ZAPADOCESKA UNIVERZITA V PLZNI
FAKULTA PEADAGOGICKA
KATEDRA CHEMIE

VLIV OBSAHU VODY V REAKCNI SMESI
NA VLASTNOSTI POLYAKRYLAMIDOVEHO
HYDROGELU

Bakalatska prace

ANNA SPALOVA

Prirodovédna studia, obor Chemie se zaméfenim na vzdélavani

Vedouci prace: Ing. Tomas Kovartik Ph.D.

Plzen 2021



Prohlaseni:
Prohlauji, ze jsem zavérecnou praci zpracovala samostatné a ze jsem uvedla vSechny

pouzité informacni zdroje a literaturu.

V Plzni dne

Podpis:



Podékovani:

Réda bych pod&kovala svému $koliteli Ing. TomaSovi Kovéatikovi Ph.D. za ochotu,

pomoc a podnétné rady pii psani této prace.

Vétsina prace byla zhotovena na Ustavu chemickych procesti AV CR, v. v. i.

Réda bych pod€kovala Ing. Véte Pénkavoveé, Ph.D. za neocenitelnou pomoc pfi
provadéni experimentil a za cenné rady pfi psani této prace. Déle bych rada podékovala
Ing. Stanislavu Sabatovi, Darie Bartlové a Ing. Hané Snajdaufové za pomoc pii

lyofilizaci vzorkli, SEM a méfeni velikosti port.

Dale si pod¢kovani zaslouzi Vladimir Proton Petra$ za potizeni fotografii vzorki

pouzitych v této praci a Bc. Natalie Jaklova za podnétné rady pii psani prace.

Nejvetsi podekovani patiit mym rodic¢iim za pomoc a podporu béhem celého studia i

psani této prace.



LIUVOD ...t 1
2. TEORETICKA CAST w..ovtviriiiriieeiesiessiesei et 3
2 HYATOZELY vt 3
2.1 T VYUZIET ettt nae e 4
SeparaCni METOAY ... ...uiiiiiiiiiie i 5
BIOMEAICING ....eoveiiiiieiie e 5
ZEMEACISIVI ..ttt bbb e 6
2.1.2.Klasifikace hydrogell.........cccoiiiiiiiiiiiiiic e 7
PUVOA .. 7
STOZENT ..ttt 7

N D0 ettt ar e re e 7
VZILEA ... s 8
KONTIGUIACE ..o 8
Metoda SESTTOVANT.....c.ueiiiieiieiie e 8

2.2, Polyakrylamid.........cocueiiiiiiiei s 9
2.3.Metody charakterizace hydro@elll...........cooveiiiiiiiiiiiiiie e 11
23 1. SEM oo 11
2.3.2.Diferencni skenovaci Kalorimetrie.........ccocveiiiiiiiiiciiesic e 12
2.3.3. RtULOVA POTOZIMELIIC .......veeveeirieieisireesiee st 13
2.3.4. Termogravimetrickd analyza...........cccoceiiiiiiiiiiiii e 13
2.3.5.0D8ah VOAY ..cuviiiiiiiiiiiici 13
2.3.0.REOIOZIC ... 14
Namahani v teCNEm SIMETU. ......oouiiiuiiiiieiie et 14
Namahani v normalovém SMEIU .........ceeiiiiiiiiiiiieie e 16
2.4.Radik8loVA POLYMETIZACE. ........eeiriiieeiiieiee e 17
BIMOTIVACE ...ttt ettt e et e br e e 18
4 PRAKTICKA CAST ..ottt 19
4.1.PouZité ChemMIKAIIC ........vviiiiie it 19
4.2 Ptiprava polyakrylamidovych hydrogelil............ccccoeniiiiiiniii e 19
4.3.Charakterizace polyakrylamidovych hydrogelil ...........ccccooniiiiiiiiiiii 21
4.3.1.Materidlove VIASTNOStL......uviiiiieiiiie ittt 22
ODbSAN VOAY ..o 22
Mechanické vlastnosti — Elasticita.........cccoouiiiiiiiiiiieiiiciiesceee e 23
Mechanické vlastnosti — Youngliv model pruznosti .........ccccocevveveieniienicnnnnne 23

Teplotnd Stabilita..........coiiiiiiiiic e 25



IMOTTOLOZIC ...t 26

|0 (a7 L USSR 27
4.3.2.Materialové vlastnosti po opakovaném SUSENI ........cccevcveerrvieriieesiieesnineennn 28
ODBSAN VOAY .. 29
Mechanické v1astnosti — €lastiCita ........cceereeiiieriiiiiiie e 32
Mechanické vlastnosti — Youngiiv modul pruznosti.........cccecveevveeiiveeiineesiinnnns 33
4.3.3.Absorpc¢ni kapacita v roztocich NaCl .........cccoceiiiiiiiiiiiicc e 33
5.ZAVER ADISKUZE.......ccoiiiiiiiiiimieinieessessssssssssasssassssssssssssssssssasssssssssssssasssanes 37
RESUIME......ciiiiie e e e s e e e s sbrr e e e 40
6.POUZIA [IEETATUTA .....veieieiie ettt et e et e e et e e e te e e e be e e anseaeaneaeas 41
NTe7A1E: 100 01 0) ¢ V4 ) SRR SSS 44

NI 4 0T2Y 00U 7210101 (<) <O 46



Seznam zkratek:

PAAm — polyakrylamid

AAm — akrylamid

MBA — N,N'-methylenbisakrylamid

TEMED — N,N,N‘,N°‘-tetramethylethylendiamin
APS — peroxodisiran amonny

PHEMA - poly(2-hydroxymethyl-methakrylat)

SEM — Skenovaci elektronovy mikroskop
DSC — diferencialni skenovaci kalorimetrie

TGA — termogravimetricka analyza

Obr. — obrazek
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1. UVOD

Hydrogely jsou perspektivni materidly vyuzivané napii¢ riznymi obory. Diky
schopnosti absorbovat velké mnozstvi kapaliny a nasledné jej uvolnit beze zmény
struktury maji vyuziti opravdu Siroké. Z toho divodu existuje mnoho raznych typtu
hydrogeli s Sirokou Skalou vlastnosti, které¢ vyhovuji prave jejich konkrétni aplikaci.
Existuje mnoho riznych metod, jak tyto vlastnosti ménit, at’ uz je to prostiednictvim
zmény poméru reaktantli, pomoci riznych ptimési nebo diky zméndm v procesu piipravy
hydrogelti. Castou slozkou reakéni smési je voda, aviak existuje jen malo praci, kde by
se vlastnosti ¢i struktura hydrogelti ménili pravé prostiednictvim obsahu vody v reakéni
smési, zatimco poméry ostatnich reaktantl by zustali stejné. Zména poméru ostatnich
reaktantl muze vést k rozdilnému chemickému slozeni, avSak zménou mnozstvi vody

v reakéni smési se méni pouze morfologie vysledného hydrogelu.

Tato bakaléaiska prace prichazi s metodou, jak pomoci obsahu vody v reakéni

smési ovliviiovat vyslednou strukturu, a tim i vlastnosti hydrogelt.

Radikalovou polymeraci byla pfipravena série vzorkl o rozdilném obsahu vody
vreakéni smési. Tyto prfipravené vzorky maji stejné chemické slozeni, ale jinou
morfologii, a tim pddem 1 jiné materidlové vlastnosti. Se vzorky byla provedena fada
méfeni za ucelem popsani jejich materidlovych vlastnosti.

Byly provedeny testy obsahu vody a oscilacni a kompresni testy za ucelem
popsani jejich pevnosti a viskoelastickych vlastnosti. Pomoci snimkl ze skenovaciho
elektronového mikroskopu a pomoci rtutové porozimetrie byla popsana porozita a
strukturni vlastnosti pripravenych vzorkl. Byly provedeny termické testy pro zjisténi
termické stability vzorkd, jejich chovani pfi teplotnich zménach a byl zméten tok tepla
béhem vysouseni vzork.

Méfeni obsahu vody, oscilacni testy a kompresni testy byly provedeny i na
vzorcich, které byly opakované vysuseny pti dvou riiznych teplotach a ponechany znovu
nabobtnat. BEhem tohoto méfeni byla také sledovéana kinetika bobtnani. Tyto testy mély
ukézat, jestli je hydrogel schopen zachovat si své vlastnosti i po opakovaném vysouseni

a jaky vliv ma na tyto vlastnosti teplota suseni.



Byly také provedeny testy bobtnani v roztocich NaCl, které mély za cil popsat,
jak se zméni kapacita hydrogelti v rizn¢ koncentrovanych roztocich NaCl a jestli se
zméni kinetika bobtnani pii opakovaném bobtnani stfidavé v roztoku NaCl a

v destilované vode.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Hydrogely

Jedna se o prostorové sesitované polymery nerozpustné ve vode, vzniklé reakei
jednoho nebo vice riiznych monomerti. Diky funkénim skupindm na hlavnim fetézci
mohou zadrZet a ndsledné uvolnit znaéné mnozstvi vody. Toto mnozstvi vody mtze byt i
mnohonasobn¢ vyssi, nez je hmotnost hydrogelu ve vysuSeném stavu.

Tato schopnost hydrogeli zadrzovat vodu zévisi hlavné na funkénich
hydrofilnich skupinéch, jako jsou naptiklad -OH, -COOH, -CONH nebo -CONHa. Tyto
funkéni skupiny jsou navazané na hlavni fetézec. Pokud sbaleny polymer (obr. 1a) piijde
do kontaktu s vodou, voda se dostane do struktury polymeru pomoci osmdzy. Pii kontaktu
hydrogelu s vodou dojde k polarizaci molekul a podél fetézce vzniknou zaporné naboje.
V roztoku maji fetézce tendenci se sbalit do klubka, protoze vSak po celé své délce maji
zaporné naboje, budou se naboje navzajem odpuzovat a dojde naopak k rozvinuti fetézcti.
Negativni ndboje navic ptitdhnou molekuly vody a dojde k vytvoteni vodikovych mustki
mezi molekulami vody a funkénimi skupinami (obr. 1c).

Vlastnosti hydrogelti mohou do zna¢né miry zaviset na vnéjSich chemickych nebo
fyzikalnich podminkéach, jako je naptiklad pH, teplota, elektrické nebo magnetické pole,

tlak nebo tieba slozeni rozpoustédla. 2

Hydrogely jsou od pocatku 20. stoleti az do dnes pfedmétem zajmu mnoha
vyzkumu. Termin hydrogel byl poprvé pouzit v roce 1894, tehdy se vSak jednalo o popis
koloidniho gelu z anorganickych soli, ne o hydrogely ve smyslu, v jakém je chapeme
dnes.?

Prvni synteticky hydrogel, konkrétné¢ poly(2-hydroxymethyl-methakrylat),
zkracen¢ PHEMA, byl pfipraven a patentovan americkou firmou DuPont de Nemours ve
30. letech 20. stoleti. Tehdy byla popsana jeho pfiprava i vlastnosti, avSak teprve cesti

védci Otto Wichterle a Drahoslav Lim pfisli v roce 1960 s prvnim navrhem jeho vyuziti.
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Obrézek 1: Schematické znazornéni retézce sbaleného do klubka (a), jeho rozbaleni
a nasledného navazani molekul vody pres vodikové miistky (b) po vytvoreni

zapornych naboju na fetézci a jeho rozbaleni.

Jednalo se o prvni pouziti biokompatibilniho syntetického materialu viibec. O jeho
biokompatibilit¢ se presvédCili béhem svého systematického vyzkumu hydrofilnich
struktur a pouzili PHEMA gel pro vyrobu prvnich hydrogelovych kontaktnich ¢ocek na
sveéte 34,

Tento objev odstartoval obrovsky posun ve vyzkumu i pouziti hydrogeld
v riznych oblastech mediciny i primyslového vyuziti. Hlavné v 70. letech pak byla
publikovana cel fada praci na toto téma, Drahoslav Lim naptiklad Gisp&Sn€ demonstroval
pouziti alginatu vépenatého k mikroenkapsulaci bunck, tedy zachyceni buné&k
v polopropustné polymerni membrané umoziujici oboustrannou difuzi molekul, coz je
metoda, kterd je dnes Siroce vyuZivana k léceni celé fady chorob. Vyzkum hydrogelt
intenzivné probihd i v dnesni dobg, stale vychazi mnoho novych publikaci zabyvajicich

se jejich zdokonalovanim i hledanim novych zptisobt jejich vyuziti. 2

2.1.1 Vyuziti
Hydrogely maji celou fadu vlastnosti, které se daji rozsahle upravovat, coz je
pfeduruje k mnoha zplGsobim praktického vyuziti. Patfi mezi né€ jiz zminovana

schopnost pojmout velké mnozstvi vody nebo jiné kapaliny, kterou jsou schopny nasledné



dle potteby uvolnit. Neméné dulezité jsou mechanické vlastnosti hydrogeld, nékteré jsou

velmi pevné a zaroven pruzné.

Separac¢ni metody

Diky jejich schopnosti pojmout kapalinu a adsorbovat na sviij povrch rtizné
slouceniny se nabizi vyuziti hydrogelt k separaci. Adsorb¢ni schopnosti polymert byly
poprvé testovany uz vroce 1938. Hydrogely jsou vyuzivany napiiklad k adsorpci
methylenové modfi z odpadnich odtokii z tovaren. Existuji také hydrogelové kulicky
pouzivané k adsorpci dioxinil. Dale se vyuZzivaji k separaci iontd tézkych kovi, jako
napiiklad Pd**, Cd*" nebo Zn**. 2

Je mozné také vyuziti hydrogell pfi separaci ropy z vody. Hydrogelovy plat se
pfilozi na ropnou skvrnu a veSkerou ropu do sebe nasaje, vSe je pak mozné z vody

odstranit.”

Biomedicina

Mékké kontaktni Cocky

Jednim z nejcastéjSich zptsobu vyuziti hydrogeli ve zdravotnictvi jsou mekké
kontaktni ¢ocky. Oproti tvrdym kontaktnim ¢ockam jsou levnéjsi, pohodIngjsi, Iépe se
ptfizplisobuji tvaru oka, a hlavné se vyznacuji vysokou propustnosti kysliku, coz
umoziuje rohovcee 1épe dychat. Jak jiz bylo zminéno, prvni mékkou hydrogelovou ¢ocku
na svété vyrobil Otto Wichterle. 24

Tkanové inZenyrstvi, regenerace tkani

Hydrogely maji diky svym mechanickym a chemickym vlastnostem také Siroké
vyuziti v tkdnlovém inzenyrstvi. Dokazi napodobovat chemické, fyzikalni i biologicke
vlastnosti riznych tkani a také vydrzi opakované naméahani. Lze je pouzit k opravovani
Slach, vaziva, chrupavek, cév nebo dokonce k opravam srde¢nich chlopni.?

Kryti povrchovych ran

Pti kryti povrchovych zranéni vykazuji hydrogely mnohem lepsi vlastnosti nez
klasické obvazové materialy. Nejdiive odstrani odpadni latky, jako naptiklad hnis, které
jsou ze zranéni vyluovany, a poté usnadiiuji hojeni zranéni. Dokazi zamezit piistupu
nezadoucich bakterii, ale také umoznuji cileny transport bioaktivnich molekul, jako
naptiklad 1é¢iv, pfimo na misto zranéni. Navic jsou schopné uvoliiovat aktivni latku

postupné, v del§im ¢asovém useku. 2



Hydrogely také mohou mnohem G¢innéji piisobit pfi oSetfovani popalenin. Dokazi
na popaleninu ptsobit podobn¢ jako tekouci voda, tedy ochlazuji ji a ulevuji od bolesti.
Nepftilnavy povrch hydrogelu také umozituje méné bolestivé pievazy zranéni. Opét zde
hraje roli i moznost transportu bioaktivnich molekul na misto popaleniny.2

Cela tada hydrogelt k 1é¢eni povrchovych zranéni je voln¢ dostupna na trhu ve
formé& amorfnich geli nebo rtiznych naplasti ¢i obvazi impregnovanych gelem.?

Kontrolované uvoliiovani 1é¢iv

Diky jejich porézni struktufe se hydrogely také vyuzivaji ke kontrolovanému
uvolnéni 1é&iva do organismu. Rizené uvolnéni 1é¢iva v Gase miize zamezit jeho vedlejsim
efektim nebo zajistit, Ze bude 1é¢ivo ucinnéjsi. Uvolnovacim mechanismem zde muiZze
byt naptiklad pouha difuze nebo chemicka odpovéd’ na zménu vnéjsiho prostiedi, jako je
tteba zména pH. Konkrétné lze hydrogely vyuzit napiiklad k uvoliiovani inzulinu,
riboflavinu nebo kyseliny salicylové.?

Plasticka chirurgie

V plastické chirurgii se pouzivaji hydrogelové implantaty nebo vyplné. Diky
svym mechanickym vlastnostem a biokompatibilit€¢ tvofi idealni materidl schopny
napodobit Zivou tkan, ktery télo piijme.?

Hygienické potieby

Schopnost absorbovat tekutiny je mozné vyuzit i v ptipadé hygienickych potieb,
jako jsou napftiklad pleny nebo vloZzky. Jednorazova plena je naplnénd malymi krystalky
hydrogelu o velikosti pfiblizné¢ 1 mm. Hydrogel je schopen absorbovat tekutinu 1 pod

tlakem a po del$i dobu ji zadrzet, takze plena udrzi dit€ v suchu.”

Zemédélstvi

Pro svou schopnost zadrzovat zna€né mnoZzstvi vody nachazi hydrogely vyuziti
také pfi feSeni rlznych probléml v otdzce ochrany Zivotniho prostfedi a v oblasti
zemg&délstvi.

Hydrogely lze vyuZit k ochrané pldy pted erozi. Vytvofii se tenky film, ktery kryje
povrch pudy, a tak zabranuje jejimu odplaveni, zaroven ale umoziuje zavlazovani a
prichod vsech potiebnych latek do ptdy. Také je mozné pouzit hydrogelové kulicky jako
zasobarnu vody pro rostliny, kterou v ptipadé potfeby mohou uvolnit. Zadrzuji vodu u
kofenli a poméhaji tak rostlindm pifekonavat sucho. Rostlina také mlze vyrist pouze

v hydrogelu v ptipad¢, Ze obsahuje nebo je do n¢j dodavan dostatek Zivin.



Nabizi se také vyuziti hydrogelt v zemédélstvi k uvoliovani herbicidii. V tomto

ohledu vykazuji nejlepsi vysledky hydrogelo-jilové nanokompozity.2

2.1.2 Klasifikace hydrogelu

Jak je ziejmé z piedchozi kapitoly, pod pojem hydrogel spada celd fada materialt
s relativné riznymi vlastnostmi, existuje proto mnoho kritérii, podle kterych je lze

klasifikovat. Zde je uvedeno nékolik nejzakladnéjsich zptisobt klasifikace hydrogela.

Puvod

Na prvnim mist¢ se nabizi klasifikace hydrogelti podle pivodu, kde zalezi, jestli
vznikly v ptirode€, nebo jestli byly uméle pfipraveny v laboratofi. Pfirodni hydrogely se
vyskytuji volné v pfirodé nebo se pfi jejich syntéze vyuzivaji pouze polymery ¢i
monomery, které se vyskytuji volné v pfirodé. Syntetické hydrogely jsou chemicky
syntetizované polymerizaci z monomerti. Hybridni mohou byt pfipraveny kombinaci

pfirodnich a syntetickych polymert nebo monomert.?

SlozZeni

Pokud jsou hydrogely rozdéleny podle jejich sloZeni, zalezi pfedev§im na typu
monomerd, ze kterych jsou slozené. O homopolymerni hydrogely se jedna v ptipadé, ze
prostorova sit’ je slozend pouze z jednoho typu monomeru. Kopolymerni hydrogely se
skladaji ze dvou typli monomerl, kdy je jeden znich hydrofilni a je tim padem
zodpovédny za schopnost hydrogelu zadrZzovat vodu. Multipolymerni hydrogely jsou

slozeny ze tii a vice riznych typi monomerd. 2

Naboj

Hydrogely je také mozné klasifikovat podle néboje, ktery nesou. Neutrdlni
nenesou zadny ndboj na hlavnim fetézci ani na funkCénich skupinach, ionizované
hydrogely naopak néboj nesou. Podle lokalizace a polarity ndboje je mizeme dale délit:

Zaporné nabité obsahuji zaporn€ nabité skupiny, vykazuji zvySené zadrzovani
vody pii vyssich hodnotach pH. 2

Pozitivné€ nabité obsahuji pozitivné nabité skupiny, vykazuji zvysené zadrzovani
vody pfi nizkych hodnotach pH. 2

Amfoterni obsahuji kladné i zaporné nabité skupiny. 2



Zwitteriontové - v jejich pfipadé kazdéd strukturni jednotka obsahuje kladné i

zaporné nabité skupiny.

Vzhled

Vzhled hydrogelu zavisi v prvni fadé na samotném zpusobu jeho pfipravy a
samoziejm¢ na jeho slozeni. Existuji hydrogely riznych barev i riznych konzistenci.
Dalsi diilezitou vlastnosti je jejich forma. Existuje cela fada riznych forem a tvart, ve
kterych lze hydrogely pfipravit. Jednou z moznosti je hydrogelovy film nebo f6lie, coz je
hydrogel ve velmi tenké vrstvé. ® Dalsi formou hydrogelu, kterd bezesporu stoji za
zminku, je mikrosféra. Mikrosféra je mald prostorova castice o velikosti 1-1000
mikrometrt, kterd je schopna do svého stfedu zabudovat ¢astici jinou. Takovy hydrogel
se nazyva mikrogel, cely jev pak nese nazev enkapsulace. Céstice enkapsulovana uvniti

gelu je chranénd pted okolnimi vlivy.’

Konfigurace

V zavislosti na chemickém slozeni a struktufe se hydrogely mohou vyskytovat ve
trech riznych konfiguracich. Amorfni konfigurace znamena, ze polymerni sit’ obsahuje
ndhodn¢ uspofadané makromolekularni fetézce. V pfipadé semi-krystalického
uspofadani se jedna o smé&s amorfnich a krystalickych fazi. U krystalického uspotadani

se vyskytuje pouze krystalicka pravidelné uspofadana faze. 2

Metoda sesit’ovani

Existuje cela fada metod a zptisobii, kterymi lze hydrogely piipravit. Lze pouzit
prakticky jakoukoli techniku, jejimz vysledkem bude sesitovany polymer.

Podle zbiisobu sesit'ovani je mozné rozdélit hydrogely na dvé zékladni skupiny,
fyzikalni a chemické. Fyzikalni hydrogely jsou sesitované pomoci riznych fyzikalnich
procesi a méné trvanlivych vazeb, jako napiiklad elektrochemické interakce nebo
vodikové mustky. Mohou také drzet pohromadé pouze diky samotnému propleteni
fetézcli. Chemické hydrogely jsou sesitované prostfednictvim pevnych chemickych

vazeb.?



2.2  Polyakrylamid

Polyakrylamid (PAAm) je polymer hojné¢ vyuzivany napiiklad v medicing,
ochran¢ vod, zemédélstvi nebo v papirensti. Je to bezbarvy transparentni gel, viz obrazek
¢. 4, tvofeny z akrylamidovych podjednotek, ktery miize byt v zéavislosti na procesu
polymerace linearni nebo sesitovany. Zptisob sesitovani a rozdil ve struktuie linedrniho
a sesitovaného polyakrylamidu je mozné vidét na obrazku €. 3. Sesitovany polymer je
pravé diky své struktufe nerozpustny ve vodé, zatimco linarni polymer rozpustny je.
S rostouci délkou molekulového fetézce roste jeho molekulova hmotnost a s ni se zvysuje
i viskozita roztoku PAAm.® Polymer je netoxicky, oviem monomer je siln& toxicky.
Akrylamid, jehoz vzorec je na obrazku ¢. 2, pasobi jako neurotoxin a zptisobuje
degeneraci axonll v centralni i periferni nervové soustave, ovSem zatimco axony periferni
nervové soustavy jsou schopny regenerace, axony centralni nervové soustavy nikoli a toto

poskozeni je tak nevratné.®

O
Aok

Obrézek 2: Vzorec akrylamidu

Polyakrylamid o€istény od zbytkl toxického monomeru je v§ak mozné pouzivat i
v mediciné jako biokompatibilni materiadl. PAAm hydrogely se pouzivaji napiiklad v
plastické chirurgii, kde se pomoci hydrogelovych implantat upravuji riizné ¢asti téla. V
estetické dermatologii se pouZzivaji jako vypliovy material k redukci vrasek, propadlych
tvati, kruhti pod o¢ima nebo rtil. '° Je mozné i jeho vyuziti jakozto nosice 1é&iv. Siroce se
vyuziva v oénim lékatstvi. Vodny roztok polyakrylamidu s obsahem dalSich pfimési, jako
napiiklad etylenglykolu, se vyuZziva k 1é¢b¢ suchych a podrazdénych oci jako tzv. ,,umélé
slzy* ¢i jako pomocna latka pro aplikaci kontaktnich ¢ocek.?

Také se Siroce vyuziva v zemédélstvi, ochrané prostfedi ¢i stavitelstvi jako
prostiedek k ochran¢ pidy a k uchovani jejich vlastnosti. Pfi pouziti v povrchovém

zem&délstvi zabrailuje zvétravani ¢i jinému naruSeni pudy a zlepSuje kvalitu vody a



efektivitu jeji distribuce. Na stavbach a v mistech, kde dochazi k castému namahani a
narusovani piidy, se PAAm vyuzivé ke stabilizaci svahi a ke zpeviiovani podlozi.?®

Déle se PAAm hydrogely pouzivaji v materidlech urcenych k baleni jidla nebo
jako flokulanty pfi ¢isténi vod.!! Polyakrylamid se také pouZziva jako nosi¢ pii gelové
elektroforéze. Zde se pouzivd zejména pii déleni kratSich fragmentli, protoze jeho

molekulové sito je husté&jsi neZ u ostatnich pouzivanych geld.’
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Obrazek 3: Schematické znazornéni struktury linearniho (a) a sesitovaného (b)

polyakrylamidu.

Sesitovany polyakrylamid se nej¢astéji ptipravuje radikdlovou polymeraci, kde
se jako sesitova¢ pouziva N,N'-methylenbisakrylamid (MBA). Polymerace mitize
probihat na vzduchu, ve vakuu nebo pod dusikem. Jako katalyzator se nejCastéji pouziva
N,N,N*,N¢-tetramethylethylendiamin (TEMED) a jako iniciator tvorby radikali reakce
peroxodisiran amonny (APS). APS spolu s TEMED spousti polymeraci ve vodném
roztoku uvolnénim kyslikovych radikal, které atakuji molekuly bisakrylamidu a
akrylamidu. Bylo zjisténo, Ze proces gelovaténi je velmi rychly a zavisi na teplotg,
s rostouci teplotou se zrychluje. Vysledkem vySe uvedené reakce je transparentni
hydrogel, viz obrazek ¢. 4.

Vlastnosti polyakrylamidového hydrogelu jako naptiklad pevnost, tuhost nebo
mira nabobtnani se daji ménit v prvni fadé pomérem reaktantli pfi polymeraci, dale

pfidanim riznych pfimési nebo tvorbou nanokompozitt. 1213
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Obrazek 4: Homogenni transparentni kolecko vykrojené z tenké vrstvy

polyakrylamidového hydrogelu

2.3. Metody charakterizace hydrogela

Hydrogely jsou slozité materidly, které vykazuji rizné materidlové vlastnosti, je
proto nutné umét tyto vlastnosti co neptesnéji popsat. K tomuto tcelu mize slouzit celd
fada analytickych metod. Uceleny obraz o vlastnostech hydrogelt miZe poskytnout
pouze kombinace vice analytickych metod. Nize jsou popsané metody, které byly pouzity

v experimentalni ¢asti.

2.3.1. SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie, nékdy také nazyvana rastrovaci nebo
radkovaci, je zobrazovaci metoda slouzici k topografické analyze velmi malych objekti.
Pomoci SEM je mozZné zjist'ovat velikost nebo tvar ¢astic ¢i chemické sloZeni. Povrch
vzorku je zde zobrazen pomoci pohyblivych paprski elektrond.

Elektronové délo vyprodukuje proud elektrond, ktery poté, co projde
urychlovacem a je zaostfen magnetickymi co¢kami, dopadé po fadcich na povrch vzorku.
Podle zptsobu interakce paprsku s povrchem vzorku a podle typu signalu, ktery se odrazi
od vzorku a doputuje do detektoru, je sestaven vysledny obraz.

Nevodivé vzorky je nutné pokryt tenkym vodivym filmem, Casto se k tomuto
ucelu pouziva uhlik, zlato, platina nebo palladium. Timto zpisobem lze pfedejit vytvoreni
naboje na povrchu vzorku a naslednému zkresleni obrazu.

Analyza probihéd vétSinou ve vakuu, hydratované vzorky je proto nutné napted

Setrné vysusit, aby nedochéazelo k deformaci jemnych struktur vlivem povrchového
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napéti, k cemuz dochézi pti bézném suseni. K tomuto ucelu se nejcastéji pouziva metoda
suSeni v kritickych bodech nebo lyofilizace.**

Pti suseni v kritickych bodech plisobi na vzorek vysoka teplota a tlak. VysouSena
latka se pohybuje na hranici kapaliny a plynu, jejichz hustota je stejna, a dochazi tak ke
zmirnéni povrchového napéti.t>16

Pti lyofilizaci se naopak pouziva nizky tlak a teplota. Vzorek se naptfed zmrazi na
teplotu, pfi které nemiize existovat voda v kapalném skupenstvi. Nasledné je snizen tlak
a dodano dostatecné teplo na to, aby voda mohla zacit sublimovat. Takto se odstrani
vétsina vody. Nakonec je teplota zvySena a snizen tlak jesté vic, aby doslo 1 k uvolnéni
vody, ktera je vazana na povrchu vzorku.!” Ukazka zlyofilizovanych vzorku hydrogelu

na obrazku &. 5.

5
@4

e SN x <]
SEMHV:150kV | wD:1500mm | (i
View fleid: 92.8 ym Det: SE 20 ym
SEM MAG: 2.22 kx _ Dato(m/dly): 06/04120

Obrazek 5: Snimek struktury hydrogelu ze skenovaciho elektronového mikroskopu

(vlevo) a polyakrylamidové hydrogely po lyofilizaci (vpravo)

2.3.2. Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) je jednou z metod termické analyzy. Jde
o méfeni tepla, které se uvolni nebo je pohlceno studovanym systémem. SlouZzi ke
sledovani fyzikalnich pfemén nebo chemickych reakci spojenych se vznikem nebo
pohlcovanim tepla. V kalorimetru jsou dvé nadobky, jedna prazdna referencni a druha,
ktera obsahuje vzorek. Obé nadoby prochazi stejnym procesem za stejnych podminek.

MEfi se zmény v tepelném toku do obou nadob. 8
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2.3.3. Rtut’ova porozimetrie

Porozimetrie je analyticka experimentdlni metoda uréend k popisu vlastnosti
poréznich materidli. Pomoci porozimetrie se daji popsat vlastnosti jako velikost a objem
porii nebo objemovéa hustota materialu.

Rtut'ova porozimetrie je metoda zalozena na jevu kapilarni deprese. Zkoumany
materidl je ponofen do kapaliny, ktera jej Spatné smaci, a kapalina tak do materidlu mize
vniknout pouze vlivem ptisobeni vnéjsiho tlaku. Velikost pord je mozné zjistit podle
velikosti tohoto tlaku, celkovou porozitu pak podle celkového objemu rtuti vtlaceného

dovnitf. Nej¢astéji pouzivanou kapalinou je rtut’, jak vyplyva z nazvu.®

2.3.4. Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) je experimentalni analytickd metoda
termické analyzy. Pfi TGA je méfena hmotnost vzorku v ¢ase za plisobeni definované
teploty. V pfipadé hydrogelll, ve kterych je obsazena voda, dochézi vlivem plisobeni tepla
k odpatovani této vody, vzorek tedy svou celkovou hmotnost ztraci. Dalsi ubytek
hmotnosti miize nastat v disledku degradace samotného polymeru pii vyssich teplotach.
Vysledkem meéfeni je vétSinou termogravimetrickd kiivka zobrazujici hmotnost vzorku

v zavislosti na teploté nebo v ¢ase.?°

2.3.5. Obsah vody

Pti popisovani hydrogelu je dalezité néjakym zplisobem vyjadrit, kolik vody je
hydrogel schopen pojmout, at’ uz pii jeho maximalni kapacite, nebo béhem jeho bobtnani
v ¢ase. Toto vyjadreni lze provést n¢kolika zptisoby. Nabizi se popisovat zmény obsahu
vody v jednotlivych hydrogelech jednoduse pomoci jejich absolutnich hmotnosti, to ale
neni pfili§ vypovidajici pfi porovnavani vice vzorkli mezi sebou, proto zde byl pro tyto

ucely zaveden pojem swelling ratio, zkracené R. Je zde definovan jako

mW
R=—
mgy

tedy pomér hmotnosti vody obsazené v hydrogelu myw ku hmotnosti ¢istého

polymeru bez vody mq. R je nutné urcit experimentalné.
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R je mozné stanovovat v n¢kolika riznych momentech. Sledovdni R v case
umoznuje popsat proces bobtnani hydrogelu. Vysledkem pak miize byt tzv. bobtnaci
kiivka, tedy R vynesené v Case, ze které je patné, kolik vody je hydrogel schopen pojmout
a jak rychle. Re; popisuje rovnovazny stav, tedy mnozstvi vody v okamziku, kdy uz
hydrogel ponofeny v nadbytku vody zadnou vodu nepfijima ani neuvoliluje a jeho
celkovd hmotnost zlstava v delsim casovém useku konstantni. Je to experimentalné
ziskanad hodnota maximalniho obsahu vody. Pfi matematické extrapolaci bobtnaci kiivky
do nekonecného cCasu ziskame R, které popisuje teoretickou maximalni kapacitu

hydrogelu.?

2.3.6. Reologie

Dulezitou soucasti charakterizace chovani a vlastnosti hydrogeld je pravée
reologie, kterd umoznuje popsat jejich mechanické vlastnosti. Hydrogely vykazuji
viskoelastické chovani, proto jsou to z hlediska reologického velmi zajimavé objekty ke
zkoumani.

Reologie popisuje tok nebo deformaci materidlti, k cemuz dochazi vlivem
pusobeni napéti na tyto materidly. Hlavnim ukolem reologie je definovat vztah mezi
napétim a deformaci. Materidly mizeme z pohledu reologie rozdélit na dvé zakladni
skupiny, a to tekutiny (kapaliny a plyny) a pevné latky. Pokud na tekutinu plsobi i
nekonecné malé napéti, je schopno ji nekonecné deformovat. Jakakoli prace spojend
s touto deformaci je nevratné pfeméncna na teplo. Pevné latky jsou schopné odolat 1
nekonecné malému plisobeni napéti a pokud napéti prestane plsobit, asponl ¢ast prace

spojena s touto deformaci je vratna.

Namahani v te€ném sméru

Pfi namé&hani materidlu silou F' v te€ném sméru piisobi na plochu elementu o plose

A napéti o= F/A. Material vlivem tohoto napéti podléha deformaci

dx
dy

Tato mize byt vratna nebo nevratna.
U pevnych latek 1ze mluvit o jejich elasticit€¢ nebo plasticité. V ptipadé€, ze na

elasticky material ptsobi napéti, dojde k jeho deformaci, ktera je ale vratna. Pokud napéti
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pusobit prestane, material je schopen se Upln¢ nebo Castecné bez poskozeni vratit do
puvodniho stavu. Pokud plati, Zze tecné napéti je pfimo umérné deformaci, pak latka

splinuje Hooktiv zakon a je mozné ji nazvat hookovska:

oc=Hy.

Plasticky material se pii plisobeni napéti také zdeformuje, ovSem tato deformace

je nevratnd a trva i v ptipad¢€, ze napéti prestane pusobit.

V piipadé tekutin miizeme mluvit o jejich viskozité 7. Viskozita popisuje vnitini
tteni tekutiny, udava v podstaté pomér mezi te€nym napéctim pisobicim na tekutinu a

¢asovou zménou deformace béhem toku

V piipadé, ze je napéti ptisobici na kapalinu pfimo timérné rychlosti deformace,
pak latka splituje Newtoniv zakon viskozity a lze ji nazvat newtonska kapalina.

Existuje vSak skupina latek, kam patifi 1 hydrogely, které se pod vlivem
mechanického namdhani chovaji castecné jako viskézni kapaliny a castecné jako
elastické pevné latky. Tento jev se nazyva viskoelasticita. Cast vlozené mechanické
energie je nevratné premeénéna na teplo a ¢ast je vyuZzita na uvolnéni materialu.

Viskoelastické chovani hydrogeli se méfi na rota¢nich reometrech pomoci
oscilacnich testli. Na material piisobi oscila¢ni napéti a je sledovana deformace. V piipadé
Cisté elastickych materiald jsou napéti a deformace ve fazi a v ptipadé Cisté viskoéznich
materidlli je mezi napétim a deformaci fazovy posun 90°. V ptipadé viskoelastickych
materiall je tento fazovy posun nékde mezi 0° a 90°. Viskoelastické chovani se popisuje
pomoci dvou modulid. G” [Pa] oznacuje takzvany elasticky nebo také ztratovy modul.
Vyjadiuje miru uloZeni energie v namahaném vzorku, ktera po uvolnéni napéti ¢astecné
slouzi k navratu do ptivodniho stavu. G* [Pa] se nazyva viskdzni nebo také ztratovy

modul. Popisuje miru energie, kterou vzorek spotfebuje béhem namahani.
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Ze vzorce

rr

tgé = ¢
90 =1
pak dostaneme thel fazového posunu J, ze kterého lze vycist, jestli se latka chova

spiSe jako pevna latka nebo spise jako kapalina.??

Namahani v normalovém sméru

Pfi naméhani materidlu silou ' v norméalovém sméru ptisobi na plochu elementu
o ploSe A normalové napéti, jinymi slovy tlak P = F/A. Material vlivem tohoto napéti
podléha deformaci ¢. Pfi kompresi se materidl stlacuje, pii elongaci se natahuje. V obou

ptipadech lze relativni deformaci popsat jako podil zmény délky A/ a ptivodni délky /o:

Al

€=E

Chovani pevnych latek je mozné popsat vztahem, kde iméru mezi tlakem a

deformaci vyjadiuje Youngliv modul pruznosti Y [Pa]:
P=Ye
Youngiv modul je snadno méfitelnou materidlovou charakteristikou, a proto je
¢asto pouzivan pro popis mechanického chovani materiala.

Chovéani kapalin pfi namahani v normalovém sméru popisuje elongacni

viskozita g, ktera odpovida poméru tlaku a ¢asové zmeéné deformace &

d
PZUEE

vvvvv

viskozity pfi namahani v te€ném sméru, proto se jako materidlova charakteristika pfilis

nepouziva. !
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2.4. Radikalova polymerizace

Radikalova polymerizace je hojn¢ vyuzivanym zplisobem syntézy primyslove
vyznamnych polymert, jako napiiklad polyethylen, polyvinylchlorid, polystyren nebo
polymethylmethakrylat. Jde o polymerizaci monomert, ve kterych se vyskytuje dvojna
vazba mezi atomy uhliku. Soucasti radikdlové polymerizace je nékolik dil¢ich reakci,

jsou to iniciace, propagace, a terminace.

Iniciace

V této fazi reakce dochdzi k reakci primarniho volného radikalu a monomeru, pfi
niZ je z monomeru rovnéz vytvoren radikal a stava se z né€j aktivni neboli ristové centrum
radikdlové polymerizace. Radikdlem se rozumi sloucenina s neparovym elektronem.
Primarni radikaly mohou vznikat mnoha zptsoby, jako naptiklad termickym S§tépenim
kovalentnich vazeb, elektrochemicky nebo oxida¢né-redukeni reaked.

Propagace

V této fazi, kterd obvykle trva nejdéle, dochazi k prodluZzovani fetézce tim, zZe se
mnohokrat opakuje adice monomeru na ristové centrum. Cim je riistové centrum vice
rezonan¢né stabilizované, tim ochotnéji probiha reakce. Reakce probihd tak dlouho,
dokud je k dispozici monomer, nebo dokud nedojde k terminaci.

Terminace

Vtéto fazi je ukoncen rlst polymernich fetézcl, a to nékolika riznymi
mechanismy. Nejbéznéjsim zpisobem je reakce dvou radikélt, kterda vyusti bud’
v disproporcionaci nebo v rekombinaci. Pii disproporcionaci vzniknou dvé
makromolekuly, z nichZ je jedna s nasycenou a druha s nenasycenou koncovou skupinou,
a pii rekombinaci je vysledkem jedna makromolekula vznikla spojenim dvou rostoucich
radikalt. Dale mize k terminaci dochazet prostfednictvim reakce rostouciho radikalu

s priméarnim radikalem. Proces mtze byt také zastaven pisobenim riznych inhibitori.
Pti radikalové polymerizaci mize dochéazet také k prenosovym reakcim, kdy se

z rostouciho fetézce prenese radikdl na jinou latku s vhodnou chemickou strukturou a

vznikne tak novy typ radikéalu. V pfenosové reakci zpravidla dochézi k vyméné atomf. 2>
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3. MOTIVACE

Cilem prace bylo zjistit, jak lze ménit mechanické vlastnosti sesitovaného
polyakrylamidu pouze prostfednictvim piidani rizného obsahu vody do reakéni smési.
Radikalovou polymeraci bylo ptipraveno 6 druhli vzorkua sesitovaného polyakrylamidu,
které se od sebe lisi pouze mnozstvim vody ptidanym do reakéni smési, zatimco mnozstvi
vSech ostatnich reaktantl ziistava stejné. Naptiklad pti vyuziti hydrogelti v medicing nebo
farmacii je zadouci existence fady materiali se stejnym chemickym slozenim, ale jinou
morfologii, a tim 1 jinymi materidlovymi vlastnostmi.

Tato prace si klade za cil popsat, jak lze fizené ptipravovat polyakrylamidové
hydrogely s riznymi termickymi, strukturnimi ¢i viskoelastickymi vlastnostmi pouze
prostfednictvim zmény obsahu vody v reakéni smeési.

Zamérem prace bylo realizovat na pfipravenych vzorcich fadu méfeni a
interpretovat vysledky. Byly provedeny testy termické stability, obsahu vody, pevnosti a
morfologie a bylo také zjisStovano, jestli jsou vzorky schopné udrzet si tyto vlastnosti i

pfi opakovaném namahéni a opétovném vysouseni a bobtnani.
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4. PRAKTICKA CAST

4.1. Pouzité chemikalie

K ptipravé vzorki sesitovaného polyakrylamidu pro méteni byl jako monomer
pouzit akrylamid (AAm) pro syntézu od vyrobce Merck v €istoté 99%. Jako sesitovac
byl pouzit N,N'-methylenbisakrylamid (MBA) rovnéz od vyrobce Merck v €istoté 99%.
Pro katalyzu byl pouzit N,N,N‘N‘-tetramethylethylendiamin (TEMED) od vyrobce
VWR International v ¢istoté¢ > 99%. K iniciaci reakce byl pouZzit peroxodisiran amonny
(APS) rovnéz od vyrobce VWR International v kvalité pro analyzu. Do reakéni smési
byla pridavana destilovana voda, ktera byla pouzita i pti vyplachovani vzorkt a k jejich

uskladnéni.

4.2. Priprava polyakrylamidovych hydrogeli

PAAm hydrogely byly pfipraveny radikédlovou polymeraci podle schématického

znazornéni na obr. €. 6.

0= CONH,  CONH, CONH,
NH 07 "NH
/\CONHZ + <
NH
AAmM 0—
H,C
MBA

Obrazek 6: Schematické znazornéni syntézy sesitovaného polyakrylamidu.
Reakce probéhla za pouziti MBA jako sesitova¢e, TEMED jako urychlovace reakce a
APS jako inicidtoru. Pro ptehlednéj$i znazornéni zplisobu vzniku sesitovaného

polyakrylamidu jsou ¢asti molekuly odliSeny barevné.

Pomér pouzitych reaktantll je zndzornén v tabulce €. 1. Jedina slozka, kterd se
u jednotlivych vzorku lisi, je mnozstvi vody.
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Nejdiive byly pfipraveny zdasobni roztoky MBA a APS. Roztok MBA byl
pfipraven rozpusténim 2,5 g praSkového MBA ve 100 ml destilované vody, roztok APS
pak rozpusténim 2,5g praskového APS ve 100 ml destilované vody. Aby se praskovy
roztok MBA snéze rozpustil, byl v uzaviené lahvicce na 30 minut vlozen do ultrazvukové
lazng. Poté byl do jednotlivych vialek navazen monomer. K monomeru bylo pfidano
takové mnozstvi vody, aby po pridani roztoklt MBA a APS celkovy obsah vody v reakéni
smési odpovidal hodnotam uvedenym v tabulce. Po promichdni monomeru a vody byl do
kazdého vzorku automatickou pipetou pifidan roztok MBA. Roztoky byly opét
promichany a poté byl automatickou pipetou pifiddn TEMED. Roztoky byly naposledy

promichany.

Tabulka 1: MnoZstvi pouzitych reaktanta

AAm MBA TEMED APS Celkové mnozZstvi
vody
hydrogel | monomer | sesitova¢ | katalyzator iniciator

g ml* | g** ul ml* | g** ml
H-4 1 2 10,05 200 0,65 | 0,016 4
H-8 1 2 10,05 200 0,65 | 0,016 8
H-12 1 2 10,05 200 0,65 | 0,016 12
H16 1 2 10,05 200 0,65 | 0,016 16
H-20 1 2 10,05 200 0,65 | 0,016 20
H-24 1 2 10,05 200 0,65 | 0,016 24

*celkové mnozstvi ptidaného zasobniho roztoku o koncentraci 2,5 g latky
v prasSku na 100 ml vody
**mnozstvi Cisté latky obsaZené v celkovém mnoZstvi pfidaného zéasobniho

roztoku

Protoze se polymerace rozb¢hne ihned po pfidani APS, byly pfedem pfipraveny a
popsany Petriho misky, do kterych bude polymer odlity, aby bylo mozné ziskat hydrogel
pozadovaného tvaru. Automatickou pipetou bylo vzdy do jednotlivé vialky ptidano
poZzadované mnoZstvi APS, roztok byl krouZivym pohybem promichan a obsah vialky
rychle vylit na pfipravenou Petriho misku. Poté byly vSechny vzorky ponechény stat 24
hodin.

Hotové odlitky byly dikladné promyty destilovanou vodou, aby doslo
k odstranéni vSech zbytkovych reaktanti, hlavné zbytkli toxického monomeru. Byly

ponechédny 24 hodin v nadbytku destilované vody, kterd byla n€kolikrat vymeénéna.
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Obrazek 7: Vlevo: Hotovy odlitek polyakrylamidového hydrogelu po vyjmuti z
Petriho misky. Vpravo: Odlitek po vykrajeni kolecek, ktera byla dale pouzita pro

dalsi méreni.

Kwvili usnadnéni manipulace byla z odlitki vykrajovatkem vykrojena kolecka o
priméru 2 cm, viz obrazek ¢. 8, kterd byla uskladnéna v nadbytku destilované vody
v uzavienych lahvich. Odfezky, viz obrazek €. 7, pak byly také uskladnény a pouzity pro
predbézné nebo doplikové experimenty.

Aby bylo mozné co nejucinnéji predejit ptipadné degradaci vzorku, je duilezité je

uchovavat pii teplotach do 25 °C a bez pfistupu svétla.

Obrazek 8: Rada vyslednych p¥ipravenych vzorki, zleva doprava roste obsah vody

4.3. Charakterizace polyakrylamidovych hydrogela

Na piipravenych vzorcich byla provedena fada analytickych méteni za ticelem

popisu jejich struktury a vlastnosti.
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4.3.1. Materialové vlastnosti

Série téchto méteni mé za cil ucelené popsat zékladni vlastnosti pfipraveného
materialu. U pfipravenych vzorkli byl méfen obsah vody, coz je jedna z nejzakladnéjSich
charakteristik hydrogelu. Déle byly provedeny oscila¢ni a kompresni testy pro zjisténi
jejich pevnosti a pro popis jejich viskoelastickych vlastnosti, coz jsou dulezité vlastnosti
z hlediska vyuziti hydrogell v praxi, stejn¢ jako jsou pro jejich vyuziti dulezité udaje o
teplotni stabilité. Na zavér této série byla popséna struktura vzorki pomoci snimka ze

skenovaciho elektronového mikroskopu a pomoci rtut'ové porozimetrie.

Obsah vody

Cilem tohoto méfeni bylo zjistit, jaké mnozstvi vody jsou piipravené vzorky
schopné pojmout v ustaleném stavu a jaky je pomér hmotnosti obsazené vody a hmotnosti
samotné¢ho polymeru. Ptipravené vzorky byly zvazeny v nabobtnalém i ve vysuSeném
stavu a ze ziskanych hodnot bylo vypocitano swelling ratio v ustaleném stavu a obsah
vody v hmotnostnich procentech.

Bylo zjisténo, ze mnozstvi vody, které je hydrogel schopen zadrzet, témért
koresponduje s mnozstvim vody pfidanym do reakéni smési, o cemz vypovidaji grafy na
obrazku €. 9. Z téchto grafii 1ze vidét, ze swelling ratio v rovnovdzném stavu roste pfimo
umérné s mnozstvim vody v reakéni smési. Jeho hodnoty se pohybuji v rozmezi 5 az 25,

coz odpovida zméndm obsahu vody v ptipravenych vzorcich o 83 az 97 %.

a) b)
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0 4 8 12 16 20 24 0 4 8§ 12 16 20 24
mnozstvi vody na 1 g monomeru, mli mnozstvi vody na 1 g monomeru, ml

Obrazek 9: Grafy zavislosti Req na obsahu vody na 1 ¢ monomeru (a) a zavislosti

obsahu vody v % na mnozstvi vody na 1 g monomeru (b).
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Mechanické vlastnosti — Elasticita

Cilem méfeni bylo zjistit viskozni modul G"” a elasticky modul G” u pfipravenych
vzorktll a popsat tak jejich viskoelastické vlastnosti. Méfeni bylo provadéno na reometru
HAAKE RS 600, senzor PP20 deska-deska o priméru 20 mm, pro méieni byla pouzita
vykrojena kole¢ka o priméru 20 mm, kterd presné sedi do senzoru reometru. Kvili
omezeni skluzu byly ob¢ ¢asti senzoru pielepeny smirkovym papirem. Méteni probihalo
pii teploté 25 °C. Optimalni parametry méieni byly nastaveny na zaklad¢é predbéznych
test. Amplituda deformace byla nastavena na 0,02, protoze i pfes pouziti smirkového
papiru bylo pfi vyssich amplitudach zjisténo skluzové chovani. Frekvence byla nastavena
na 0,5 Hz.

Jak je patrné z grafli na obrdzku €.10, viskozitni 1 elasticky modul se zvySujicim
se obsahem vody klesa, tedy ¢im méné vody, tim jsou vzorky pevnéj$i. Vzorek
s nejniz§im obsahem vody vykazuje elasticky modul 16,6 kPa a visk6zni modul 2,6 kPa.
S rostoucim obsahem vody pak tyto moduly exponencidlné klesaji. Vzorek s nejvyssim

obsahem vody pak vykazuje elasticky modul 1,4 kPa a visk6zni modul 0,05 kPa.
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mnoZstvi vody na 1 g monomeru, ml mnoistvi vody na 1 g monomeru, ml

Obrézek 10: Grafy zavislosti elastického modulu na obsahu vody na 1 g monomeru

(a) a zavislosti visk6zniho modulu na mnoZzstvi vody na 1 g monomeru (b).

Mechanické vlastnosti — Youngtuv model pruZnosti

Cilem tohoto méfeni bylo zméfit Youngtv modul pruznosti u pfipravenych vzorki
a zjistit tak jejich pevnost. Ke kompresnim testim byl pouzit texturni analyzator CTX

(Ametek Brookfield) se silomérem CTX050 — 5000 g, valcovou sondou TA11/1000
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(primér 25,4 mm) a pravouhlou zédkladnou. Testy byly provadény do relativni deformace

vzorku 10 % - 15 %. Youngliv modul pruznosti byl vypocitan podle vzorce

F
_A
YT
lo
Y Youngitv modul
F sila pusobici na vzorek
A plocha priifezu vzorku
Al zména tloustky vzorku
lo tloustka vzorku

Jak lze vidét v grafu na obrazku €. 11, s rostoucim obsahem vody Youngtiv modul

cvwr

modul 259 kPa, u vzorku s nejvys§im obsahem vody pak byl namétfen Youngiiv modul

25 kPa. Nameétené vysledky koresponduji s oscilaénimi testy, které ukazaly velmi

podobné trendy.

1000

@ Y=46479e0187
... R*=0.9899
100 A o
o ‘o
= ¢
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mnozstvi vody na 1 g monomeru, ml

Obrazek 11: Graf zavislosti Youngova modulu na mnoZstvi vody na 1 g monomeru.

24



Teplotni stabilita

Timto méfenim byla sledovédna teplotni stabilita vzork a jejich chovani pii
teplotnich zménach. Z termickych testli byla provedena termogravimetricka analyza a
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie. Termogravimetrie byla provadéna na analyzatoru
TGA Q 500 (TA instruments, USA). Vzorky byly vysouseny do dosazeni teploty 250 °C
pfi teplotnim ristu 10 °C za minutu.

Pro kalorimetrii byl pouzit analyzator DSC Q 200 (TA instruments, USA),
analyza byla opét provadéna do dosazeni teploty 250 °C pii teplotnim ristu 10 °C

za minutu.
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Obrazek 12: Graf zavislosti hmotnosti vzorku (leva osa, preruSované krivky) a

tepelného toku (prava osa, plné kiivky) na teploté (spodni osa)

Jak vyplyva z grafu na obrazku ¢. 12 z pferuSovanych kiivek vztahujicich se
klevé ose, pii zvySujici se teplot¢ dochdzi k poklesu hmotnosti vzorkd, coz je
zpusobeno vypafovanim vody obsazené v hydrogelech. Mnozstvi odpafené vody se podle
grafu pohybuje v rozmezi 83 — 97 %, coz koresponduje s pfedchozim méfenim obsahu
vody. Po odpateni naprosté vétSiny vody je dale hmotnost 1 pfi dal§im teplotnim riastu
témet konstantni, coz dokazuje teplotni stabilitu samotného polymeru minimalné do

250 °C.
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PIné kiivky znédzoriuji teplotni tok, vztahuji se k ose napravo. Pti odpafovani
vody ze vzorku dochézi k pohlcovani tepla, mnozstvi pohlceného tepla odpovida plose

jednotlivych piki.

Morfologie

Cilem tohoto méfeni bylo ziskani informaci o morfologii jednotlivych vzorki,
byly proto pofizeny snimky jejich struktury na skenovacim elektronovém mikroskopu.

Aby bylo mozné provést skenovaci elektronovou mikroskopii, bylo nutné vzorky
nejdfive zlyofilizovat, protoZe SEM probiha ve vakuu. Z polyakrylamidu byly pro tcely
této analyzy nakrajeny pomoci skalpelu obdélniky o rozmérech piiblizné 7 x 20 mm, aby
je bylo mozné vlozit do ban¢k z lyofiliza¢ni aparatury. Vzorky byly zmrazeny kapalnym
dusikem a poté lyofilizovany pii -10 °C po dobu jednoho tydne. Vysledkem jsou vzorky
PAAm hydrogeli s nulovym obsahem vody, ale pfi zachované morfologii, coZ se pfi

normalnim suSeni nedéje, viz obrazek ¢. 13.

Obrazek 13: Srovnani zlyofilizovanych vzorku (bilé hranoly) a Cerstvych vzorki

(transparentni kolecka).

Vlevo jsou vzorky s nejniz§im obsahem vody, ktery se smérem doprava zvysuje.

Takto zlyofilizované vzorky byly naldmany a pokryty tenkou vrstvou stiibra nebo
india kvili eliminaci naboje (Emitech K500X plasmovy naprasova¢, Quorum
Technologies). Analyza byla provedena na elektronovém mikroskopu Tescan Indusem
vybaveném detektorem sekundarnich elektronti a detektorem zpétné odrazenych
elektronti. Urychlovaci napéti elektronti bylo nastaveno na 10 kV, vzdalenost od
skenovaného povrchu na 15 mm.

Jak je patrné z obrazku €. 14, s vy$$im obsahem vody se zvySuje i homogenita

cvwr
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ve velikosti port a podobné rozdily je mozné pozorovat i ve struktute vzorku H-8, ostatni
vzorky maji pomérné homogenni strukturu, pti¢emz velikost port se zvySuje s rostoucim

obsahem vody.

H-12

SEM HV: 15.0 kV wo:1s00mm | )0y 00000]
View fieid: 60.6 yum Det: 5E 10 pem
SEM MAG: 340 kx _ Date(midy): 060420

-
SEM HV: 15.0kV WO: 15.00 mm
View fleld: 0.8 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.39 kx _ Date(midy): 060920

SEM HV: 15.0kV WD: 15.00 mm L VEGA3 TESCAN|
View fieid: 60.6 pm Det: SE
SEM MAG: 3.40 kx _ Date(midy): 060420

SEM HV: 150KV WO: 15.00 mm

View fleid: 60.6 um Det: S& 10 pm
SEM MAG: 3.40 kx_ Date(mvdly): 06/10/20

View fleld: 60.6 pm Det: S&
SEM MAG: 3.40 kx _ Date{mvay): 08/09/20

Obrazek 14: Snimky vzorka ze SEM. M¢ftitko odpovida 10 um.

View field: 60.6 pm
SEM MAG: 3.40 kx _ Date{m/dy): 060920

Porozita

Pro ziskani informaci o porozité vzorki byla pouzita metoda rtutové porozimetre.
Vysokotlakd rtutovd porozimetrie byla provedena na pfistroji AutoPore IV 9520
(Micromeritics, USA). Byl méfen objem rtuti vtlateny dovnitf neboli intruzni objem,
objemova hustota a distribu¢ni kiivky velikosti pora. Pro tento experiment byly také
pouzity naldmané lyofilizované vzorky.

Bylo méteno rozlozeni velikosti pért. U vzorki H-4 a H-8, jak je vidét z grafu na
obrazku ¢. 15, jsou patrné dva piky, coz svéd¢i o vyskytu velkych i malych port, coz l1ze

také vidét na snimcich z elektronového mikroskopu na obr. ¢. 14. V pripad¢ ostatnich
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Obrazek 15: Graf zavislosti intruzniho objemu na priméru péri

vzorkl je patrny pouze jeden pik, coZ vypovida o homogenité vzorkl a o vyskytu
port o priblizné stejné velikosti.

Byla méfena objemova hustota. Namétené vysledky jsou sefazeny v tabulce €. 2.
Nameétené vysledky odpovidaji trendu; ¢im vysSi obsah vody v reakéni smési, tim vétsi
je objem port v PAAm hydrogelech a tim mens$i je vyslednd objemova hustota
lyofilizovanych vzorkl.. Naméfené vysledky se shoduji s informacemi o porozité

ziskanymi ze snimki z elektronového mikroskopu.

Tabulka 2: Naméfené hodnoty objemové hustoty

Vzorek H-4 | H-8 | H-12 | H-16 | H20 | H-24
Obj. hustota (mg/cm?) | 687 | 318 | 228 | 106 |54 |37

4.3.2. Materialové vlastnosti po opakovaném suseni

Cilem téchto méteni bylo zjistit, jestli je hydrogel schopen si zachovat své
mechanické vlastnosti i po vysusSeni a opakovaném nabobtnani a jestli je poté hydrogel
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schopen pojmout stejné mnozstvi vody jako v Cerstvém stavu. Pro porovnani byly vzorky
suSeny pfi dvou riznych teplotich a susici cyklus byl proveden jednou nebo dvakrat.
Kinetika bobtnani a pozdé&ji i mechanické vlastnosti vzorkil byly testovany pro kombinace

uvedené v tabulce ¢.3.

Tabulka 3: Piehled zpiisobu suseni vzorki

Sada | Zpusob susenti
A hydrogely po reakci nabobtnalé do ustaleného stavu, nesusené
B 1x susené na 50 °C a znovu nabobtnalé
C 1x suSené na 100 °C a znovu nabobtnalé
D 2x susené na 50 °C a znovu nabobtnalé
E 2x susené na 100 °C a znovu nabobtnalé
Obsah vody

Nejdrive byly vSechny ¢tyii sady vzorkti uréené k suseni ususeny, a to tak, ze sady
B a D byly suseny v susarné na 50 °C a sady C a E byly usuSeny na susSicich vahach pii
teploté 100 °C. VSechny sady byly po usuSeni zvaZzeny, ¢cimz byl zji§tén obsah suSiny.

Pro sady B a C bylo poté zahdjeno méfeni jejich bobtnani v ¢ase. Byly ponofeny
do nadbytku destilované vody a jejich rostouci hmotnost byla po urcitych casovych

usecich zaznamenavana.

Obrazek 16: Srovnani vzorku suseného na 50 °C (vlevo) a na 100 °C (vpravo).
Primér kolecka se zmensSil z pivodnich 20 mm na pouhych 8 mm. SuSeni pfi vySSich

teplotach vzorky znatelné€ poSkozuje.

Sady D a E byly po prvnim suSeni pouze ponoteny do nadbytku destilované vody,

ponechany nabobtnat do ustdleného stavu a néasledné opé€t ususeny stejnym zplsobem
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jako v predeslé fazi. Po druhém ususeni byly stejné jako sady B a C ponoteny do nadbytku
destilované vody a jejich rostouci hmotnost byla pribézné zaznamenédvana v Case.

Na obr. ¢. 9 je mozné vidét rozdil mezi vzorkem susenym na 50 °C a mezi
vzorkem suSenym na 100 °C. Jak je z obrazku ¢. 16 patrné, suSeni na 100 °C vzorky vice
deformuje.

Grafy byly proloZzeny modelem pro kinetiku druhého fadu ve formé saturacni
kiivky:

a+t
R swelling ratio
Ruax  swelling ratio maximalni
t cas
a parametr saturacni kiivky odpovidajici casu, kdy R = % Runax.

Z grafu na obrazku ¢. 17 je vidét, ze po opakovaném suSeni se obsah vody v ustadleném
stavu mirn¢ snizi. Zména R v ¢ase ve vSech ptipadech odpovida kinetice druhého tadu.
Drobné zmény R se fidi podle jasnych trendil; ¢im vyssi teplota suSeni, tim niz§i Req, ¢im

vickrat byl vzorek opakované suSen, tim niZsi Req.
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&59 a A A A
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7 $e- T 0 @ esiurinney ..-n--.—-—-p
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- ® & —<— sueno na 50 °C, 1x opakovéno
= =/ = suseno na 50 °C, 2x opakovano
5 & A A
—{}— sudeno na 100 °C, 1x opakovdno
0 . sy suSeno na 100 °C, 2x opakovano
0 50 100 150 200

t,h
Obrazek 17: Graf zavislosti R na ¢ase u vzorki suSenych pfi riiznych teplotach, kdy

suSeni bylo opakovano jednou nebo dvakrat, viz legenda.
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Vétsi vliv ma vyssi teplota suseni nez opakované vysouSeni a bobtnani, coz je

vidét na obrazku ¢. 18.

30
-o-Cerstvé
25
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-l-suseno na 100 °C, 1x opakovano
5
0 -@-suseno na 100 °C, 2x opakovano
T T T T T T

0 4 8 12 16 20 24
mnoizstvi vody na 1 g monomeru, ml

Obrazek 18: Graf zavislosti Req na mnoZzstvi vody na 1 g monomeru, kdy suSeni bylo

opakovano jednou nebo dvakrat, viz legenda.

Po prolozeni kiivek v grafu na obrazku ¢. 17 vySe uvedenym modelem pro
kinetiku druhého tadu =ziskame hodnoty parametru a a hodnoty Ru. uvedené

v tabulce ¢. 4.

Tabulka 4: Hodnoty parametru a a Ru. ziskané proloZenim krivek modelem pro

Kinetiku druhého radu.

H-4 H-8 H-12

1x 1x 2X 2X 1x 1x 2X 2X 1x 1x 2x 2x
50°C | 100°C | 50°C | 100°C | 50°C | 100°C | 50°C | 100°C | 50°C | 100°C | 50°C | 100 °C

a 04 | 05 | 0.1 1,0 1,2 1,3 1,0 | 0,8 | 2,8 | 2,7 | 24 | 2,2
Ryax | 5.1 56 |49 | 46 | 86 | 80 | 82 | 80 |12,5| 11,5 | 123 | 114

1x 1x 2x 2x 1x 1x 2X 2x 1x 1x 2x 2x
50°C | 100°C | 50°C | 100°C | 50°C | 100°C | 50°C | 100°C | 50°C | 100°C | 50°C | 100 °C

a 44 | 29 | 35| 3,0 | 58 | 49 | 5,1 2,5 | 85 84 | 6,5 | 4,2
Ruax | 16,4 | 14,8 | 16,2 | 14,7 | 20,8 | 19,4 | 20,6 | 18,0 | 26,8 | 24,5 | 24,3 | 22,4

S rostoucim obsahem vody roste rovnéZ Ruax a také hodnota parametru a, ktera

odpovida Casu, kdy hydrogel nabobtna do poloviny svoji maximalni kapacity, ¢im vice
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vody tedy hydrogel obsahuje, tim déle mu trva nabobtnat do maximalni kapacity. Z dat
uvedenych v tabulce €. 4 je rovnéz mozné konstatovat, Ze opakované nabobtndni a vyssi

teplota mirné snizuji parametr a rovnéz Ruax.

Mechanické vlastnosti — elasticita

Cilem téchto méfeni bylo zjistit, jak a jestli se zméni viskdézni modul G™" a
elasticky modul G” u pfipravenych vzorki pii opakovaném vysouSeni a bobtnani. Méfeni
byla provadéna na opakované nabobtnalych vzorcich stejnym zplisobem, jako je uvedeno

v predeslych kapitolach v ptipadé cerstvych vzorkd.

a) b)
100 10
-@-Cerstvé
14 —#-suieno na 50 °C, 1x opakovano
] (©
a [-%
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© o014 -B-su3eno na 100 °C, 1x opakovéno
-@-suseno na 100 °C, 2x opakovéno
1 T T T T T i 0.01 T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
mnoistvi vody na 1 g monomeru, ml mnoistvivody na 1 g monomeru, ml

Obrézek 19: Grafy zobrazujici zavislost viskézniho (G"’) a elastického (G") modulu
na mnoZzstvi vody na 1 g¢ monomeru, kdy susSeni bylo opakovino jednou nebo

dvakrat, viz legenda.

Po opétovném nabobtnani vykazuji hydrogely téméf stejnou pevnost jako Cerstvé.
U hydrogelli sniz§im obsahem vody byl zjiStén vyssi rozptyl dat, coz bylo
pravdépodobné zpiisobeno jejich mensi homogenitou, coz doklada také snimek ze SEM
¢. 14. Visk6zni modul u vzorkth H-16, H-20 a H-24 byl naméfen mirné vyssi u vzorkl
suSenych pii 100 °C, coz muze byt zplisobeno vétsim ponicenim béhem suSeni pfi
vysokych teplotach.

Z vyse uvedenych dat je vidét, ze hydrogely ptipravené pomoci rizného obsahu
vody v reakéni smési si témet zachovaji strukturu a vlastnosti 1 po opé€tovném nabobtnani,
ovSem ¢im vyssi je teplota suseni, tim vétsi je 1 jejich poSkozeni. Tyto vysledky odpovidaji

také udajim ziskanym béhem meéteni obsahu vody, viz predchozi kapitola.
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Mechanické vlastnosti — Youngiv modul pruznosti

Cilem meéfeni bylo zjistit, jak a jestli se zméni Youngiv modul pruznosti po
opakovaném nabobtnani. Méfeni bylo provadéno stejnym zplsobem, jako je uvedeno

v predchozich kapitolach v piipadé Cerstvych vzorki.

1000
100 - -@-Cerstvé

——suseno na 50 °C, 1x opakovano

©

a

X -A—-suseno na 50 °C, 2x opakovano

> 10 -
-B-suseno na 100 °C, 1x opakovano
-@-suseno na 100 °C, 2x opakovano

1 T T T T T T

0 4 g8 12 16 20 24 28
mnozstvi vody na 1 g monomeru, ml
Obrazek 20: Graf zavislosti Youngova modulu na mnoZstvi vody na 1 g monomeru,

kdy suSeni bylo opakovano jednou nebo dvakrat, viz legenda.

Jak lze vidét zgrafu na obrazku ¢ 20, Youngiv modul pruznosti
s rostoucim obsahem vody klesa, ovSem u vzorkl suSenych a opétovné nabobtnalych Ize
pozorovat vys§i modul pruznosti nez u Cerstvych, coz odpovida zjisténému nizS§imu

obsahu vody a tdajiim ziskanym z oscilacnich testl z predeslych kapitol.

4.3.3. Absorp¢ni kapacita v roztocich NaCl

Je znamo, Ze kapacita hydrogelu absorbovat vodu, a tim i jeho pevnost, zavisi na
iontové sile, pH a teploté vody nebo vodného roztoku. Tato zavislost umoziuje vzdalenou
kontrolu vlastnosti hydrogelu skrz médium, se kterym je hydrogel v kontaktu.

Cilem tohoto experimentu bylo ovéfit chovani hydrogelt v roztoku NaCl. Ve
veétSing piipada se hydrogely ponotfené do roztoku soli stdhnou kvili osmotickému tlaku,
v ptipadé PAAm hydrogelu byl ale zjistén opak.

V ¢&lanku ?* bylo studovano chovani polyakrylamidovych hydrogeld v roztocich
NaCl a KCl. Bylo zde zjisténo, ze studovany hydrogel nabobtnal v roztoku NaCl vice nez

ve vodeé, zatimco v roztoku KCIl nabobtnal méné nez ve vodé. Navic bylo zjisténo, Ze
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koncentrace NaCl je vyssi v hydrogelu nez v solném roztoku. Z toho plyne, Ze existuje
urcitd afinita mezi funkénimi skupinami polyakrylamidu a mezi ionty NaCl, coz vede
k transportu iontit NaCl do struktury hydrogelu, osmoticky tlak tedy pracuje v opacném
sméru a voda je nucena k transportu smérem do hydrogelu. Toto zjisténi vysvétluje fakt,
ze polyakrylamidové hydrogely bobtnaji vice pravé v roztoku NaCl. Testy prezentované
v této praci s timto zjisténim koresponduji.

U kazdého ze Sesti vzorktli bylo zjisténo swelling ratio v rovnovazném stavu pro
Sest riznych koncentraci roztoku NaCl. Vzorky v ustileném stavu nabobtnalé
v destilované vod¢ byly ponoteny do roztoki NaCl o koncentracich 0,1M, 0,3M, 0,6M,
IM, 1,5M a 2M a ponechany opét nabobtnat do ustaleného stavu. Po nabobtnani byly
vzorky zvaZeny a bylo vypocitano jejich swelling ratio. Vysledky zobrazuje graf na

obrazku ¢. 21.
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Obrazek 21: Graf zavislosti koncentrace roztoku NaCl na Req

Jak lze vidét v grafu na obrazku ¢. 21, srostouci koncentraci roztoku NaCl,
v jehoZ nadbytku jsou hydrogely ponotené, roste i jejich swelling ratio v rovnovdzném

stavu. Jedina vyjimka byla pozorovana u vzorku H-24 ponotfeného v 0,1M roztoku,
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ovSem tento vzorek je hrani¢ni a vykazuje odchylky ve vice ptfipadech. Relativni zména
swelling ratio v rovnovazném stavu je u vSech vzorkd podobna. Obsah vody se zvysi o
10 — 20 % pti ponoteni do 1M roztoku NaCl a o 20 — 30 % pti ponoteni do 2M roztoku
NaCl.

V dalsim experimentu byl pouzit pouze 1M roztok NaCl. Byly provedeny dva
cykly méteni. Nejdiive byly vzorky nabobtnalé do ustaleného stavu v destilované vodé
ponoieny do roztoku NaCl, poté byly opét ponotfeny do destilované vody, po dosazeni
ustaleného stavu opét do roztoku NaCl a poté zpét do destilované vody. V pribéhu celého
experimentu byla zaznamendvana hmotnost vzorkd, vysledky jsou zobrazeny v grafu na

obrazku ¢&. 22.
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Obrazek 22: Graf zavislosti R na ¢ase, kdy byly vzorky dvakrat prendany z 1M

roztoku NaCl do destilované vody.

Konkévni kiivky v levé €asti grafu na obrazku ¢. 22 rostouci zleva doprava
znazoriuji ponofeni hydrogelli do 1M roztoku NaCl, konvexni kiivky v pravé Casti
klesajici zprava doleva pak zndzoriiuji pienddni hydrogelu ze solného roztoku do

destilované vody. PferuSované kiivky znazoriiuji prvni cyklus, plné kiivky pak druhy
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cyklus. K prolozeni ktivek byl pouzit model kinetiky druhého fadu, stejnd rovnice jako
v ptedchozi kapitole.

Jak je vidét z grafu €. 22, po vlozeni do roztoku NaCl za¢ne swelling ratio rlst az
do ustaleni. Po prendani zpét do destilované vody se zacne hydrogel opét stahovat a
swelling ratio tim padem klesat az do dosazeni plvodniho ustaleného stavu. Pfi
opétovném ponoteni hydrogelu do solného roztoku se cely cyklus témer beze zmén
opakuje. Kinetika bobtnani v roztoku NaCl je mirn¢ pomalejsi nez kinetika opétovného

smrstovani v destilované vodg¢, stejné tak je parametr a vyssi pro proces bobtnani.
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5. ZAVER A DISKUZE

V bakalarské praci byla testovana metoda ptipravy polyakrylamidovych
hydrogelii prostfednictvim pouziti riizného obsahu vody v reakéni smési. Radikalovou
polymeraci bylo pfipraveno 6 raznych vzorka polyakrylamidovych hydrogela stejného
chemického slozeni, ale rozdilné morfologie, liily se tedy i jejich fyzikaln¢-chemické

vlastnosti. Tyto vlastnosti byly méteny fadou analytickych metod.

Za celem popisu materidlovych vlastnosti pfipravenych vzorki byly provedeny
testy obsahu vody, dale oscila¢ni testy, kompresni testy, termické testy, porozimetrie a
analyza struktury vzork pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu.

Testy obsahu vody ukazaly, Ze obsah vody, vyjadieny jako swelling ratio
v rovnovazném stavu, tedy pomér hmotnosti vody obsazené v polymeru a hmotnosti
samotné¢ho polymeru, roste piimo tmémé se zvySujicim se obsahem vody v reakéni
smési. Jeho hodnoty se u pripravenych vzorkl pohybuji v rozmezi 5 az 25 a odpovidajici
obsah vody se v nich méni od 83 do 97 %.

Z vysledkii oscilacnich testd lze vyvodit, Ze elasticky 1 viskozni modul se
zvysujicim se obsahem vody exponencialné klesa. Elasticky modul se u ¢erstvych vzorka
pohybuje vrozmezi 17 az 1 kPa, viskozni modul se u Cerstvych vzorki pohybuje
v rozmezi 2,6 az 0,1 kPa, tedy ¢im mén¢ vody vzorky obsahuji, tim jsou pevnéjsi.

Vysledky kompresich testii koresponduji s vysledky testl oscilanich. Youngiv
modul pruZnosti s rostoucim obsahem vody rovnéz exponencialng klesa, u ptipravenych
vzorkll byl naméten v rozmezi 259 az 6 kPa.

Termické testy ukazaly, Ze srostouci teplotou dochazi k odpafovani vody
z hydrogelu a tim 1 k poklesu jeho hmotnosti. Béhem odpafovani vody dochézi
k pohlcovani tepla. Cim vice vody ze vzorku odchazi, tim vice tepla je pohlceno.

Pomoci snimkii ze skenovaciho elektronového mikroskopu byla pozorovana
vnitini struktura hydrogelt. Vzorky s niz§im obsahem vody jsou méné homogenni,
s rostoucim obsahem vody se zvySuje homogenita vzorka i velikost pora.

Vysledky rtutové porozimetrie toto zjisténi podporuji, ukazaly, Ze s rostoucim

obsahem vody roste 1 objem port. Objemova hustota lyofilizovanych vzorkl (bez obsahu
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vody) byla naméfena v rozmezi 687 az 37 mg/cm?, tedy s rostoucim obsahem vody
klesajici.

Z vysledkii vySe popsanych méreni lze Fici, Ze ¢im vice vody bylo v reakéni
smési polyakrylamidového hydrogelu pouzito, tim vice vody hydrogel obsahuje
v ustaleném nabobtnalém stavu. S rostoucim obsahem vody se hydrogel stiva méné

pevnym a vice porovitym.

Déle bylo zjistovano, jak se nékteré vyse uvedené vlastnosti hydrogelti zméni po
vysuseni a opakovaném nabobtnani. Vzorky byly jednou a dvakrat opakované vysuseny
pfi dvou rtiznych teplotach a ponechany nabobtnat a ndsledné¢ na nich byly provedeny
opét testy obsahu vody, tentokrat véetné sledovéni kinetiky bobtnani, dale oscilacni a
kompresni testy.

Me¢fteni obsahu vody ukazalo, ze opakované vysouseni mirn¢ snizuje obsah vody
v ustaleném stavu. Vyssi teplota suseni ma rovnéz za nasledek mirné snizeni obsahu vody
v ustaleném stavu. Vliv teploty suSeni je vétsi nez vliv opakovaného vysouseni. Vysledky
oscilacnich testii podporuji vySe uvedené tvrzeni. Vzorky s vys$§im obsahem vody
vykazuji po opakovaném vysuSeni pii vyssi teplot¢ mirné vyssi viskozni modul nez
Cerstvé vzorky. Tato odchylka mize byt zpisobena mirnym poni¢enim vzorki béhem
opakovaného suseni.

Kompresni testy toto také potvrzuji, u opakované vysusenych vzorkl byl naméten
mirné vyss$i Younglv modul nez u cerstvych vzorkl, coz odpovidd mirn€ snizenému
obsahu vody po opakovaném vysuSeni.

VySe popsand méreni prokazala, Ze i pri opakovaném vysouSeni
polyakrylamidovych hydrogelii si tyto hydrogely po nabobtnani uchovaji své
puvodni vlastnosti. Pouze obsah vody je pak mirné nizsi, coZ odpovida mirné vyssi

pevnosti.

Dale byla métena absorp¢ni kapacita hydrogelt v roztocich NaCl. Byla sledovana
zména obsahu vody ve vzorcich v roztocich NaCl o riznych koncentracich a dale byla
sledovana zména obsahu vody pii opakovaném bobtnani vzorkt stfidavé v 1M roztoku
NaCl a v destilované vodé.

Me¢éteni ukazalo, Ze vzorky ponofené do roztoku NaCl nabobtnaji vice nez vzorky
ponofené do destilované vody. S rostouci koncentraci roztoku NaCl roste i obsah kapaliny

ve vzorcich, tedy swelling ratio, v rovnovazném stavu. Pti pouziti 1M roztoku NaCl dojde
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ke zvyseni obsahu vody o 10-20 %, pfi pouziti 2M roztoku NaCl dojde ke zvySeni obsahu
vody o 20-30 %. Kinetika bobtnani v soli je mirné¢ pomalejsi nez kinetika stahovani
v destilované vodé. Pii opakovaném bobtnani v solném roztoku a stahovani ve vodé
nebyly zjistény priliSné zmény v prabéhu opakovanych cykli oproti prvnimu.

Podle vySe popsaného experimentu dojde pri ponoreni vzorku do roztoku
NaCl Kk jejich dalSimu nabobtnini, mira tohoto nabobtnani roste s rostouci

koncentraci roztoku.

V praci byla uspéSné otestovana metoda, jak pripravit polyakrylamidové
hydrogely o stejném chemickém slozeni, ale s jinou morfologii, a tedy i s jinymi
chemicko-fyzikalnimi vlastnostmi. Bylo rovnéz zjisténo, Ze kapacitu téchto hydrogell 1ze

vzdalené fidit pomoci rozdili v chovéni v destilované vod¢ a v roztocich NaCl.
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Resumé

V praci je prezentovana jednoduchd a efektivni metoda fizeni pfipravy
polyakrylamidovych hydrogelti. Radikalovou polymeraci byla piipravena série vzorkd,
které se lisily obsahem vody v reakéni smési pouzitym béhem polymerace. Obsah vody
byl na zaklad¢ predbéznych experimentli zvolen 4, 8, 12, 16,20 a 24 gna 1 g akrylamidu.
Vysledné hydrogely nabobtnalé do ustidleného stavu vykazovaly velkou variabilitu
v obsahy vody a v pevnosti. U jednotlivych hydrogelti byly provedeny testy mnozstvi
zadrzené vody, termické testy, testy mechanické pevnosti a testy struktury
lyofilizovanych vzorkl. Pomér hmotnosti vody obsazené v hydrogelech a hmotnosti
samotného polymeru se pohybuje v rozmezi od 5 do 25. Elasticky modul se pohybuje
v rozmezi od 17 do 1 kPa a Youngtv modul pruznosti od 259 do 6 kPa. Bylo zjisténo, ze
své vlastnosti si hydrogely udrzi i po vysuSeni a opétovném nabobtnani. Ve vodném

roztoku NaCl se mnozstvi vody, které je hydrogel schopen obsédhnout, zvysi.

In this bachelor thesis, a simple and effective method of tailoring polyacrylamide
hydrogels is presented. A series of samples was prepared by varying the amount of water
used during polymerization. Based on previous experiments, the amount of water was set
to 4,8, 12, 16,20 and 24 g per 1 g of acrylamide. The resulting hydrogels, swelled into a
steady state, show a high variability in water content and rigidity. Tests of water content,
rigidity, thermic stability and tests of structure of lyophilized samples were performed.
The swelling ratio varies from 5 to 25, the elastic modulus varies from 17 to 1 kPa and
the span of Young’s modulus from 300 to 5 kPa. The properties of PAAm hydrogels do
not change significantly even when they are dried and reswelled again. Their swelling

capacity increases when stored in an aqueous solution of NaCl.
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