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ABSTRAKT

Tato bakalatska prace je zaméfena na studium transportnich charakteristik PVA hydrogelt.
Pomoci reologickych test a na zakladé vizualniho pozorovani byla optimalizovana pfiprava
PVA hydrogeli. Vyuzitym postupem gelace PVA byla metoda mrazeni — tani
(freeze — thawing). Béhem pfipravy byly do PVA hydrogeli zaclenény sondy nesouci
ve vodném prostfedi naboj na funkcnich skupinach, konkrétné methylenova modf, eosin
a riboflavin. Mechanické vlastnosti téchto hydrogelt byly porovnavany s vlastnostmi ¢istych
PVA hydrogeli. Nasledné byly provedeny difizni testy, kdy bylo pomoci UV — VIS
spektroskopie sledovano uvoliiovani daného barviva z hydrogelu do okolniho prostredi.
Ze ziskanych vysledkii bylo zjisténo, ze hydrogel obsahujici sondu s kladnym parcialnim
nabojem (methylenova modr) vykazuje nejvétsi ochotu uvoliiovat barvivo. Oproti tomu
hydrogel obsahujici sondu bez naboje (riboflavin) je do okolniho prostfedi uvoliiovan

minimalné.

ABSTRACT

This bachelor thesis focuses on the study of transport properties of PVA hydrogels.
The preparation of PVA hydrogels was optimized using rheological tests and visual
observation. The freeze — thawing method was used for the PVA gelation process. Probes
carrying a charge on functional groups in aqueous media, namely methylene blue, eosin
and riboflavin, were incorporated into PVA hydrogels during the preparation. The mechanical
properties of these hydrogels were compared with those of pure PVA hydrogels. Diffusion tests
were then carried out where the given dye was monitored from the hydrogel into
the surrounding environment using UV-VIS spectroscopy. The obtained results showed that
the hydrogel containing the probe with a positive partial charge (methylene blue) showed
the greatest willingness to release the dye, while the hydrogel containing the probe without

the charge (riboflavin) was released into the environment minimally.
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1. UVOD

Tématem této bakalarské prace jsou transportni charakteristiky PVA hydrogeli.
Polyvinylalkohol je synteticky polymer, ktery lze riznymi zpusoby sitovat do formy
hydrogelu. PVA hydrogely nachazi diky svym charakteristickym vlastnostem, jako jsou
biokompatibilita, netoxicita ¢i odolnost vi¢i organickym rozpoustédlim, riznoroda uplatnéni
v mnoha primyslovych odvétvich. Prave kvuli Sirokym moznostem vyuziti PVA hydrogell je
dulezita optimalizace méfeni jejich vlastnosti, a to napt. mechanickych ¢i transportnich, které

byly zkoumany v této bakalarské praci.

Hlavnim cilem této prace bylo charakterizovat transportni vlastnosti PVA hydrogeld, k jejichz
fyzikalnimu zesiténi byla zvolena metoda pfipravy freeze — thawing. Posouzeni optimalizace
mechanickych vlastnosti bylo uskutecnéno pomoci méfeni na reometru. K naplnéni hlavniho
cile byly pomoci UV — VIS spektroskopie provedeny difuzni testy, ve kterych byla pouzita
barviva methylenova modf, eosin a riboflavin. Tato barviva byla zvolena kvili rozdilnym
parcialnim nabojim ve vodném roztoku, jejichz vliv na mechanické a transportni vlastnosti

PVA hydrogeli byl také zkoumanou problematikou.

Tato bakalarska prace je rozdélena do vice Casti, které jsou nasledné roz€lenény na jednotlivé
podkapitoly. Nejvetsi Cast této prace je tvorena Casti teoretickou, jez je zaméfena na pfiblizeni
charakteru gelt, konkrétné na jejich klasifikaci, vlastnosti a vznik. Mimo jiné se teoreticka Cast
veénuje také detailni charakteristice jednotlivych metod, které byly vyuzity v ramci
experimentalni Casti. Tato prace se vénuje také souCasnému stavu fesené problematiky, pri¢emz
v ramci této kapitoly byly shrnuty rizné Gthly pohledu na danou problematiku. Druhou nejvétsi
Cast této prace tvoii cast experimentalni, v jejimz ramci bylo popsano, jak probihala
optimalizace pfipravy PVA hydrogelt a jak byly posuzovany jejich transportni charakteristiky.
Velmi dilezitou Cast této prace tvoii takeé kapitola Vysledky a diskuze, kde jsou okomentovana

vysledna data z jednotlivych méfeni.



2. TEORETICKA CAST

2.1.  Gely

Gely spolecné s procesem gelace hraji velmi vyznamnou roli v Siroké skale obort. Jsou
nedilnou soucasti l1ékarstvi, biologie, ale také potravinarského prumyslu. Gely patfi mezi
disperze, ve kterych jsou Castice tuhé latky rovnomérné rozptyleny v kapalném prostiedi.
Struktura gell je odlisna od struktury suspenzi a sold. Odlisuje se tim, ze Castice tuhé latky
nejsou nijak izolovany, nybrz jsou vzajemné propojeny a vytvari trojrozmérnou sit, ktera
vypliyje celou soustavu. Od ostatnich disperznich soustav se tedy lisi tim, ze disperzni prostredi
je spojité spolecné s disperznim podilem. Disperzni Castice jsou poutany adheznimi silami, coz
jim zabranuje vykonavat v disperznim prostiedi nezavisly pohyb. Jediné pohyby, které jsou tyto
Castice schopny vykonavat, jsou pohyby vibracni. Z toho vyplyva, ze ackoliv je disperzni
prostfedi kapalného charakteru, gely vykazuji mechanické vlastnosti specifické pro tuhy stav
[1, 2].

2.1.1. Klasifikace gelu

Existuje né€kolik raznych zpasobt a kritérii, dle kterych Ize gely rozclenit do jednotlivych
skupin, ve kterych si jsou gely svymi vlastnostmi podobné. Nejcastéjsim zptisobem klasifikace
gelt je klasifikace dle jejich chovani ve vysuSeném stavu. Na zakladé tohoto kritéria se gely

d€li na reverzibilni a ireverzibilni [1, 2].

Reverzibilni gely se vyznacuji tim, ze pfi vysouseni zmensuji svij objem. Po uplném vysusSeni,
tedy po odstranéni disperzniho prostiedi, tvoii reverzibilni gely kompaktni xerogely, které
obsahuji pouze disperzni podil. Pfijimanim kapalného prostredi se mohou tyto gely navratit do

puvodniho stavu, pfiCemz takovy proces se nazyva botnani [2].

Pro ireverzibilni gely je typické, ze pfi vysouseni ziistava jejich objem neménny. V pripadg, ze
dojde k uplnému vysuseni, vzniké porézni xerogel. Ackoliv je takovy xerogel schopen ptfijmout

urcité mnozstvi disperzniho kapalného prostiedi, neni schopen se vratit do pivodniho stavu [2].

Dalsim zptusobem déleni gelt je déleni dle povahy sil, které jsou zodpovédné za stabilizaci
sifové struktury. Dle tohoto kritéria lze gely délit na fyzikalné€ sitované gely a gely

s kovalentnimi vazbami [2, 3].

Fyzikaln€ sitované gely maji sitovou strukturu stabilizovanou pomoci nekovalentnich vazeb.

Takovymi vazbami jsou napt. Van der Waalsovy interakce ¢i vodikové mustky. Fyzikalné



sifované gely vznikaji zménou fyzikalnich podminek a mohou byt opét uvedeny do tekutého

stavu, a to stejnou zménou, avsak v opacném sméru [1, 3].

U gelt s kovalentnimi vazbami je zpétné prevedeni do tekutého stavu nemozné, jelikoz jsou
tvotreny trojrozmérnou polymerni siti. Pfi zpétné reakci by tedy doslo k poruseni kovalentnich

vazeb [2, 3].

Kromé¢ vyse zminénych zptsobu klasifikace existuje mnoho dalSich kritérii, dle kterych se daji
gely délit. Dle slozeni disperzniho prostfedi 1ze gely délit na hydrogely, jejichz disperzni
prostiedi je tvofeno vodou, a organogely, jejichz disperzni prostiedi je tvofeno organickou
kapalinou. Dle naboje se gely déli na neutralni a iontové. Na zakladé chemického slozeni

disperzniho podilu mizeme gely délit na anorganické a organické [1, 2, 3, 4].

2.1.2. Vlastnosti geli

Ihned po vzniku gelu dochazi v jeho strukture k nékolika spontannim jeviim, které jsou
souhrnné nazyvany jako starnuti gelu. Takové jevy jsou zapfiCinény tim, Ze se systém nenachazi
v termodynamické rovnovaze. S Casem se ve vnitini sitovité struktufe nachazi vyssi pocet
styénych bodid, ¢imz se samotny gel smrstuje. Kapalina, ktera je v gelu nadbytecna, je
vytlaCovana a odpuzena od gelu. Tento jev se nazyva synereze a je katalyzovan vyssi teplotou

¢i ptidavkem elektrolytu [2, 3].

Jak bylo zminéno jiz v ivodu této kapitoly, gely vykazuji takové mechanické vlastnosti, které
jsou typické pro tuhy stav. Jednou z vlastnosti, kterou se gely vyznacuji, je jejich elasticita.
Tuto elasticitu 1ze zméfit za pomoci teCného napéti, pricemz gel se chova jako elastické tuhé
téleso pouze do urcité hodnoty této veliiny. Tato hodnota je ozna¢ovana jako kritické napéti.
Hodnota tohoto napéti je zavisla na dvou proménnych, a to na poctu uzli v objemu gelu a na

pevnosti téchto uzla [2, 3].

Nekteré gely vykazuji tzv. tixotropni vlastnosti. V pfipadé, ze jsou disperzni c¢astice do
struktury gelu poutany slabé, gel je mozné pfeménit na sol méné ¢i vice prudkym protfepanim.
Tento jev ukazuje, ze slabé meziCasticové vazby je mozné znicit mechanickymi ucinky. Jedna
se o vratny d¢j, takze pokud je tekuty sol ponechéan v klidu, za¢ne probihat novy proces gelace
a vazby jsou pomalu obnovovany. Existuji vSak 1 gely, které vykazuji opacnou vlastnost, tedy
reopexii, pri¢emz v takovém pfipadé je gelace podporovana mechanickym naméhanim.

Prikladem takovych gelt jsou gely vznikajici ze siln€ anizometrickych castic [1, 2, 3].



Co se tyCe elektrické vodivosti a difuzivity geld, tak ty zlstavaji témér identické jako
v puvodnim solu, ze kterého gel vznikl. To, Zze jsou tyto vlastnosti téméf neménné, je
zaptiinéno tim, ze v disperznim prostfedi gelu se vyskytuji disociované nizkomolekularni
elektrolyty. Difuzivitu Castic nelze pfemeénit pisobenim proudéni ¢i tepelnych konvekei,

pfiCemz tato neovlivnitelnost je zpusobena sitovitou strukturou gelu [5].

Oproti tomu celkova makroskopicka viskozita soustavy neziistava pii gelaci neménna, nybrz
prudce stoupa. Tato zména viskozity soustavy je zpusobena tim, Ze dochazi k vytvoreni
trojrozmérné sité gelu. Nizkomolekularni rozpusténé latky se stejné jako v solu pohybuji se
stejné jako v solu pohybuji v disperznim prostiedi a jejich difuzni koeficient ma tedy podobnou

hodnotu jako v Cistém disperznim prostiedi [5].

2.1.3. Charakteristika gelové struktury

Zakladni struktura gelll je tvorena trojrozmérnou siti, ktera je propojena fyzikalnimi ¢i
chemickymi vazbami. Mista propojeni nazyvame uzly a vlakno mezi dvéma uzly nazyvame
fetézcem. Zakladni vlastnost, pomoci jiz uzly popisujeme, je funkénost uzlu. Ta udava pocet
fetézcl, které z uzlu vychazeji. Zname-li funkcénost uzli a pocet uzli sit€, mizeme urcit pocet

fetézcu v siti [1, 6].

“Ny ey

kde N je pocet fetézcu v siti, fje funkCnost a N, je pocet uzla.

Dalsim zptsobem, jak je mozné definovat gelovou strukturu, je pomoci objemové koncentrace

fetézcu sité.

N N
p= L M @
NA " VO 2 NA " VO

kde N4 je Avogadrova konstanta a V? je objem sité& ve stavu xerogelu.
Dale je mozné urcit prumérnou molarni hmotnost fetézce.

p

M=- 3
” 3)

kde p je hustota.
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Z vySe uvedenych vztaht tedy vyplyva, ze hustota trojrozmérné sité tvorici gel roste
s koncentraci fetézct a uzli a klesa s pfibyvajici vzdalenosti mezi uzly. Tyto vztahy ovSem
predpokladaji idealizovanou sitovou strukturu (viz obrazek 1). V takové struktuie je vzdalenost
mezi uzly stejna, fetézce jsou tedy stejné dlouhé, na obou koncich jsou zachycené v uzlu a
kazdy uzel mé stejnou funkénost. Tohoto stavu je sice mozné dosahnout, avsSak
pravdépodobnéjsi je vznik struktury neidealni. Realna sitovita struktura obsahuje rizné defekty
(viz obrazek 2) jako napt. volné visici koncové fetézce, smycky, zapleteniny. Tyto defekty

mohou ovlivnit vlastnosti vzniklého gelu [1, 6].

Obrazek 1: Struktura idealni gelové sité [1].

3= L)} c)]

smycka volné visici konec zapletenina

Obrazek 2: Defekty skutecné gelové sité [1].
2.1.4. Vznik gelu
Dalsim zpusobem, jak jednotlivé gely rozlisit, je rozdéleni podle jejich vzniku. Ke vzniku gelt
muze dochazet tfemi zpisoby v zavislosti na jejich chemické struktufe: zménou fyzikalniho
stavu gelu, chemickou reakci nebo botnanim xerogelu po piidani kapalného prostiedi.
V prubéhu vzniku gelu material ztraci rysy viskozni kapaliny a nabyva vlastnosti odpovidajici

elastické pevné latce. Samotny proces vzniku gelu se nazyva gelace ¢i gelatinizace [2, 4, 6].

11



Bod gelace je definovan jako moment, kdy se v systému objevi nekonecna trojrozmérna sit'.

Pomoci bodu gelace je mozné stanovit viskoelastické vlastnosti konkrétnich materialti [1, 2, 3].

2.1.5. Vznik kovalentnich geli

Kovalentni gely jsou tvoreny nekonecnou trojrozmérnou sit'ovitou strukturou, ktera je stabilni
pomoci chemickych valenci. Trojrozmérné polymerni sité vznikaji jednim z nasledujicich

procest, které jsou naznaCeny na obrazku 3 [4, 6]:
Postupnymi reakcemi vicefunkcnich nizkomolekularnich latek.

Mechanismem polyadice ¢i polykondenzace nizkomolekularnich prekurzorti vznikaji napriklad
fenolformaldehydové nebo epoxidové pryskyfice. V tomto piipadé vznika polymerni sit’ az ve

finalnim kroku reakce. Tento krok se nazyva vytvrzovaci.
Sitovact polymeraci.

Zakladem je fetézova kopolymeracéni reakce dvojfunkéniho ¢i vicefunkéniho monomeru, ktery

predstavuje sitovaci ¢inidlo neboli sitovadlo.
Spojovdnim reaktivnich koncit predpolymerii.

Princip vzniku trojrozmérné sité je obdobny jako v prvnim pfipad€, chemické reakci vsak
nepodléhaji reaktanty monomerniho typu, nybrz nizkomolekularni polymery. Takto vznikaji

polyuretanové materialy ¢i materialy kau¢ukového charakteru.
Sitovdnim linedrnich polymeru.

V tomto pripadé vznikd polymerni sit' zavedenim pfi¢nych vazeb do vysokomolekularnich
polymert. Typickym ptikladem tohoto mechanismu je vulkanizace kaucuku, kde jsou molekuly

polybutandienu spojovany pomoci polysulfidu sulfidickymi mustky za vniku pryze [7].
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Obrazek 3: Chemické mechanismy vzniku polymerni sité [1].

2.1.6. Botnani kovalentnich gelii

Botnani je samovolny proces, pfi kterém reverzibilni gel absorbuje rozpoustédlo. Strukturalni
sit’ pfi tomto procesu zvySuje svou hmotnost i objem. Botnanim vznika lyogel, ve kterém

absorbované rozpoustédlo tvori disperzni prostredi [1, 3].

Botnani mizeme rozdé€lit na dva typy — botnani omezené a neomezené. O tom, jaky typ botnani
probéhne, rozhoduje vice faktort. Hlavnimi faktory jsou afinita polymeru k rozpoustédlu
a struktura gelu. Kromé téchto dvou hlavnich faktori jsou rozhodujici ale také fyzikalni
podminky (teplota, tlak, pfitomnost jinych rozpusténych latek), pii jejichz zmén€ mohou latky,

tvotici gelovou strukturu, pfechazet z jednoho typu do druhého a naopak [1].

V ptipad€, ze v rovnovazném stavu neni absorbovana dalsi kapalina, se jedna o omezené
botnani, ke kterému dochazi, kdyz je polymer a dané rozpoustédlo pouze omezené misitelné.
V soustavé po botnani vznikaji dvé faze — nasyceny roztok polymeru v rozpoustédle

(prebytecna kapalina) a nasyceny roztok rozpoustédla v polymeru (nabotnaly gel) [1, 2].

Jestlize jsou polymer a rozpoustédlo misitelné ve vSech pomeérech, hovofime o botnani

neomezeném. V takovém piipadé se botnani nezastavi ve fazi lyogelu, ale za pfitomnosti
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nadbytku rozpoustédla dochazi k zaniku uzla a jednotlivé makromolekuly prechazeji do stavu

roztoku, ktery je mozné dale fedit [1, 2, 3].

2.1.7. Vznik fyzikalné sit’ ovanych gelu

Fyzikaln€¢ sitované gely mohou vznikat zroztoku polymeru. Pfi tomto procesu se
makromolekularni fetézce kumuluji pomoci fyzikalnich sil do utvart, které simuluji funkci
uzld. Tyto utvary oznaCujeme jako uzlové Ci spojné oblasti. V porovnani s kovalentnimi uzly
jsou rozmérnéjsi v jednom az tfech smérech. Diky svym rozméram mohou byt makromolekuly
soucasti vice uzlovych oblasti. Pevnost a zivotnost uzlovych oblasti spole¢né se strukturou
a velikosti definuji stabilitu polymernich fyzikalné sitovanych gelt. Jestlize ma gel pevné
spoje, tak se vlastnostmi podoba gelim kovalentnim. Pokud jsou vS§ak uzlové oblasti slabé,
mohou se pusobenim vétSich napéti rozpadat a cely systém se zaCne chovat jako viskozni
kapalina. Tento d&j je vSak vratny, pokud tedy ponechame dany systém v klidu, vazby se za¢nou

obnovovat a opét vznika gel [1, 4, 8].

2.1.8. Freeze —thawing

Fyzikalniho zesitovani lze dosdhnout metodou zvanou freeze — thawing, pii které dochézi
k opakovanym cyklim, pii kterych se stfida mrazeni a tani. Tato metoda pfipravy byla
vyvinuta, aby se zabranilo procesum, které potencialné mohou vést k uvolnovani toxickych
latek. Béhem procesu zmrazovani se v polymernich sitich hydrogelu vytvareji mezimolekularni
a intramolekularni vodikové vazby a také krystaly, v nichz se fetézce hydrogelu shlukuji
s krystalky ledu. Tyto hydrogely jsou vzajemné propojeny vodikovou vazbou, vykazuji
poréznéjsi, houbovité, gumovité a vyssi elastické vlastnosti nez hydrogely piipravené jinymi
metodami. V soucCasné dobé se takto pfipravené gelové matrice S§iroce uplatiuji
v biotechnologickych oborech, zejména k imobilizaci bunék. Mezi oblibené priklady gelt

pfipravené touto metodou patfi gely na bazi poly(vinylalkohol)u (PVA) [9, 10, 11, 12].

2.2, Difaze

Jedna se o transportni d¢j, ktery vede k vyrovnani chemickych potencialti ve vSech mistech
smési. Difuze probiha na molekularni Grovni v soustavach s koncentracnim gradientem.
Molekuly se pohybuji nahodile na zédkladé Brownova pohybu. Latka nachazejici se v misté
s vys$i koncentraci proudi do mista s koncentraci nizs§i. Po ustanoveni rovnovahy dochazi ke
stejné koncentraci ve vSech mistech smési. Diftizi popisuje diftizni tok j;, ktery je definovan

jako tok latkového mnozstvi slozky i za jednotku Casu jednotkovym prufezem.
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“)
kde A je prifez, dn; latkové mnozstvi a dr Cas [5].

2.2.1. Fickovy zdkony

Neémecky védec Alfred Fick si vSimnul, ze diftze stejné jako vedeni tepla kondukci je zalozeno
na neusporadaném pohybu castic. Ve své praci nasledné uvedl, ze difuze je zalozena na stejném
principu jako vedeni tepla ve vodici, ¢i vedeni elektfiny. Na zakladé této analogie mezi
Fourierovym zédkonem pro vedeni tepla a Ohmovym zékonem pro vedeni elektfiny definoval

dva zakony, které shrnuji matematicky popis pro difuzni procesy [13, 14].

1.Fickitv zdakon

Prvni Fickav zakon je definovan pro stacionarni difuzi, ktera nastava v ptipade, ze se
koncentracni gradient v libovolném misté soustavy s Casem nemeéni. To znamena, ze diftzni

tok je ustaleny. Jednorozmémy difuzni tok J; byl Fickem definovan jako [14]:

dc;
Ji = Aji—AD - —— )

Kde A je velikost plochy, pres kterou latka difunduyje, j; je tok latky i ptes jednotkovou plochu,
ci je koncentrace latky i a x je vzdalenost. Koeficientem D rozumime difizni koeficient a ma
rozmér m*s!. Diftizni koeficient udava pocet moli dané slozky, ktery projde jednotkovou

plochou za jednotku Casu pii jednotkovém spadu koncentrace slozky [13, 14].
Obecné lze prvni Fickav zakon zapsat také jako:
Ji=-D-gradg; (6)

V tomto pfipadé ma difuzni tok charakter vektorové veli¢iny a rozmér mol-m>-s’!. Zaporné
znaménko, které je na pravé strané rovnice, je zpusobeno tim, ze difuze probiha proti

koncentra¢nimu gradientu (tedy z vice koncentrovaného mista do méné koncentrovaného).

Jestlize probiha difuze pouze ve sméru jedné osy (napt. ve sméru osy X), je mozné rovnici

zjednodusit do tvaru [15]:

j = —p.oc )
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2. Fickuv zdkon

Druhy Ficktv zakon byl odvozen paralelné k Fourierovu zakonu vedeni tepla. Tento zakon plati
pfi nestacionarni difuzi, ke které dochazi v ptipadé, ze se koncentracni gradient s Casem meéni
a difuzni tok se méni s polohou. Pro diftzi ve v§ech smérech 1ze druhy Fickav zakon vyjadiit

jako [14, 15]:

dc;
a_tl = div(D - grad ¢;) = D - div grad c; (®)

Pokud D # D(c).
Tato rovnice neni zavisla na souradnicovém systému [15].

Stejné jako u prvniho Fickova zakona, jestlize difuze probiha pouze v jednom smeéru osy, je

mozné rovnici zjednodusit jako [15]:

aCl' aZCl'

_t_p._1 9
at 0x? ©)

2.2.2. Difuzev gelech

Diky své struktufe a vlastnostem jsou gely obecné zajimavym prostiedim pro experimentalni
vyzkum. Pravé proto, ze dominantni slozkou je kapalné disperzni prostiedi, jsou gely
podrobovany difuznim experimentim. Difuze v gelech ma fadu aplikaci jako napt. nosicové
systémy ve farmacii ¢i kosmetické gelové produkty. Diky kapalnému disperznimu prostiedi
vykazuji gely prakticky stejnou rychlost difuze jako v Cisté kapalnych roztocich, narozdil od
kterych nedochazi ke komplikacim, které jsou spojeny napi. s teplotné ¢i mechanicky
vyvolanému michani. Dalsi vyhodou aplikace difize u gell je to, ze gel je mozné tvarem ci
rozmérem prizpusobit pozadavkim experimentu. I pres to, ze se kinetika uvoliovani latek
z gelt fidi obecnymi zakonitostmi pfenosu hmoty, existuje spoustu faktord, které mohou
kinetiku ovliviiovat. Témito faktory mohou byt hydrolyza polymerni sité ¢i mechanismus
botnani xerogelu. Aby transport nizkomolekularnich latek v gelové siti probihal bez
komplikaci, je potieba adaptovat piipravu specifického gelu dle kinetickych pozadavka

experimentu [1, 5].
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2.2.3.  Faktory ovliviiujici difuzi v gelech

Kinetika uvoliovani latek z geld muze byt ovlivnéna celou fadou parametrd. Hlavnimi
parametry ovliviujici diftizi jsou sitovita struktura gelt a jejich morfologie. Mezi dalsi
proménné patii velikost port, obsah vody a chemické slozeni polymeru. Uvoliovani latek

z gelu vSak neovliviiuje pouze gel samotny, ale také struktura a velikost molekul difundujici

latky [1].

2.2.4. Mechanismus uvoliiovani ldtek 7 gelu

Vzhledem k mechanismu uvoliiovani aktivnich latek do okolniho prostfedi muazeme
hydrogelové systémy rozdélit do nekolika kategorii: systémy fizené chemicky, diftzné,
botnanim nebo systémy fizené okolnim prostiedim. Nejroz§ifen€jsi kategorii jsou systémy

fizené difuzné [1].
2.3. Reologie

Reologie je oborem fyzikalni chemie. Termin ,reologie pochazi z feckych slov ,.rhein“, coz
znamena proudit, a ,logos™ neboli véda. Reologie je tedy doslova véda o proudéni. Kromé
tokového chéapani kapalin se vSak tato védni disciplina zabyva také studiem deformaci
material, které jsou zplisobeny vngjSimi silami. Termin reologie byl spolu s popisem
pusobnosti jako studium deformace a toku materiala poprvé zaveden fyzikem E. C. Binghamem
vroce 1929. Skutecné materialy jsou visko-elastické, ¢imz rozumime to, ze reologické
vlastnosti realnych materialt jsou na pomezi idealn€ viskodzni kapaliny a idealné elastického

teélesa [1, 16, 17, 18].

Nejjednodussim reologickym modelem je model paralelnich desek (viz obrazek 4), pfi¢emz
jedna (vrchni) se diky pusobici sile F pohybuje konstantni rychlosti a druha (spodni) je
nehybna. Mezi deskami je méfeny vzorek. Vzdalenost mezi deskami dx se nazyva roztec a pfi
samotném meéfeni zistava konstantni. Pfi méfeni dochazi vlivem sily F k posunu vrchni desky
o vzdalenost du. Tim se méni geometrie méfeného vzorku. Sila F pisobici na plochu desky A

se nazyva tecné ¢i smykové napéti o [1].
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Obrazek 4: Model paralelnich desek [7].

Z reologického hlediska jsou gely viskoelasticky material. Pfi reometrickém méfeni

definujeme, jak je gel tuhy, ¢i naopak tekuty [1].

2.3.1. Newtonské kapaliny

Newtonské kapaliny charakterizujeme pomoci miry odporu kapaliny vaci toku neboli
viskozitou, ktera je pro né latkovou konstantou. Pfi toku Newtonskych kapalin je rychlost ristu
deformace linearni funkci sily pusobici na kapalinu. Tato zavislost je definovana Newtonovym
zakonem viskozity:

du
T=no=nDy (10)

kde # je dynamicka viskozita, du je vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin o dx a D, je
gradient rychlosti. Dynamické viskozita charakterizuje vnitini tfeni newtonské kapaliny.

Gradient rychlosti charakterizuje tvarové zmény v proudici kapaliné.

Mezi newtonské kapaliny patii Cisté kapaliny a roztoky nizkomolekularnich latek. V téchto

tekutinach totiz dochazi pouze k nepatrnym intermolekularnim interakcim [17, 18].

2.3.2. Nenewtonské kapaliny

Pokud v kapaliné neplati newtoniv zakon, oznaCujeme ji jako nenewtonska. Tyto latky
vykazuji specifické mechanické vlastnosti, diky kterym pro né nelze stanovit jednu hodnotu

viskozity [18].
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Nenewtonské kapaliny mizeme rozdélit na nékolik typa kapalin [19]:

- Pseudoplastické, které jsou specifické tim, ze se zvySujici se smykovou rychlosti snizuji
zdanlivou viskozitu. Tato vlastnost se projevuje snizenou energetickou naro¢nosti
michani a toku téchto latek. Mezi pseudoplastické kapaliny patii napt. natérové hmoty,

roztoky detergentd, taveniny polymert.

- Dilatantni, které naopak od pseudoplastickych maji se zvysujici se smykovou rychlosti
vyS$$i zdanlivou viskozitu. Tato vlastnost zvysuje energetickou naro¢nost, a proto jsou
tyto kapaliny nevhodné pro technologické procesy. Do této skupiny nenewtonskych

latek patii napt. vysoce koncentrované skrobové suspenze.

- Plastické, které se vyznacuji tim, ze k toku dochézi, az po piekroceni meze toku. Patfi

sem kaSovité suspenze jako napf. vapno ve vodé.

- Tixotropni, u kterych s prodluzujici se dobou ptisobeni napéti klesa zdanliva viskozita.

Této vlastnosti se hojné vyuziva napt. u natérovych hmot.

- Reopektické, u nichz zdanliva viskozita roste s prodluzujici se dobou smykového
namahani. S reopektickymi kapalinami se mlizeme setkat pomérné ojedinéle, napf.

u suspenzi bentonitu.

2.3.3. Hookuv zdikon

Jelikoz jsou hydrogely viskoelastické materialy, je nutno je definovat z pohledt dvou extrému.
Prvnim extrémem jsou idealné viskozni latky, ktery jsme definovali v predchozich kapitolach.
Druhym extrémem jsou idealné elastické latky. Stejné jako Newtontv zakon plati pro idealné
viskozni kapaliny, tak pro idealné elasticka télesa plati Hookiv zakon. Ten fika, ze idealné
elastické téleso je takové, které se po odnéti mechanické sily navrati do ptivodniho stavu bez
ohledu na velikost deformacni vzdalenosti. Matematicky je Hookiv zakon vyjadien
jako [1, 20]:

Fs=k-x 1D
Kde Fs je pusobici sila, k je charakteristika materialu a x je vzdalenost deformace.

U polymernich latek (hydrogely) se elasticita projevuje napinanim polymernich fetézcu.
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2.3.4. Reometrie

Reometrie spociva v experimentalnim stanoveni reologickych vlastnosti, konkrétné stanoveni
zavislosti mezi teCnym napétim a gradientem rychlosti, tzn. zavislosti zdanlivé viskozity na

te¢ném napéti nebo gradientu rychlosti [19].

K definovani reologickych vlastnosti se vyuziva vice typu viskozimetrti, napf. prutokové,
padové ¢i rotacni. Rotacni viskozimetr neboli reometr se sklada ze dvou ¢asti — rotor a stator.
Rotor je schopen pomoci rotujiciho senzoru deformovat méfeny vzorek mechanicky, riznou
rychlosti a riznou silou. Experimenty vyuzivajici rotaci senzoru jsou ziskavany data popisujici
viskozni a tokové vlastnosti meéfeného vzorku. Na vzorek je téz mozné pusobit oscilatnim
pohybem. V tomto pfipadé jsou ziskavany informace o elasticité¢ vzorku. Pfi vyhodnocovani
dat je poté mozné pomoci poméru elastického modulu G’ a viskézniho modulu G” vyhodnotit,

zda je méfeny vzorek spise elastického, ¢i viskozniho charakteru [16, 18].

Obrazek 5: Rotacni viskozimetr, typ deska/deska [19].
24. UV — VIS spektroskopie

Jedna se o jednu z nejstarSich, ale zaroven nejvyuzivanéjsich fyzikalné-chemickou metodu,
jejiz principem je mefeni transmitance neboli intenzity neabsorbovaného zafeni. Vynika
zejména svou presnosti a citlivosti. Dal§im divodem, proc je tato metoda stale tolik vyuzivana,
je rychlost a nenaroCnost meéteni. Tato metoda je hojné pouzivana pii studiu barevnych

sloucenin [21, 22].

Principem spektrofotometrie v ultrafialové a viditelné oblasti je meéfeni mnozstvi
absorbovaného ultrafialového (UV) a viditelného (VIS) zareni. Diky této metodé je tedy

zjistovano, které vinové délky jsou roztokem pohlcovany a do jaké miry [22].
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2.4.1. Absorbance

Absorbance je definovana jako dekadicky logaritmus hodnoty transmitance. Jestlize je absorpce

roztoku nulova, tak je nulova i absorbance, a naopak transmitance je jednotkova.
D,
A=—logT=logE (12)

Jedna se o veliinu aditivni, tzn. absorbuje-li svétlo v roztoku vice slozek, je konecna

absorbance rovna souctu jednotlivych absorbanci [22].

2.4.2. Lambert-Beeriv 7akon

Tento zakon fika, ze absorbance roztoku je pfimo umérna koncentraci absorbujici latky ve

vzorku a tloust'ce absorbujici vrstvy. Matematicky ho lze vyjadrit jako:
A=¢g-c-l (13)

kde ¢ predstavuje latkovou koncentraci, [ tloustku vrstvy a €; je molarni absorpéni koeficient.
Absorp¢ni koeficient je velic¢ina charakteristicka pro danou latku v daném prostiedi. Je zavisla

na vlnové délce, pri které méfeni probiha [22].

Jedna se o zakon limitni zakon, plati tedy pouze za urcitych podminek. Plati pouze pro zfedéné
roztoky do koncentrace zhruba 102 M, pro monochromatické zafeni a v roztoku musi byt

pfitomna pouze jedna absorbujici slozka [22, 23].

¢ e

Yy
Y

Obrazek 6: Znazornéni absorpce pri priichodu zdreni kyvetou se vzorkem [22].
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2.4.3. Absorpéni kiivky

Jedna se o kvalitativni charakteristiku latky nebo smési latek, kterd je znazornéna zavislosti

absorbanci na vlnové délce.

Absorp¢ni kiivky jsou ovliviiovany riznymi faktory. V1iv teploty je patrny hlavné ve ziedénych
roztocich. Vlivem iontové sily roztoku mize byt ovlivnén tvar absorpcni kiivky. Plisobenim
rozpoustédla mize dochazet k bathochromnimu nebo hypsochromnimu efektu. Bathochromni
efekt se projevuje posunem vilnové délky absorpcniho signidlu smérem k vys§im vlnovym

délkam. U hypsochromniho efektu dochézi k posunu smérem k niz§im vinovym délkam [24].

2.5. Polyvinylalkohol

Jedna se o linearni synteticky polymer, ktery se ziskava z polyvinylacetatu bud'to uplnou, ¢i
pouze cCastecnou hydroxylaci. Monomer, vinylakohol, neexistuje ve stabilni formé. Mira
hydroxylace uréuje fyzikalni a chemické vlastnosti. Cim vys§i je stupeii hydroxylace
a polymerace PVA, tim niz8i je rozpustnost vysledného polymeru ve vodé ¢i jinych

rozpoustédlech [8, 9, 11].

Tento synteticky polymer, jehoz struktura je znazornéna na obrazku 7, lze riznymi zplisoby
sifovat do formy hydrogelu. Sitovani, at’ uz fyzikalni ¢i chemické, zajistuje strukturni stabilitu
vysledného materialu (hydrogelu). Stupen zesitovani uréuje miru absorpce tekutiny a tim i

fyzikalni, chemické a difuzni vlastnosti hydrogelu [11, 12, 25].

-CH, —CH—

_ OH |_

Obrazek 7: Chemicka struktura polyvinylalkoholu [25].
2.5.1. VyuZiti PVA

Odolnost PVA vici organickym rozpoustédlim a jeho rozpustnost ve vodé jej predurcuje
k mnoha aplikacim. A€ nejsou polyvinylalkoholy na pfednich mistech svétového zebticku, co
se produkce polymert tyCe, Zadna jina skupina polymert nenachazi tolik rozmanitych aplikaci.

PVA se bézné pouziva v textilnim pramyslu, pii vyrobé papirovych vyrobki, v potravinaiském
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obalovém prumyslu a ve zdravotnictvi. Dalsim divodem hojného vyuziti je nizky dopad na
zivotni prostfedi, ktery zahrnuje jeho vysokou chemickou odolnost, rozpustnost ve vodé
a biologickou rozlozitelnost. Ve zdravotnickych zafizenich se PVA pouziva jako biomaterial
diky své biokompatibilité, netoxiCnosti, nekarcinogenité, bobtnavosti a bioadhezivnim
vlastnostem. Mezi nejCastéjsi 1ékarska vyuziti PVA patii napf. u mékkych kontaktnich ¢ocek,
u ocnich kapek, u implantati ¢i u umélych organd. V soucasné dobé jsou hydrogely vyuzivany
jako slozka u obvazl na rany. Diky porézni struktufe hydrogelt jsou schopny udrzovat pfisun
kysliku a tim udrzovat hladinu vlhkosti. Na druhé strané hydrofilnost polymeru zpisobuje, ze
pritahuji molekuly vody. Proto jsou schopny absorbovat exsudat z rany. Tim, ze se do
hydrogelt vkladaji bioaktivni slouCeniny, mohou kompozitni hydrogely dale urychlit proces
hojeni rany a zabranit infekci rany. Zaroven se zvySuje stabilita slouCenin, coz znamena, ze
slouCeniny se snadno nerozlozi, protoze mezi slou¢eninami a matrici bude dochazet
k molekularni interakci. PVA hydrogely ziskaly téz Siroké vyuziti ve farmacii, kde se vyuzivaji
jako matrice pro podavani 1éciv. Jelikoz je PVA linearni polymer, k podavani 1éciv musi byt

zesitovan do hydrogelu [3, 12, 25, 26, 27].
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3. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V dnesni dob€ maji hydrogely vyznamnou roli v mnoha odvétvich. Milnikem byla prukopnicka
prace Wichterleho a Lima z roku 1960 o zesiténych hydrogelech HEMA [28]. Davodi, proc
hydrogely obecné ziskavaji v poslednich letech tolik pozornosti, je hned nékolik [29]:

nizka cena a snadna dostupnost,

biokompatibilita,

- schopnost absorbovat velké mnozstvi vody,

netoxicita atd.

Hydrogely se §iroce vyuzivaji v fadé medicinskych aplikacich, kde se mimo jiné uplatiu;ji jako
matrice pro fizenou distribuci 1€¢iv nebo pro opravu a regeneraci Siroké skaly tkani a organu
nebo jako protézy ¢i jiné zdravotni pomicky. Dale se s hydrogely muzeme setkat

v kosmetickém a potravinaiském prumyslu ¢i v zemédeélstvi [28].

PVA hydrogely disponuji Sirokym vyuzitim v medicinskych aplikacich diky svym vlastnostem
jako biokompatibilita a nizka adsorpce proteinti. Tato konkrétni vlastnost vede k nizké adhezi
bunék ve srovnani s jinymi hydrogely. Dale PVA vykazuje oproti jinym hydrogeltim (jako napf.
polyhydroxyethylmethakrylat) vyssi pevnost v tahu a tim i prodlouzeni doby pred zlomenim.
To ¢ini PVA vhodnym hydrogelem pro mékké kontaktni CoCky. Dale se muzeme s PVA
hydrogely setkat v nahradach slinivky bfiSni, syntetického sklivce, ¢i tkani chrupavky
amenisku.  PVA se také pouzivda v  kombinaci s  polyethylenglykolem
a hydroxypropylmethylcelul6zou, coz zvySuje obsah vyuziti pro lékarské aplikace, jako jsou
umélé slzy. Kromé jeho pouziti v neimplantovanych lékatskych aplikacich se PVA pouziva
v n&kolika zdravotnich zafizenich, které jsou implantovany do téla. Casticovy PVA se pouZiva
k 1écbé vaskularnich embolii. Tato rliznoroda pouziti PVA v lékafstvi ukazuji, Ze je bezpecny

pro pouziti u lidi v medicinskych aplikacich [30, 31].

Jak jiz bylo zminéno vySe, PVA hydrogely maji Sirokou skalu vyuziti. Proto je dilezité zvolit
spravnou metodu piipravy, aby vysledny hydrogel dosahl pozadovanych vlastnosti. Jednou
z nejcastejSich metod pripravy PVA hydrogela je metoda freeze-thaw (F-T, metoda mrazeni-
tani), avSak existuje vice postupt a modifikaci této piipravy. V publikaci Freeze/thawed
polyvinyl alcohol hydrogels: Present, past and future. European Polymer Journal [32] byl
pfipraven homogenni roztok PVA zmrazen na —20 °C a ponechan v tomto stavu nékolik hodin.
Nasledné byl rozmrazen pii pokojové teploté. Tento cyklus byl opakovan nékolikrat

(3 az 6krat), aby se zajistilo dosazeni silného a stabilniho gelu. Dale byla v této publikaci
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meénéna délka jednotlivych cykld, aby bylo mozné diskutovat vliv tohoto faktoru. Jelikoz jsou
doba a teplota zmrazovacich a rozmrazovacich krok dulezitymi parametry, byla tato studie
zaméfena praveé na né. Bylo zji§téno, ze pii pouziti nizsi teploty nez —20 °C a delsi doby

jednotlivych cyklia se zvySuje krystalinita hydrogelu a pevnost a tuhost.

V publikaci od autori Hassan, C. M., & Peppas, N. A. [33] byla zkoumana struktura
a morfologie PVA hydrogeli pripravenych opakovanymi cykly 8 hodin zmrazovani pii -20 °C
a 4 hodiny rozmrazovani pii 25 °C. Dlouhodobé morfologické zmény téchto geli byly
stanoveny pii bobtnani ve vodeé pti 37 °C po dobu 6 mésict. Podminky pfipravy byly zkoumany
zménou takovych parametrt, jako je poCet cykli zmrazovani a rozmrazovani, koncentrace
vodného roztoku a molekulova hmotnost PVA. ZvySeni poctu cykli zmrazovani a
rozmrazovani poslouzilo k posileni existujicich krystala ve struktufe. ZvySené pocatecni
koncentrace vodnych roztokii PVA vedly k hydrogelim, které zpocatku obsahovaly vyssi
krystalinitu a zvySenou stabilitu pfi bobtnani. ZvySeni molekulové hmotnosti PVA vedlo ke
krystalim s vyssi tloustkou lamel a rozsiteni distribuce velikosti krystalt v disledku zvyseni
délky tetézce PVA. Celkové PVA hydrogely ptipravené metodou F-T vykazovaly zvySenou
stabilitu béhem bobtnani pii 37 °C po dobu 6 mésicl, coz prokazalo jejich vhodnost pro

dlouhodobé pouziti v biomedicinskych aplikacich.

Pizano a kol. [34] ve se své publikaci zaméfili na hydrogel Chitosan — PVA. Pii pfipravé
postupovali tak, ze chitosan by rozpustén v 0,1 M roztoku kyseliny octové pii laboratorni
teploté, aby se ziskal 2 % roztok. PVA byl rozpustén v destilované vodé a michan po dobu
1 hodiny pii 80 °C za ziskani 10% roztoku. Oba roztoky byly poté michany pfi laboratorni
teploté po dobu 1 hodiny v riiznych pomérech CS-PVA. Poté byly vzorky zmrazeny pfi riznych
teplotach po dobu 20 hodin, ve 4, 5 nebo 6 cyklech. Nasledné se prokazalo, ze nizsi teplota
zmrazovani ¢i del§i krok zmrazovani v hydrogelech chitosan — PVA vedly k vys$§imu poctu

pora, ale za to k jejich mensim rozmértim.

Transportni charakterizaci PVA hydrogelt se ve své publikaci vénovali Kazimierska-Drobny,
K., & Kaczmarek, M. [35], ktefi ve své praci vyuzili systém obsahujici difuzni komoru
s hydrogelem a zasobnikovou kapalinou, konduktometr (konkrétné Elmetron CPC-551), ktery
nepretrzit€ méti vodivost a teplotu roztoku v zasobniku, regulovany elektromotor, ktery otaci
michadlem umisténym v zasobniku a termostat (HAAKE DC 30/DL30), ktery béhem testu
stabilizuje teplotu. VSechna méteni byla provadéna pti 25 °C. Bylo pozorovano, ze pocatecni
koncentrace polymeru podstatné neovliviiuje intenzitu pronikani soli, které byly pro difuzni
testy vyuzity.
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4. CILE EXPERIMENTALNI CASTI

Cilem této bakalatské prace bylo sledovat problematiku transportnich vlastnosti hydrogelu. Pro
feSeni této problematiky byly stanoveny tyto cile, které byly postupné naplnény feSenim

experimentalni Casti prace:

1) Literarni reSerSe na téma piipravy PVA hydrogeli metodou mrazeni-tani (freeze-
thaw) a modifikaci mechanickych a transportnich vlastnosti PVA hydrogela

interpenetraci vhodnych biokompatibilnich aditiv (semi-IPN).

2) Na zakladé literarni reSerSe a zkuSenosti pracovisté definovat postup pfipravy nosné
matrice PVA, potencialni aditiva pro fizenou modifikaci mechanickych (plastifikatory)
a transportnich vlastnosti (polyelektrolyty) a aplikacné zajimavé aktivni latky pro

nasledné transportni experimenty.

3) Realizace vlastnich laboratornich experimenta za tcelem posouzeni mechanickych

a transportnich vlastnosti zvolenych zastupctit PVA hydrogelt.

4) Vzajemna korelace dat z jednotlivych analyz a vyvozeni zavérd s ohledem na

potencialni aplikace ptipravenych hydrogelovych matric.

26



5. EXPERIMENTALNI CAST

S5.1.  Pouzité chemikalie
- Polyvinylalkohol — (PVA), spolecnost Sigma — Aldrich, CAS: 9002-810-5
o My =130kDa
o My=110kDa
- Methylenova modrt hydrat — (MM), spolecnost Penta, CAS: 122965-43-9
- Eosin B — (Eo), spolecnost Sigma — Aldrich, CAS: 548-24-3
- Riboflavin — (Rf), spole¢nost Sigma — Aldrich, CAS:83-88-5

- Ultradista demineralizovana voda

5.2. Pouzité pristroje

Pro pfipravu hydrogely byla pouzita nasledujici zafizeni:

- Analytické vahy (Denver Instrument)

- Magneticka michacka s ohfevem MR Hei-Standard (Heidolph)
Pro méfeni experimentalnich dat byly pouzity pfistroje:

- Reometr Discovery HR-2 (TA Instruments Ltd.)
- UV — VIS spektrometr U-3900H (HITACHI)

5.3. Pracovni postup pripravy hydrogela

Cilem této prace bylo studium problematiky transportnich vlastnosti PVA hydrogeld. Pro
nasledujici difuzni testy bylo tfeba stanovit optimalni pfipravu homogennich PVA hydrogela.
Pro pfipravu byla vyuzita metoda mrazeni a rozmrazeni. Sledovaly se rizné faktory jako napf.

koncentrace PVA ¢i pocet cyklt mrazeni a rozmrazeni.

54. PVA hydrogely s ruznymi pocty cyklu mrazeni — tani

Rozpusténim 1 g PVA v 10 ml ultracisté vody za stalého michani pti 90 °C byly pfipraveny
10 hm. % roztoky PVA. Nasledné byly vzniklé roztoky prelity do uzaviratelnych plastovych
nadob. Tyto nadoby byly poté podrobeny riznym poctim cyklG mrazeni a rozmraZeni
(konkrétné€ 1, 2 a 3). V jednom cyklu byly vzorky mrazeny po 1 hodinu pii —5 °C a rozmrazeny

v susarné pii 37 °C.

5.5. PVA hydrogely s ruznymi koncentracemi a molekulovou hmotnosti PVA
Pti optimalizaci pripravy byly pripraveny také vzorky PVA hydrogelt o riznych koncentracich
a ruznych molekulovych hmotnostech, konkrétné byly porovnavany hydrogely s koncentraci

S5a 10 hm. % PVA a molekulové hmotnosti 110 a 130 kDa. Pti pripravé se odpovidajici
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mnozstvi PVA (1 20,5 g) rozpustilo v 10 ml ultracisté vody za stalého michani pii 90 °C. Takto
vzniklé vzorky byly nasledné podrobeny 3 cyklim mraZeni a rozmrazeni, pfiCemz mrazeni

probihalo ptfi =5 °C po dobu jedné hodiny a rozmrazeni probihalo v suSarné pii 37 °C.

5.6.  Priprava zasobnich roztoku a koncentracnich rad

Cilem této prace bylo studium transportnich charakteristik PVA hydrogeli. K témto ucelim
a naslednému porovnani transportni charakteristiky byly vyuzity tfi barviva — methylenova
modf, eosin a riboflavin. Tato barviva byla zvolena kvili své podobné molarni hmotnosti
(methylenova modf — 319,85 g/mol, eosin — 691,86 g/mol, riboflavin — 376,36 g/mol). DalSim
divodem, pro¢ byla zvolena pravé tato barviva, byl jejich rozdilny naboj, kdy eosin nese ve
vodném roztoku parcialni zaporny naboj, methylenova modi nese parcidlni kladny naboj
a riboflavin je bez naboje. Nejdfive byly pfipraveny zasobni roztoky barviv. Smichanim 0,01 g
jednotlivych barviv se 100 ml ultracisté vody byly pfipraveny zasobni roztoky o koncentraci
0,1 g/dm?. Z takto ptipravenych zasobnich roztokd byly pifipraveny 10 ml vzorky o rliznych
koncentracich (viz tabulka 1), jejichz absorbance byla nasledné zméfena na UV — VIS
spektrometru a z vyslednych dat byly pomoci MS Excel vyhotoveny kalibra¢ni fady pro

nasledny piepocet naméfenych absorbanci na koncentrace béhem studia uvoliiovani barviv

z hydrogeld.
Tabulka 1: Koncentracni rady.
Sonda
MM Eo Rf
c gl ¢ [mol/1] c gl ¢ [mol/1] c gl ¢ [mol/1]
0,0003125 9,77-107 0,0005 7.23-107 0,0005 1,33-10°¢
0,000625 1,95-10°° 0,001 1,45-10°¢ 0,001 2,66:10°°
0,00125 3,91-10° 0,005 7,23-10° 0,005 1,33E-05
0,0025 7,82-10° 0,01 1,45-107 0,01 2,66-107
0,005 1,56:10° 0,025 3,61:10° 0,025 6,64-10°
0,01 3,13:10° 0,05 7,23:10° 0,05 1,33-10"
0.1 2,66-10"
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5.7.  Nastaveni pristroju a popis pouzitych metod

5.7.1. Reometr

Krom¢ diftiznich test je tato prace zamétena na reologicka méfeni. Tato méfeni byla provadéna
na reometru HR-2 od spolec¢nosti TA Instruments Ltd. V této Casti experimentalni Casti byly
pomoci oscilacnich testi zkoumany a nasledné porovnavany viskoelastické vlastnosti
pripravenych PVA hydrogeli. Pro reologicka meéfeni byl vyuzit ocelovy senzor typu
deska/deska o priméru 20 mm. Jednotlivé vzorky byly podrobeny amplitudovému testu, kdy
normalova sila pfi stlaceni vzorku byla pod hrani¢ni hodnotou 5 N, teplota méfeni byla 25 °C,
frekvence oscilace byla nastavena na 1 Hz a rozsah amplitudy deformace byl nastaven na
0,1-8000 %. Pred samotnym méfenim bylo dale nastaven relaxacni krok, ktery predstavuje
dobu relaxace vzorku po stlaeni na zvolenou vzdalenost mezi deskami. Relaxacni krok byl

nastaven na 120 s a vzdalenost mezi deskami na 1 mm.

5.7.2. Transportni charakteristiky

Difuzni testy predstavovaly stézejni Cast experimentalni ¢asti. Prvnim krokem byla extrakce
Casti pripraveného PVA hydrogelu pomoci korkovrtu o vnitinim priuméru 1,1 mm, ¢imz byl
zajistén stejny objem hydrogelu ve vSech vzorcich. Tato Cast hydrogelu byla poté umisténa do
Sroubovaci vialky a zalita 10 ml ultracisté vody. Vznikly roztok byl nasledné po riznych
casovych usecich (4, 6, 8, 10, 23, 46, 69 a 140 hodin) proméfen na UV — VIS spektrometru.
V dobé mezi jednotlivymi meéfenimi byly vzorky uchovavany za laboratorni teploty

v exsikatoru.

5.7.3. UV - VIS spektrometr

K difaznim testim byl pouzit UV — VIS spektrometr U-3900H od spole¢nosti HITACHI. Po
spusténi prisluseného programu na PC bylo nastaveno rozmezi vinovych délek, ve kterém bude
meéteno. Toto rozmezi bylo nastaveno na 300-800 nm. Pied samotnym méfenim byla nastavena
korekce baseline, kde bylo vyuzito ultracist¢é vody. Po ukonfeni méfeni byla data
vyexportovana a zpracovavana v MS Excel. Z dat byly odeCteny maximalni hodnoty absorbanci
pro jednotliva barviva a byly vytvoreny grafické zavislosti téchto absorbanci na ¢ase. Nasledné
byly pomoci kalibracnich fad urCeny koncentrace jednotlivych barviv v roztocich vzorka. Dale

byly ur€ené zavislosti koncentraci na Case.
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6. VYSLEDKY A DISKUZE

Jednim z cili této prace byla optimalizace pfipravy homogennich PVA hydrogeld, jejichz
transportni a mechanické vlastnosti se laboratorné zkoumaly. K této optimalizaci byly pouzity
jednak PVA hydrogely s riznou koncentraci PVA, pripravené s PVA o rizné molekulové
hmotnosti a dale PVA hydrogely s odlisSnym poctem cykli mrazeni — tani. U takto pfipravenych
hydrogeltl byly posuzovany vizualni odliSnosti a zmény v mechanickych ¢i transportnich
vlastnostech. Pozadovanym vysledkem ptipravy optimalniho PVA hydrogelu byla homogenita
a idealni tuhost, aby bylo mozné s nimi dale pracovat a studovat jejich transportni vlastnosti,
které jsou nezbytné pro dalsi potencialni vyuziti téchto materiali zejména v oblasti nosi¢ovych

systémd.

6.1.  Optimalizace pripravy PVA hydrogelu

Dvéma hlavnimi faktory, které byly pfi optimalizaci pfipravy PVA hydrogela studovany, byly
pocet cykli mrazeni — tani a koncentrace PVA. Co se tyCe koncentrace PVA, byly porovnavany
vlastnosti dvou rozdilnych koncentraci, konkrétné 5 a 10 hm. %. Razné koncentrované roztoky
PVA byly nasledné podrobeny odlisnému poctu cyklti mrazeni — tani (1, 2 a 3 cykly). U takto
vzniklych hydrogelti byly nasledné pozorovany morfologické vlastnosti, které jsou shrnuty

v tabulce 2.

Tabulka 2: Viastnosti PVA hydrogelii na zdaklade poctu cyklii F - T a koncentrace PVA.

Pocet cykli F - T [-] | Koncentrace [hm. %] Vlastnosti
1 Ciry, tekuty roztok
2 5 Ciry, viskozni roztok
3 Ciry gel drzici tvar, po Case doslo k degradaci
1 jemn¢ zakaleny, fidky gel, nedrzi tvar
2 10 jemné zakaleny, tuzsi gel
3 jemn¢ zakaleny, velice tuhy, pevny gel

Na zéklad€ vlastnosti, které jsou uvedené v Tabulce 2 byly pro dalsi experimenty vyuzity
vzorky o koncentraci 10 hm. % PVA, které byly podrobeny tfem cykliim mrazeni — tani, jelikoz
prave tyto vzorky vykazovaly pro nasledné experimenty idealni mechanické vlastnosti jako
tuhost, dostatecnou stalost a homogenitu. Dal§im faktorem, pro¢ byly tyto vzorky vybrany, byla
nejvhodnéj§i a zaroven nejsnadnéj§i mechanickd manipulace. Pro dalsi studium v ramci

transportnich charakteristik byly také vybrany vzorky o koncentraci 5 hm. % a tfech cyklech
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mrazeni — tani. S témito vzorky vSak bylo pottfebné, aby experimenty probehly co nejdiive po
jejich ptipravé.

6.2.  Reologicka méreni

Po dokonceni optimalizace piipravy hydrogelt byly pomoci reologickych méfeni sledovany
jejich mechanické, konkrétné viskoelastické vlastnosti. Mezi sledované vlastnosti patfily:
elastické a viskozni moduly, ztratové uhly a amplitudy deformaci. Podrobné nastaveni reometru
HR-2 od spolecnosti TA Instruments Ltd. je uvedeno v kapitole 5.7. Nastaveni pristrojii a popis
pouzitych metod v sekci Reometr.

6.2.1. Srovndni mechanickych vlastnosti PVA hydrogeli o rizné molekulové hmotnosti

V prvni fazi méfeni byly porovnavany viskoelastické moduly PVA hydrogeld, pfipravenych
zPVA o riznych molekulovych hmotnostech. Na obrazku 8 jsou vyobrazeny zavislosti
viskoelastickych moduld na amplitudé deformace pro hydrogely tvorené zPVA

o molekulovych hmotnostech 110 a 130 kDa.
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Obrazek 8: Srovndni amplitudovych testii PVA hydrogelit o molekulovych hmotnostech 110 a 130 kDa
Ze zavislosti vyplyva, ze hydrogely tvotené polyvinylalkoholem o vys§s§i molekularni hmotnosti
dosahuji nepatrn€ vysSich hodnot jak elastickych, tak viskoznich moduld, ale 1ze konstatovat,
Ze oba vzorky hydrogel ptipravené z jednotlivych PVA vykazovaly obdobné viskoelastické
charakteristiky.

6.2.2. Porovndni mechanickych vlastnosti PVA hydrogeli o rizné koncentraci

Dale byly méfeny a nasledné porovnavany viskoelastické moduly PVA hydrogelt o riznych
koncentracich PVA. Pro meéfeni byly zvoleny hmotnostni koncentrace 5 a 10 %. Na

obrazku 9 jsou graficky zobrazeny vysledné amplitudové testy.
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Obrazek 9: Srovnani amplitudovych testii PVA hydrogelii o koncentracich 5 a 10 hm. %.

Z vysledka je zfejmé, ze koncentrace PVA ovliviiuje mechanické vlastnosti ve zna¢né mire.
10procentni hydrogel dosahuje v ramci obou moduld vice nez desetinasobnych hodnot, coz
naznaCuje veEtsi miru zesitovani tohoto hydrogelu v porovnani s hydrogelem tvorenym
5 % PVA. Z vysledku lze konstatovat, ze hydrogely pripravené z PVA o vyss§i koncentraci
biopolymeru jsou odolng&jsi viici vnéjsim tlakiim a jejich struktura je pevnéjsi. Tyto vysledky
se shoduji svysledky vizualniho pozorovani, v kapitole 6.1. Optimalizace pripravy PVA
hydrogelu.

6.2.3. Ovlivnéni mechanickych vlastnosti PVA hydrogeli pridanim barviv

V dalsi fazi reologickych méteni bylo zji§tovano, zda hydrogely obsahujici barviva nevykazuji
odlisné viskoelastické charakteristiky od hydrogelu pfipraveného rozpusténim PVA v ultracisté
vodé (tj. bez pfitomnosti barviv). V nasledujicich tfech grafech na obrazcich 10, 11 a 12 jsou
znazornény srovnani amplitudovych testi Cistého PVA hydrogelu s hydrogely obsahujici

barviva.
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Obrazek 10: Zavislost elastického a viskozniho modulu PVA hydrogelii (bez a s MM) na amplitudé

deformace.
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Obrazek 11: Zavislost elastického a viskozniho modulu PVA hydrogelii (bez a s eosinem) na amplitudé

deformace.
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Obrazek 12: Zavislost elastického a viskozniho modulu PVA hydrogelit (bez a s riboflavinem) na

amplitudeé deformace.
Ze zavislosti vyplyva, ze nejvy$sSich hodnot viskoelastickych modult dosahuje hydrogel
obsahujici eosin, ktery se 1 na zakladé pozorovani jevil jako nejvice tuhy. Zaroven se jedna
o jediny hydrogel, ktery ptfesahl hodnoty viskoelastickych moduli cistého PVA. Naopak
nejnizSich hodnot viskoelastickych modulti dosahuje hydrogel obsahujici riboflavin. Pro blizsi
srovnani jsou viskoelastické moduly PVA hydrogelt obsahujici barviva znazornény v grafu na

obrazku 13.
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Obrazek 13:Grafické srovnani amplitudovych testii PVA hydrogelii obsahujici barviva
Dal§im faktorem, ktery lze v grafech pozorovat, je amplituda deformace pti specifickych
hodnotach viskoelastickych moduld. Ta nam interpretuje schopnost materialu odolavat
pusobeni vnéjsiho napéti a graficky odpovida konci linearni viskoelastické oblasti (neboli

LVO). Konec této oblasti je v nasledujicim grafu (viz obrazek 14) znazornén Cervenym
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kiizkem. LVO je oblast, ve které je hydrogel idealné zesitovany. Za touto oblasti ovSem
dochéazi k degradaci gelu vlivem vnéjSiho napéti, az dojde k aplnému zhrouceni vnitini

struktury gelu, tzv. cross — point (v grafu vyznacen §ipkou C - P).
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Obrazek 14: Amplitudovy test PVA hydrogelu obsahujiciho MM (vyznacené LVO, konec LVO a C - P).
Na obrazku 14 je znazornén amplitudovy test pro PVA hydrogel obsahujici methylenovou
modr. Fialova cast elastického modulu oznacuje hodnoty, se kterymi bylo dale pocitano. Z této
casti LVO byla stanovena primérna hodnota elastického modulu, ktery charakterizuje miru
zesiténi hydrogeld. Dale byla urCena amplituda deformace pii konci LVO (Cerveny kiizek na
obrazku 14) a také amplituda deformace odpovidajici C — P. Vysledky pro vSechny vzorky

hydrogelt obsahujici barviva byly pro vétsi prehlednost zaznamenany do tabulky 3.

Tabulka 3: Vysledky amplitudovych testii pro jednotlivé hydrogely

Sonda G'Lvo [Pa] Ztratovy thel [] LVO [%] CP [%]
PVA 1751.73 + 119,12 2.82+0.24 21,72 0,06 41123
MM 1420,20 £ 52,18 3.29 40,50 13,30 £ 2,07 2723,91

Eo 2421.06 + 181,36 2.39+0.06 12,43 £335 3465,02
Rf 450,66 + 29.23 8.26 + 1.65 31,81+0,13 2293,58

Nejvyssi hodnoty elastického modulu v oblasti LVO dosahuje hydrogel obsahujici eosin,
nejnizsi naopak opét hydrogel obsahujici riboflavin. Z toho lze usoudit, ze vzorek hydrogelu
s eosinem dosahl vétsiho zesiténi nez vzorek Cist¢ z PVA. V pfipadé hodnoty amplitudy

deformace odpovidajici konci LVO vykazoval nejnizsi hodnotu hydrogel obsahujici eosin,
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a naopak nejvyssi hydrogely obsahujici riboflavin. To znaci, ze hydrogel obsahujici riboflavin
m¢l ve své struktute nejpevnéjsi vazby.

Druhou vyhodnocovanou charakteristikou byly zavislosti ztratovych uhli na amplitudé
deformace. V ramci tohoto vyhodnocovani nas opét zajimaly oblasti po konec LVO, které jsou
v grafu na obrazku 15 znazornény ktizky. Jedna se o oblast, ve které hydrogely vykazuji svou
typickou makroskopickou tuhost. Za touto hodnotou LVO je vlivem vnéjsiho napéti struktura

materialu znicena.
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Obrazek 15: Graf zavislosti ztratového uhlu na amplitudé deformace
Co se ztratového uhlu tyce, hydrogely obsahujici eosin a methylenovou modf dosahuji témer
identickych hodnost s Cistymi PVA hydrogely. Odlisnost vykazuje pouze hydrogel obsahujici
riboflavin, ¢imz se vysledek shoduje s ostatnimi.
Obecné¢ lze vsak fici, ze dle vysledkl z reologického méfeni nevykazuji hydrogely obsahujici
methylenovou modi a eosin vyrazné odlisnosti od hydrogelu Cist¢ z PVA a lze ocekavat
obdobnou odolnost vii¢i namahani vnéjsi silou. Vyraznéjsi odlisnosti na zakladé vyhodnoceni
vykazuje pouze hydrogel obsahujici riboflavin. To se vSak uz po ptipravé vzorka ocekavalo,
jelikoz tyto vzorky nebyly idealné tuhé.
6.3. Transportni charakteristiky
6.3.1. Kalibracni kiivky pouZitych barviv
Pred zahajenim samotnych méfeni transportnich charakteristik bylo tfeba proméfit absorpcni
spektra jednotlivych barviv a nasledné pomoci vyslednych dat sestrojit kalibracni ptfimky. Ty

jsou graficky znazornény v grafu na obrazku 16. Kalibra¢ni kiivky byly dale spolu s hodnotami
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absorpcnich koeficientt (viz Tabulka 4), vyuzity pro pirepocet absorbanci barviv v roztoku na

molarni koncentrace.
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Obrazek 16: Kalibracni kiiivky pro jednotliva barviva.
Tabulka 4: Hodnoty absorpcnich koeficientii, hodnoty spolehlivosti.

Sonda g [dm® - mol™ - em™] R?
MM 65570 £ 2212 0,9943
Eo 68348 + 660 0,9995
Rf 11915+ 76 0,9998

6.3.2. Difuzni testy

Stézejni Casti této prace byly difuzni testy, jelikoz praveé diky nim bylo mozné definovat
transportni charakteristiky v PVA hydrogelech. V ramci zvoleného uspotradani experimentu
bylo sledovano uvolilovani zvolenych barviv (MM, Eo a Rf) z hydrogelu obsahujiciho barvivo
do okolni ultracisté destilované vody. Zarovern se jednalo o Casové nejnarocnéjsi cast kvili
dobg, po kterou se barvivo uvolnilo do gelu.

V prvni fazi byly pro difuzni testy zvoleny mezi jednotlivymi méfenimi del§i Casové useky
(fadove dny), aby bylo mozné urcit potfebny cas k dosazeni maximalni koncentrace barviva
uvolnéného z hydrogelu do okolniho prostiedi. K ustaleni absorbance doslo u vSech vzork pfi
4. méfeni (tj. po 69 hodinach), jelikoz pfi nasledujicim méfeni, které probehlo po 140 hodinach,
byly hodnoty absorbance témeét totozné s piedchozimi. Ze zéavislosti absorbance na cCase
v obrazku 17 je dale zjevné, ze vzorky obsahujici eosin a methylenovou modi vykazuji stejny

prubéh uvolfiovani barviva, pouze v jinych hodnotach absorbanci. NejvysSich hodnot
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absorbance dosahuje vzorek obsahujici methylenovou modf, jehoz hodnoty absorbance byly jiz
pfi prvnim méfeni vyssi, nez byly maximalni hodnoty u vzorki obsahujici riboflavin. U vzorka
obsahujicich riboflavin dochéazelo az do ustaleni k rovnomérnému narustu hodnot absorbance.
Oproti tomu u vzorkll obsahujicich methylenovou modf a eosin doslo k nejvétsimu narustu
absorbance jiz mezi prvnimi dvéma méfenimi a poté se rust kiivky znatelné zpomalil, 1ze tedy
fici, ze v ptipadé€ téchto dvou vzorkl doslo k dosazeni rovnovahy v systému. Odlisny prubéh
kiivky mély vzorky obsahujici Cisté PVA pripraveného bez piidani barviva. Mezi poslednimi
dvéma méfenimi doslo k poklesu absorbance, coz mohlo byt zapfi¢enéno postupnou degradaci
hydrogelu ve vodném prostiedi a casteCnym uvolfiovanim fetézci PVA do vody. Tim rostla

turbidita vzorku, coz bylo detekovano pomoci UV-VIS na zaklad€ narustu absorbance.
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Obrazek 17: Graf zavislosti absorbance na case.
Jelikoz k nejvétsimu narustu absorbance doslo u vSech vzorkli obsahujici barviva béhem
prvnich 24 hodin, ve druhé fazi méfeni byly zvoleny kratsi Casové useky mezi jednotlivymi

métenimi (fadove hodiny). Vysledky z této faze méfeni jsou znazornény v grafu na obrazku 18.
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Obrazek 18: Graf zavislosti absorbance na case (kratsi casové useky).

v

Stejné jako v predchozi fazi méfeni vykazovaly vzorky obsahujici methylenovou modf vyssi
hodnoty absorbance oproti v§em ostatnim vzorkim jiz pfi prvotnim méfeni. OdliSnosti oproti
predchozimu méfeni je podobnost pribéhu kiivek mezi vzorky obsahujici eosin a riboflavin,
u kterych béhem prvnich deseti hodin, ve kterych méteni probihalo, dochéazelo k rovnovaznému
narustu kfivky. Kdezto u vzorkd obsahujici methylenovou modi doslo k nejvyraznéjsimu
narustu jiz mezi prvnim a druhym méfenim, resp. v prvnich Ctyfech hodinach. U vzorkt
obsahujici pouze PVA dle ofekavani nedochazelo k vyraznému narustu absorbance. Jak jiz
bylo zminéno vyse, k narustu, 1 kdyz minimalnimu, pravdépodobné& doslo vlivem degradace
samotného hydrogelu.

Data ziskana z UV — VIS méfeni byla nasledné pomoci kalibracnich kiivek prepocitana na
molarni koncentrace jednotlivych barviv a ty byly vyneseny v zavislosti na Case (viz obrazek

19).
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Obrazek 19: Graf zavislosti molarni koncentrace barviva na case.
Stejné jako tomu bylo u méfeni absorbanci, k nejvét§imu narustu molarni koncentrace dochazi
jiz béhem prvnich 20 hodin. Dale je narust koncentraci pozvolny. U vzorkt obsahujici
methylenovou modf je pozorovatelny nejstrméj$i narust mezi prvnimi dvéma méfenimi.
Vzorky s eosinem a riboflavinem vykazuji pozvolny narust molarni koncentrace. Dale je

z vysledka patrné, ze k uvolnovani barviv do roztoku dochazi prakticky okamzite.

Obrazek 20: Vzorky v case t = 0 hod.
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Obrazek 21: Vzorky v case t = 10 hod.

Na obrazcich 20 a 21 jsou pro vizualni porovnani vzorky zachycené pted prvnim méfenim

v ¢ase t = 0 a vzorky po poslednim méfenim v ¢ase t = 10 hod.

Srovnanim vyslednych dat molarnich koncentraci se potvrzuje, ze nejvice barviva je
uvolfiovano ze vzorkt hydrogeli obsahujicich methylenovou modi. Naopak nejméné se
uvolfiyjicim barvivem je riboflavin, jehoz roztok ani po ustaleni molarni koncentrace nedosahl

hodnot, kterych vzorky s methylenovou modii dosahly béhem prvniho méfeni.

Poté, co se pomoci kalibracnich kiivek urcily molarni koncentrace jednotlivych barviv, byl
sestrojen model uvoliiovani barviva v ¢ase podle modelu Korsmeyer — Peppas [36]. Po
sestrojeni zavislosti zlogaritmované koncentrace na zlogaritmovaném case, byla rovnice 14
vyuzita na prolozeni dat a na urCeni hodnot k a n, jejichz vysledné hodnoty jsou shrnuty

v tabulce 5.

Ct n
£ =kt (14)

Cc0

kde c/co je stanovena koncentrace barviva ve vzorku, kje mira kinetiky a n je exponent
uvolfiovani.
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Obrazek 22: Graf zavislosti zlogaritmované koncentrace na zlogaritmovaném case.

Tabulka 5: Hodnoty k, n a R* pro jednotliva barviva.

Sonda k n R’
MM 0,415 0,251 0,928
Eo 0,198 0,294 0,953
Rf 0,081 0,210 0,851

Z vysledkl, které jsou shrnuty v tabulce 5, je zjevné, ze nejvyssi miru kinetiky k dosahuje
methylenova modf. Tato veli¢ina udava rychlost uvolfiovani barviva do okolniho prostiedi.
Nejnizsi hodnotu miry kinetiky vykazuje riboflavin a k jeho uvoliiovani do okolniho prostfedi
dochazi vice nez 4x pomaleji nez u methylenové modfi. Déle jsou v tabulce 5 shrnuty hodnoty
exponentu uvoliiovani n. Tato hodnota definuje, o jaky typ uvolfiovani se jedna. Jelikoz jsou
hodnoty n pro vSechna barviva mensi nez 0,45, jedna se o uvoliiovani, které odpovida difuzné

fizenému uvolfiovani v souladu s 1. Fickovym zakonem.

Z vysledka reologickych testtl je patrné, ze mechanické vlastnosti hydrogelti obsahujici barviva
jsou do jisté miry stejné, tudiz struktura gelu neméa na uvolfiovani barviva do okolniho roztoku
vliv. Na miru uvolfiovani barviva do okolniho prostfedi ma tedy vliv struktura barviva, kdy
riboflavin mohl interagovat s polymernimi fetézci PVA hydrogelu skrze vodikové mustky.
Dalsi parametr, ktery je nutno brat v potaz, je parcialni naboj, ktery barviva nesou ve vodném
roztoku. Z vysledku je patrné, ze barviva s nabojem maji vétsi tendenci k uvoliiovani se z gelu

do okolniho prostredi. Naopak barvivo bez naboje ma tendenci minimalni.
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7. ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo definovat transportni charakteristiky PVA hydrogeld. Prvnim
krokem byla optimalizace ptipravy PVA hydrogelt, které byly nasledné pouzity pro studium
danych charakteristik. Pfi pfipravé byla vyuzita metoda freeze — thawing, ktera vede
k fyzikalnimu zesitovani hydrogelt. Pfi optimalizaci pfipravy se vychazelo z piedchozich
zkuSenosti pracovisté. V ramci optimalizace byly porovnavany mechanické vlastnosti PVA
hydrogeli, na jejichz pripravu byly zvoleny ruzné molekulové hmotnosti, konkrétné
110 a 130 kDa. Bylo prokazano, ze molekulova hmotnost vyrazné neovliviiluje mechanické
vlastnosti hydrogelti. Poté byl posuzovan vliv koncentrace PVA a pocet cykli mrazeni — tani.
Bylo zjisténo, ze koncentrace pouzit¢tho PVA ma vyrazny vliv na mechanické vlastnosti
hydrogeli. Hydrogely pfipraveného z 10 hm. % PVA mély vyrazné lepsi viskoelastické
vlastnosti nez hydrogely, na jejichz pfipravu byl pouzit PVA o koncentraci 5 hm. %. Stejné tak
jako koncentrace PVA, i pocet cyklli mrazeni — tani znacné ovliviiuje mechanické vlastnosti
hydrogeli. Pfi srovnani hydrogelt s 1, 2 a 3 cykly mrazeni — tani, vykazovaly nejlepsi

viskoelastické vlastnosti hydrogely se tfemi cykly.

Pro dal§i experimenty byly tedy zvoleny PVA hydrogely o koncentraci 10 hm. % a byly
podrobeny tfem cyklim mrazeni — tani. Dale byly pfipraveny PVA hydrogely obsahujici rtizna
barviva, a to konkrétné methylenovou modf, eosin a riboflavin. Tyto hydrogely byly pomoci
reologickych testi porovnavany s Cistymi PVA hydrogely (tj. neobsahujici barviva). Obecné
1ze tici, ze hydrogely obsahujici methylenovou modrt a eosin dosahuji téméf identickych hodnot
s Cistymi PVA hydrogely. Svymi hodnotami se odliSovaly pouze hydrogely obsahujici
riboflavin, ktery vykazoval nizsi hodnoty viskoelastickych moduld. Reologické testy potvrdily
vysledky, které byly predikovany na zakladé€ vizualniho pozorovani pripravenych hydrogeld.

Zasadni Casti této prace byly difuzni testy, které slouzily pro studium vlivu naboje na transportni
charakteristiky PVA hydrogelt. Trend byl takovy, ze hydrogely obsahujici methylenovou
modf, ktera ma ve vodném roztoku kladny naboj, uvolilovaly do okolniho prostfedi barvivo
nejochotnéji a zaroven nejrychleji. Naopak hydrogely obsahujici riboflavin, ktery nenese zadny
naboj, mély minimalni tendenci k uvoltiovani barviva. Dale bylo prokazano, ze v ptipadé¢ vSech

ptidanych barviv dochézi k uvoliiovani, které se fidi 1. Fickovym zakonem.

Zavérem lze fici, ze pfidani latky, kterda méa ve vodném prostiedi parcialni naboj, zadnym
zpusobem neovliviiuje mechanické vlastnosti PVA hydrogeld. Co se tyCe transportnich

vlastnosti, ty jsou naopak parcialnim nabojem ovlivnény vyrazng.
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9. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

9.1.  Pouzité zkratky

PVA polyvinylalkohol

MM methylenova modf

Eo eosin

Rf riboflavin

uv ultrafialova oblast

VIS viditelna oblast

LVO linearni viskoelasticka oblast
HEMA hydroxyethylmethakrylat
F-T freeze — thawing

9.2.  Pouzité symboly

pocet fetézct v siti

f funkc¢nost

Ny pocet uzla

v objemova koncentrace fetézcu sité
Na Avogadrova konstanta

1% objem sit& ve stavu xerogelu

M molarni hmotnost fetézce

P hustota

Ji diftizni tok

n latkové mnozstvi

T cas

Ji jednorozmeérny difuzni tok

X vzdalenost

c molarni koncentrace

D difuzni koeficient

F sila

o smykové napéti

n dynamicka viskozita

du vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin
D, gradient rychlosti

T transmitance
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P

&

M,

absorbance

ptvodni zafivy tok dopadajiciho paprsku
snizeny zativy tok dopadajiciho paprsku
tloustku vrstvy

molarni absorp¢ni koeficient
molekulova hmotnost

mira kinetiky

exponent uvolilovani
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