZvySujici se koncentrace kladné
nabité¢ho tenzidu (CTAB) snizovala schopnost relaxace agar6zovych hydrogeli.
Ptidavky tenzidu a posléze tvorba micel mély spiS§ negativni vliv na schopnost
relaxace. Opacny trend byl pozorovatelny u vzorkii zelatinovych hydrogelti, protoze
vzorky s nejvyssimi koncentracemi CTAB (2 a 5 hm.%) se po zptisobeném poskozeni
dokézaly vratit do mnohem lepSiho stavu neZ ostatni hydrogelové vzorky. Tvorba
spiSe pomahala strukturu drZet a deformaci odolévat a navracet do piivodniho stavu.
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Obrazek 11: Graf prubéhu 3ITT pro agarozové hydrogely (1 hm.%, vlevo) a zelatinové hydrogely
(8 hm.%, vpravo) s deformacnim krokem trvajicim 120 S S riiznymi pridavky SDS (0; pod CMC; 0,5; 1, 2
a5 hm.%)

Delsi deformacni krok ovlivnil schopnost relaxace a navrat do ptvodniho stavu
hydrogeltt modifikovanych SDS (Obrazek 11). Trend byl podobny tomu, co jsme
pozorovali u krat§itho deformacniho kroku. Vzorky agar6zovych hydrogelii nebyly
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ovlivnény ptfidavkem negativné nabité povrchové aktivni latky, zatimco Zelatinové
hydrogely diky SDS byly schopny vyssi kapacity relaxace.

Vliv Tritonu X-100 byl po 120 s dlouhém deformac¢nim kroku na agar6zové
hydrogely velmi podobny ostatnim tenzidim. Vyssi koncentraci nenabité povrchové
aktivni latky (2 a 5hm.%) vedly ke zhorseni schopnosti odolavat deformaci.
Schopnost relaxace byla velmi podobna pro vSechny studované vzorky. Trend pro
zelatinové hydrogelové vzorky byl u tohoto tenzidu podobny vlivu CTAB. Tvorba
micel podporovala relaxaci Zelatinovych hydrogelt.

5.2.4 Creepové testy

Pti aplikaci napéti piisobiciho na hydrogely doslo k rychlému elastickému zotaveni.
Pro agar6zové hydrogely (Obrazek 12) pii pusobeni napéti byla zména hodnota
amplitudy deformace pomérné nizka, v rozsahu 0,6-1,4 %. Nejvyssi hodnota patiila
referenc¢nimu vzorku a vzorku pod CMC, a u vzorku s vy$§imi hodnotami CTAB, nad
CMC, dochazelo ke snizeni hodnot amplitudové deformace, coz bylo zplsobeno
vys$S8im zaplnénim struktury amfifilem a sniZzenim molekularni mobility. Referen¢ni
vzorek a vzorky s malym mnozstvim CTAB (pod CMC a 0,5 hm.%) zrelaxovaly ze
zhruba 33-34 %, kdezto vzorky se strukturou vyztuzenou vé&tSim mnozstvim
micelarnich struktur vykazovaly relaxa¢ni ndvratnost v hodnotach 40-41 %.
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Obrdzek 12: Graf creepového testu pro agarézové hydrogely (1 hm.%, vievo) a Zelatinové hydrogely
(8 hm.%, vpravo) s riznymi pridavky CTAB

U Zelatinovych vzork doSlo pii aplikaci napéti, v porovnani s agarézovymi
hydrogely, k vyssi reakci amplitudové deformace v rozmezi 3—7 %. Zaroven s tim si
lze povSimnout pomérné nejednotnych hodnot relaxace, které se vyskytovaly
v rozsahu 17-74 %. To je zpasobeno nizkou Zelatinovou koncentraci, ktera v ramci
tohoto testu dovolovala studovanym vzorkiim zna¢nou odchylku. Vyssi koncentrace
CTAB (5 hm.%) nahrazovala nizkou koncentraci hydrogelové matrice a vyztuzovala
jeho strukturu.

Stejn¢ jako u agar6zovych hydrogeli modifikovanych CTAB, tak také pfi
modifikaci pomoci SDS vykazovaly hydrogely pfi aplikaci napéti velmi nizké

29



hodnoty amplitudy deformace. U hydrogeli s nejvyssimi piidavky SDS (2 a 5 hm.%)
doslo k nejnizsi obnové amplitudy deformace, coz mohlo byt zptisobeno pravé
mnozstvim tenzidu uvnitf hydrogelové struktury. Toto mnozstvi se zdalo byt
kontraproduktivni a vedlo k deformaci vzorku, ktera zamezovala obnove.

Opacny piipad zde platil pro Zelatinové hydrogely modifikované SDS. U téchto
vzorkli bylo mozné pozorovat vyrazné vyssi hodnoty amplitudy deformace pii
aplikaci napéti, které se vyskytovaly od 2 do 16 %. Nizké pridavky tenzidu vyrazné
neovlivitovaly hodnotu amplitudy deformace. Na rozdil oproti tomu ptidavky vyssi
mely opaény vliv. U Zelatinovych hydrogelti pii pouzité koncentraci (8 hm.%)
nedochazelo k ovlivnéni molekularni mobility, jelikoz hustota zaplnéni nebyla pti této
koncentraci tak vyrazna a pohyb fetézci byl stdle malo ovlivnén a zpasoboval
vysokou hodnotu amplitudy deformace. Obdobné, pti odebrani napéti, doslo u vzorki
S vy$§im obsahem SDS k nejvétsi relaxaci, coz mohlo byt zplsobeno pravé
amfifilnimi strukturami, které poskytovaly hydrogelim zvySenou uniformitu, ktera
podporovala navrat hydrogel do ptivodniho stavu.

Ptidavek bez nabojového Tritonu X-100 do agar6zové matrice zpusoboval
ocekavanou odezvu na aplikované napéti. Nejniz$i hodnotu mél referenéni vzorek
s 0,6 %. Tato hodnota postupné s mnozstvim tenzidu rostla az k hodnoté 1,6 % pro
vzorky s nejvétsim mnozstvim tenzidu a micelarnich struktur (2 a 5 hm.%).

Pro zelatinovou matrici byla odezva na napéti totozna jako pro Zelatinové
hydrogely s pridavky CTAB. Hodnota amplitudy deformace byla nejnizsi pro vzorky
s nejvyssim mnozstvim tenzidu. U relaxace uz se ov§em vyskytovaly rozdily. Rozdily
byly opét pravdépodobné zplsobeny velikosti molekul Tritonu X-100, které pro
vzorky sjeho nejvyssimi koncentracemi (2 a 5hm.% narusovaly hydrogelovou
strukturu a nepodporovaly relaxaci. U ostatnich vzorki nebyl vliv Tritonu X-100
vyrazny.

5.2.5 SuSeni a rehydratace hydrogelit modifikovanych tenzidy

Ptidavek CTAB, kladn¢ nabitého tenzidu, nemé¢l vliv na prubéh suSeni agar6zovych
hydrogelti, a to ani v piipad¢ koncentraci nad CMC, kdy se uvniti hydrogelového
systtmu vyskytovaly micelarni struktury. Hydrogely byly vysuSeny do uplného
bezvodého stavu za 65 minut. Rehydratace ukazala, ze ptidavky CTAB zvysovaly
schopnost vzorkl ptijimat vodu. Naopak na vysousSeni zelatinovych hydrogeli CTAB
vliv. mélo. To byl prvni rozdil oproti agar6zovym systémim. Voda byla uvnitf
hydrogeltl 1épe drZzena po ptridavku CTAB. Po tvorbé micel byla tato voda drZena
uvnitt hydrogelu pevnéji a doba vysouSeni byla z 25 minut prodlouZena aZ na
40 minut pro vzorky s nejvyssi koncentraci CTAB (oproti referenénimu vzorku).
Opétovnd rehydratace vedla k tomu, Ze se zvySujici se koncentraci tenzidu dochéazelo
kK vy$§imu piijmu vody. Vliv CTAB a posléze itvorby micel tento trend
mnohonasobné zvySoval. Vzorky stenzidem nad CMC aZ ztrojnasobili svou
hmotnost oproti referen¢nimu vzorku.

Stejné jako tomu bylo u kladné nabit¢ho CTAB, tak ani zaporné nabité¢ SDS nem¢élo
vyrazny vliv na prubéh suseni agar6zové matrice, coz svéd¢ilo o neutralité a pevnosti
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agardzove sité. Stejné tak 1 doba do vysuSeni se nezménila a k vysuSeni doSlo zhruba
po 65 minutdch. Micelarni struktury ovSem hraly roli pfi opétovné rehydrataci
agardzovych hydrogeli. Vzorky bez tenzidovych micel (referencni a pod CMC) byly
schopny pfijmout nejméné vody a se vznikem micel dochéazelo k reabsorpci vétsiho
mnoZzstvi vody. Vys$i koncentrace SDS (2 a 5 hm.%) vedly az k Sestindsobnému
zvétSeni hmotnosti.

Na vysouseni Zelatinové matrice mélo SDS obdobny vliv jako na CTAB. Pfidavky
SDS silnéji udrZzovaly vodu (oproti referencnimu vzorku). OvSem §lo pozorovat, Ze
vysouseni bylo ovlivnéno pouze piidavky SDS, nikoliv tvorbou micel. Rehydratace
SDS-Zelatinovych vzorkidl byla komplikovanéjsi. Vzorky pod CMC a pii nejvyssi
koncentraci SDS (5 hm.%) nebyly pii rehydrataci stabilni a rozpadly se. Ostatni
vzorky byly schopny c¢aste¢né rehydratace. Vyssi koncentrace SDS podporovala
absorpci vody. To lze shrnout tak, Ze systém SDS-Zelatina ma spodni a vrchni hraniéni
hodnoty ptidavku SDS, pti které dojde ke vzniku micel, které podporuji gelovou
strukturu. Spodni hranice byla 0,5 hm.% SDS, pii které doslo ke vzniku dostate¢ného
mnozstvi micel k tomu, aby byla hydrogelova struktura zachovana a vrchni hodnota
je 2hm.% SDS, ve které¢ bylo vytvoreno tolik micel, ze to vyrazn¢ podporovalo
gelové absorpéni vlastnosti, ale systém jesté nebyl pfesycen na tolik, aby doslo
Kk rozpadu gelu.

U agardzovych hydrogeli po ptidavku neionogenniho tenzidu Tritonu X-100
nebylo oCekavano, Ze by doslo k zdsadni zméné béhem pribéhu vysouseni. To bylo
pomoci experimentl s analyzatorem vlhkosti a susarnou potvrzeno. Vysledky byly
velmi podobné experimentiim provedenych na agarézovych hydrogelech s ptidavky
CTAB a SDS. To stejné platilo i pro rehydrata¢ni experimenty. Pfidavek tenzidu
a tvorba micel podporovala rehydrataci hydrogelovych systémi. Vyrazné zlepSeni
rehydrataénich vlastnosti bylo vidét az pii ptidavku 1hm.% tenzidu, kdy byl
V hydrogelovém systému dostatek miceldrnich struktur pro podporu rehydratace. Se
zvySujici koncentraci Tritonu X-100 a stim i mnozstvim micel, se zvySovaly
I rehydrata¢ni schopnosti az k rehydrataci o 25 %, ktera byla pozorovatelna pro
vzorek s nejvyssi koncentraci Tritonu X-100 (5 hm.%).

V piipad¢ Zelatinovych hydrogela s ptidavky Tritonu X-100 nedoslo na rozdil od
CTAB a SDS k zadnému vlivu micelarnich struktur na prib¢h suseni a v ramci chyby
byl pribéh suseni vSech vzorkt stejny. Piidavky tenzidu nad CMC u rehydratovanych
xerogeld podporovaly opétovny piijem vody. Modifikace timto tenzidem neptinesla
rozdily mezi jednotlivymi vzorky nad CMC a vSechny hydrogely absorbovaly
podobné mnozstvi vody.

5.2.6  Diftze hydrogeli modifikovanych tenzidy

Pro studium transportnich vlastnosti fyzikdln¢ sitovanych hydrogelovych systémi
byla vyuzita barviva, kterd se mezi sebou liSila v naboji, molekulové hmotnosti
a absorp¢nim maximu. Konkrétné se jednalo o kladné¢ nabitou methylenovou modf
(MM), zaporné nabity eosin B a neutralné vystupujici riboflavin.
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5.2.6.1  Methylenova modr

Ptidavky CTAB do agar6zového hydrogelu podpofily uvoltovani barviva, které
zrychlilo a zvétsilo mnozstvi barviva v roztoku mimo gel (Obrazek 13). Jelikoz byl
modifikator 1 modelové 1éCivo stejné nabité, tak tento narlist mnoZzstvi uvolnéného
barviva byl spojen s nabojovou interakci, kdy kladné nabit¢é CTAB nepodporovalo
ukladani barviva dovniti do gelu ani do jeho micelarnich systému. To bylo podpofeno
1 tim, Ze mnozstvi barviva nebylo odlisné ani pro vzorek s CTAB koncentraci pod
CMC, kdy nedoslo k tvorb& micelarnich systému. | pfes minimalni mnozstvi CTAB
uvniti gelu, doslo k vypuzeni stejného mnoZstvi barviva, jako pro vzorky, které v sobé
micelarni systémy mély. Pfidavkem tohoto tenzidu ke stejné¢ nabitému modelovému
1é¢ivu jsme tedy schopni zrychlit a zvySit mnozstvi uvolnéného barviva.
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Obrazek 13: Difuze uvoliiovacich experimentii methylenové modri 7 agarozovych (vlevo) a Zelatinovych
(vpravo) hydrogelii s riiznymi koncentracemi CTAB (0; pod CMC; 0,5, 1; 2 a 5 hm.%)

Transportni vlastnosti MM pro zelatinovy hydrogelovy systém s ptidavky CTAB
byly ovlivnény interakci CTAB s Zelatinou. Vzorky bez CTAB, pod CMC inad CMC,
vykazovaly stejny pribéh uvoliovani, tak i mnozstvi uvolnéného barviva. To je
zpusobeno pravé interakci zelatina-CTAB, kdy kladné nabity tenzid neodpuzoval
kladn& nabité barvivo.

Pro agar6zové hydrogely modifikované SDS bylo ziejmé, Ze prabéh uvolnovani
byl velmi podobny pro v§echny vzorky. Rozdily bylo ov§em mozné nalézt v mnozstvi
uvolnéného barviva. Mnozstvi SDS uvniti hydrogelu mélo vliv na rychlost a mnozstvi
uvolnéného barviva. Vzorky bez SDS a pod jeho CMC, vykazovaly nejpomalejsi
uvolilovani a rychlost uvolfiovani se zvySovala s rostouci koncentraci SDS. Opacny
pribéh byl pozorovatelny pro zelatinovy hydrogelovy systém s piidavky SDS.
Rychlost a mnozstvi uvolnéného barviva byly vyrazné vyssi pro vzorek bez SDS a pro
vzorek, ktery nemél dostateéné mnoZzstvi SDS pro vznik micelarnich systémi. Jediny
vzorek s SDS, ktery byl schopen uvoliovat MM ve vét§im mnozstvi, byl vzorek bez
micelarnich systémt, kde jediné zpomaleni uvolnovani bylo zplsobeno pouze
nabojovou interakci mezi matrici a tenzidem.
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Ttetim studovanym tenzidem byl nenabity Triton X-100. JelikoZ se jednalo o bez
nabojovy tenzid, tak se neocekavala interakce jak s matrici, tak ani s uvolnovanym
kladné nabitym barvivem. To bylo potvrzeno a uvoliiovaci experimenty nevykazovaly
rozdily mezi jednotlivymi vzorky.

5.2.6.2 Eosin B

Vliv CTAB na fyzikaln¢ sitované agardézové hydrogely a uvolnovani zaporné
nabitého modelového 1é¢iva (eosinu B) byl podobny jako tomu bylo pro kladn€ nabity
model sjedinym rozdilem, kterym byl vzorek skoncentraci CTAB pod CMC.
Rychlost uvoliovani i mnozstvi barviva byly itmérné s rostouci koncentraci tenzidu
zvétSovany. Tvorba micel zamezovala ukladani barviva do hydrogelu a se zvétSujicim
se mnozstvi micelarnich struktur dochazelo k vytlatovani barviva z hydrogelu.

U Zelatinovych hydrogelit dochazelo kinterakci zaporné nabitého eosinu B
s zelatinou, jelikoz nezdvisle na koncentraci ¢i vyskytu CTAB uvniti hydrogelu,
nedochéazelo k témét zaddnému uvolnéni barviva. ZvySenou schopnost uvolnovat
barvivo slo pozorovat az pro nejvyssi koncentraci CTAB (5 hm.%), a to vyrazné&ji az
od 24. hodiny experimentu.
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Obrdzek 14: Difiize uvoliiovacich experimentii €0Sinu B z agardozovych (Vlevo) a Zelatinovych (vpravo)
hydrogelii s riuznymi koncentracemi SDS (0; pod CMC; 0,5, 1; 2 a 5 hm.%)

U agardzovych hydrogeli s ptidavky SDS (Obrazek 14) dochazelo k nabojovému
odpuzovani mezi SDS a eosinem B. To bylo zobrazeno ve vysledcich tak, ze na
pocatku experimentu doSlo k rychlejSimu uvolnéni vétsiho mnozstvi barviva ven
z gelu. Rozdily nebyly prili§ velké ani mezi referenénim vzorkem bez tenzidu
a s dalSimi hydrogelovymi systémy, kde se SDS vyskytovalo.

U Zelatinovych hydrogelti tomu bylo jinak. U vzorki, které mély koncentraci SDS
nad CMC, tak dochazelo k vytlaCovani barviva ven zgelu (0,5; 1 a 2 hm.%).
U vzorkli, u kterych nedochéazelo ke tvorbé micelarnich struktur byla primarni
interakce Zelatina-barvivo, ktera drzela barvivo uvnitf hydrogelu. U vzorku s SDS pod
CMC dochézelo také k odpuzovani volnych molekul SDS s eosinem B, ovSem kvuli
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menSimu mnozstvi SDS nebyla rychlost uvoliiovani tak vyrazna jako u ostatnich
vzork.

Agarozové hydrogely ovlivnény piidavky Tritonu X-100 znazornovaly vliv
micelarnich struktur na uvolnovani zaporné nabitého barviva eosinu B. Barvivo bylo
uvnitt micelarnich struktur drzeno pevnéji, coz vedlo k jeho pomalejSimu uvoliiovani.
U vzorkd nad CMC (0,5; 1; 2 a 5 hm.%) dochazelo k uvolnéni mensiho mnozstvi
barviva, nez tomu bylo u referenéniho vzorku a vzorku s Tritonem X-100 pod
hodnotou CMC.

Stejné jako tomu bylo v piipadé predeslych experimenti s MM, tak z divoda
hustoty sit¢ Zelatinovych hydrogelli a nepfitomnosti ndbojovych interakci, tak
V uvolnovani zaporné¢ nabitého barviva z Tritonem X-100 modifikovaného
zelatinového systému nebyly pozorovatelné rozdily.

5.2.6.3 Riboflavin

V piipad¢, kdy barvivo neneslo zadny naboj (riboflavin), se neocekédvalo Zzadné
zpomaleni ani zrychleni uvoliiovéani (Obrazek 15). To platilo pro vSechny studované
tenzidy (CTAB, SDS a Triton X-100) i pro ob¢ studované hydrogelové matrice
(agardza a Zelatina). VSechny agar6zove hydrogely byly schopné uvolnit zhruba 30 %
barviva. Po této hodnoté se ustanovila rovnovéaha a nebylo uvolnéno dalsi barvivo.
Této hodnoty dosahly vSechny agar6zové hydrogely nezavisle na tenzidu mezi 24.
a 48. hodinou. Zelatinové hydrogely mély taktéZ viechny stejny pribéh uvoliiovani
barviva nezavisle na druhu tenzidu. U vSech byl pozorovatelny linearni narfst
uvolnéného barviva z hydrogelu.
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Obrdzek 15. Difiize uvoliiovacich experimentii riboflavinu z agarézovych (VlIevo) a Zelatinovych (vpravo)
hydrogelii s riuznymi koncentracemi Triton X-100 (0; pod CMC; 0,5; 1; 2 a 5 hm.%)

5.2.7 Morfologicka charakterizace

Modifikace agar6zové hydrogelové struktury CTAB zptsobovaly komplexnéjsi
a hustsi hydrogelovou sit’ (Obrazek 16). Piidavky dalSich latek do hydrogelové
struktury zvysovaly pravdépodobnost vyskytu artefaktd, které ovlivinovaly strukturu.
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Kromé zminéného rozdilu ptidavkti CTAB a referen¢niho vzorku bez CTAB se vliv
micel na tuto strukturu nezdal byt nikterak vyznamny.

R (0 hm.%)

Obrazek 16: Povrchova morfologie fyzikdlné sitovanych agarozovych hydrogelii s riiznymi pridavky
CTAB zobrazeny pomoci metody SEM. Originalni priblizeni 5000

Rozdily mezi jednotlivymi zelatinovymi vzorky byly na prvni pohled minimalni.
Hustota sit¢ byla taktéZz neovlivnéna, coz mohlo byt dano samou podstatou
zelatinovych hydrogeli a jejich koncentraci, ktera byla na moznosti této sité nizka.

Co se tyce pridavkti SDS do agarézové hydrogelové sité, tak na rozdil od CTAB
pridavkt nedochazelo k vyraznému ovlivnéni morfologie a vSechny vzorky si byly
velmi podobné. Zaporné SDS by nemélo s agardzou, ktera vystupovala jako neutralni,
nijak interagovat. Z toho divodu bylo nejpravdépodobnéjsi, ze hydrogelova struktura
byla v ptipadé¢ CTAB ovlivnéna pravé vznikem krystald pti nizSich teplotach, anebo
jeho vyS§§i molarni hmotnosti.

R (0 hm.%) pod CMC

Obrazek 17: Povrchova morfologie fyzikalné sitovanych Zelatinovych hydrogelii s riiznymi pridavky SDS
zobrazeny pomoci metody SEM. Originalni priblizeni 1000 x

Naopak u zelatinovych hydrogelt s ptidavky SDS (Obréazek 17) byl ziejmy vliv
tvorby micel, protoZe pro referen¢ni vzorek a vzorek s koncentraci pod CMC byly
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pory jednoznacné mensi, nez tomu bylo u hydrogeli s koncentraci nad CMC (1
a2 hm.%).

Triton X-100 me¢l v pfipadé agardézovych hydrogelti za nasledek ovlivnéni
hydrogelové struktury u vzorkii nad CMC. Referencni vzorek a vzorek s koncentraci
tohoto tenzidu pod CMC m¢l viditelné pory se zdanlivé stejnou velikosti. Zména
nastala u vzorkd nad CMC (1 a 2 hm.%), které nemé¢ly viditelnou strukturu a hydrogel
se zdal byt slepeny a povrch hladky.

R (0 hm.%)

Obrazek 18: Povrchova morfologie fyzikalné sitovanych Zelatinovych hydrogelii s riiznymi pridavky
Tritonu X-100 zobrazeny pomoci metody SEM. Origindlni priblizeni 1000 %

Ptidavky Tritonu X-100 do Zelatinové struktury (Obrazek 18) vedly, stejné jako
u agar6ézovych hydrogelt, k vyraznym zasahim do struktury pro vzorky s tenzidem
nad CMC. U vzorku s 1 hm.% tenzidu se v pérovité struktuie zacaly objevovat veétsi
pory, které pravdépodobné vznikly zakoncentrovanim tenzidu na jednom misté. Tento
jev byl jesté zesilen u vzorku s nejvyssi koncentraci tenzidu (2 hm.%). U né& byl
pozorovatelny vétsi vyskyt téchto jader, ve kterych bylo mozné pozorovat dalsi
uniformni pérovitou strukturu.
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6 ZAVER

Ptedlozena dizertacni prace se zabyva vlivem amfifilnich latek na klicové fyzikalng-
chemické vlastnosti hydrogelovych systému. Jejich charakterizace byla opfena o
reologickou charakterizaci viskoelastickych vlastnosti, charakterizaci transportnich
vlastnosti pomoci uvoliiovacich experimentti, a morfologickou charakterizaci
rastrovaci elektronovou mikroskopii. Mezi dalSi podplrné techniky pattily
jednoduché vysouSeci a botnaci experimenty, plynova sorpce nebo pritokové
experimenty za vyuziti diftznich cel.

ReserSe zohlednila aplika¢ni potencidly materidli vhodnych pro hydrogelové
matrice, a 1 samotné amfifilni latky schopné modifikovat hydrogelové vlastnosti, coz
vedlo k vybéru hydrogelovych matric a amfifilnich modifikator. Po provedeni
uvodnich experimentii byla zvolena fada riznych materidlii k ptipravé hydrogeli
a také amfifili pro jejich modifikaci. Jako hlavni modifikator byl vybran ptirodni
a Clovéku vlastni lecitin, ktery ma také vhodné samouspotadavaci vlastnosti. Pro
potvrzeni a komplexn¢j$i charakterizaci bylo kromé lecitinu taktéZz pracovano
s klasickymi tenzidy, které se hojné vyuZzivaji v Cisticich prostiedcich a clovéku jsou
pii vysSich koncentracich toxické. Tenzidy byly vybrany tfi riizné, liSici se v molarni
hmotnosti, struktufe a hlavné naboji. Konkrétné se jednalo o kladné CTAB, zaporné
SDS a neionogenni Triton X-100. Hydrogelové matrice byly vybrany pod podminkou
biokompatibility a biodegradability. Nejhojnéji bylo pracovano s fyzikalng
sitovanymi hydrogely, s agar6zou a Zelatinou, ovSem pro potieby porovnani byli
vybrani zastupci 1 iontového sitovani, alginat, a také chemického sitovani, coz
zastitila sm&s PV ALl s chitosanem.

Inspirace pro tuto praci byla Cerpana v piirod¢€, pfesnéji u extracelularni matrice,
ktera je hydrogely velmi Casto napodobovana a jeji vlastnosti vyuzivany. Nebylo
zamérem ECM mimikovat, ale pouze se teoreticky inspirovat a jeji vlastnosti co
nejjednoduseji pienést do hydrogelového systému. Z toho diivodu nebylo pracovano
modifikovany pouze ptfidavky amfifilnich latek, které mély volnost ve své Upravé
a samouspotadavani.

Bylo dokéazano, Ze lecitin rizné ovlivituje hydrogelové systémy v zavislosti na
jejich sitovani. Lecitin ovliviioval nejen mechanické vlastnosti, ale taktéZ transportni
a morfologické. V tomto ohledu byly studovany hydrogely v nabotnalém stavu, ale
také rehydratované¢ hydrogely po vysuSeni. Vliv lecitinu byl vyrazng;si
u rehydratovanych vzorkl. Vliv na mechanické vlastnosti byl ziejmy pro vSechny
typy sitovani, ovSem nejvyraznéjsi zmény byly pozorovatelné u chemického sit'ovani,
coz bylo spojeno s pevnosti sité. Tyto zaveéry byly podpotfeny SEM snimky, plynovou
sorpci a botnacimi experimenty. Transportni vlastnosti studovany uvoliiovacimi
experimenty dokazaly, ze lecitin je schopen ovlivnit mnozstvi a dobu uvolnovani
modelového 1é¢iva. Kromé lecitinu ma na transportni vlastnosti nejvétsi vliv typ
a ndboj modelového 1éciva.

37



U klasickych tenzidl bylo pracovano pouze s fyzikalné sitovanymi hydrogely,
kterym mély tenzidy pomoct s nedokonalymi mechanickymi vlastnostmi. MnoZstvim
riznych reologickych testi bylo potvrzeno, Ze tenzidové micelarni struktury jsou
schopny upravovat mechanické vlastnosti jen do ur¢ité miry. Ovlivnéni neni ve
vetsSing ptipadl vyrazné, nezavisle na typu a naboji tenzidu. Rozdiln€ tomu ovSem je
u transportnich vlastnosti, kde micelarni vliv je vyrazny. Morfologie téchto systému
je taktéz ovlivnéna jen do urcité miry, coz koreluje s vySe zminénym.

V ramci této prace, byla hojné vyuzivana metoda SEM, se kterou byly studovany
nejvhodnéjsi typy Upravy vzorku pro pozorovani. Byly pozorovany vzorky ve
vysuSeném xerogelovém stavu, ale 1 v hydrogelovém (,,nativnim®) stavu, a to v fezu
nebo na povrchu. Rozdily mezi témito pfistupy byly diskutovany a pro konkrétni
potieby zhodnoceny.

Tato prace dokdzala, ze piidani amfifilli je moZznym pfistupem k hydrogelové
modifikaci. Za predpokladu vyuZiti téchto systému jako prosttedi pro Zivé tkané, pro
jehoz vyuziti maji tyto hydrogely ptedpoklady, by bylo potfeba provést stejné
experimenty i s bunkami. Z této prace lze vyvozovat piedpoklady, jak by ony
experimenty mohly dopadnout, jelikoZ pravé amfifily mély vliv bunék mimikovat, ale
v piipadé zivé tkan€ neni mozné spoléhat jen na piedpoklady. JelikoZ jsou medicinské
aplikace jednim z hlavnich potencialnich aplikac¢nich cili, tak kromé testli s Zzivymi
bunkami se jako zieyjmy dalS$i krok jevi experimentalni Cinnost za podminek
napodobujici prosttedi lidského téla jako je napi. prace pii teploté 37 °C nebo ve
fyziologickém roztoku misto deionizované vody.

Ptedlozend prace slouzi jako nahled do zadkladniho vyzkumu hydrogelovych
systéml modifikovanych amfifilnimi latkami. Jedna se o uvodni kapitolu, na které je
mozné staveét a rozvést vyzkum hydrogelti s amfifily. Zejména ve sméru rtiznych
amfifilnich materidli v kombinaci s dalSimi hydrogelovymi matricemi a dal§imi
charakterizaCnimi technikami, pro které v této praci nebyl prostor. Takovych
kombinaci mize byt nekonecné¢ mnoho. Zavérem by bylo dobré si z této prace piebrat,
ze modifikace hydrogeld nemusi byt vZdy provadéna slozité a za ic¢elem okamzit€¢ho
aplikacniho vyuziti, zvlasté kdyz v tomto zadkladnim vyzkumu jsou stale mista, kterym
plné nerozumime a existuje prostor nejen pro rozvinuti zakladniho vyzkumu, ale
rozhodné také aplikac¢nich moZnosti.
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ABSTRAKT

Ptedlozena dizertaCni prace se zabyva vlivem amfifilnich struktur na hydrogelové
vlastnosti. Pfidavky riznych amfifilnich latek spojené s tvorbou vysoce uspotadanych
struktur ovliviiuji mechanické, transportni a strukturni vlastnosti hydrogeli. Hlavni
inspiraci pro tento typ prace byla ziva tkan, pfesnéji extracelularni matrice, kterd se
hydrokoloidy velmi ¢asto mimikuje, a pravé jeji vysoka usporadanost mize za jeji
unikatni vlastnosti. Poznatky ziskané z této tkan¢ byly aplikovany do hydrogelovych
systéml studovanych v této praci. Vhodnymi zastupci pro tuto praci byly rtzné
sitované hydrogelové matrice (fyzikalné sitovand agaréza a Zelatina, iontoveé
sitovany alginat a chemicky sitovana smés polyvinylalkoholu s chitosanem). Tyto
hydrogelové systémy byly modifikovany pfidavky raznych amfifilnich latek.
Lidskému télu vlastnim fosfolipidem, lecitinem, anebo riizné nabitymi klasictéjSimi
tenzidy (CTAB, SDS a Triton X-100). Experimentalné je tato prace rozdélena do tii
oblasti, studium mechanickych vlastnosti pomoci reologie, popis transportnich
vlastnosti pomoci uvoliovacich a pritokovych experimentll s vyuZitim rdznych
modelovych 1¢éCiv (rhodamin 6G, eosin B, amidova Cern 10B, methylenovd modf
ariboflavin) a morfologickd charakterizace pomoci SEM. Charakterizaci
hydrogelovych systémi byla podpofena dalSimi technikami, které byly v této praci
vyuZzity, jako jsou susici a botnaci experimenty, nebo sorpce plyntl.

ABSTRACT

The submitted dissertation deals with the influence of amphiphilic structures on
hydrogel properties. Additions of various amphiphilic substances associated with the
formation of highly ordered structures affect the mechanical, transport and structural
properties of hydrogels. The main inspiration for this type of work was living tissue,
more precisely the extracellular matrix, which is often mimicked by hydrocolloids,
and its high orderliness is responsible for its unique properties. The knowledge
obtained from this tissue was applied to the hydrogel systems studied in this work.
Various cross-linked hydrogel matrices (physically cross-linked agarose and gelatin,
ionically cross-linked alginate and chemically cross-linked mixture of polyvinyl
alcohol and chitosan) were suitable representatives for this work. These hydrogel
systems were modified by the addition of various amphiphilic substances. The human
body’s own phospholipid, lecithin, or variously charged more classic surfactants
(CTAB, SDS and Triton X-100). Experimentally, this work is divided into three areas,
the study of mechanical properties using rheology, the description of transport
properties using release and flow experiments using various model drugs (rhodamine
6G, eosin B, amide black 10B, methylene blue and riboflavin), and morphological
characterization using SEM. The characterization of hydrogel systems was supported
by other techniques used in this work, such as drying and swelling experiments or gas
sorption.
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