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Anotace

Byly ptipraveny a charakterizovany hydrogely na bazi kopolymeru Skrobu, kyseliny
akrylové a akrylamidu pro potencidlni vyuziti v zemédé€lstvi jako regulatory pidni vlhkosti a
zdroje zivin pro vyzivu rostlin. Hydrogely byly pfipraveny z kukufi¢ného, voskového
kukufic¢ného, pSeni¢ného, bramborového a ryzového skrobu. Hydrogely z kukufi¢ného skrobu
byly zesiténé pomoci N,N’-methylen-bis-akrylamidu. U pfipravenych hydrogeld byly
studovany fyzikalné—chemické vlastnosti, jako je bobtnani hydrogelu ve vodé¢ a v roztocich
mocoviny, (NH4)2SO4 a Ca(NO3)2-4H20, rychlost vysychani nabobtnalého hydrogelu, jeho
rozpustnost ve vode¢, bobtnani hydrogelu ve vodé o rizném pH, obsah Zivin v hydrogelu
nabobtnalém v roztocich mocoviny, (NH4)2SO4, Ca(NO3)2-4H-0, rychlost uvoliiovani Zivin do

vodného prostiedi a kationtova vyménna kapacita hydrogelu.

Klic¢ova slova

hydrogely, superabsorbenty, skrob, roubované kopolymery Skrobu, hnojiva, kyselina
akrylova, akrylamid

Annotation

Hydrogels based on starch, acrylic acid and acrylamide copolymer were prepared
and characterized for potential use in agriculture as soil moisture regulators and plant
nutrients sources. Hydrogels have been prepared from corn starch, modified corn starch,
wheat starch, potato starch and rice starch. Hydrogels based on corn starch have been cross-
linked by N,N’-methylene-bis-acrylamide. Physicochemical properties were studied at the
prepared hydrogels, such as swelling in water and solutions of (NH4)2SOa4, Ca(NO3)2-4H20
and urea, rate of drying of swelled hydrogel, its solubility in the water, swelling of hydrogel
in water depending on the pH, nutrient content in the hydrogel swelled in solutions of urea,
(NH4)2SO4 and Ca(NOs)2-4H20, realase rate of nutrients into the aqueous environment and
cation-exchange capacity of hydrogel.

Keyword

hydrogels, superabsorbents, starch, starch based graft copolymers, fertilizes, acrylic acid,

acrylamide
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Uvod

Hydrogely jsou hydrofilni polymery, které umi absorbovat velké mnozstvi vody nebo
vodnych roztokl. Tato vlastnost je vyuzivana v potravinaiském, farmaceutickém a
agrochemickém primyslu. Mezi prvnimi aplikacemi byly syntetické hydrogely na bazi
metakrylatl, ze kterych se vyrabély kontaktni Cocky. V soucasné dobé je snaha nahradit
syntetické hydrogely za hydrogely ptirodniho charakteru. Pfirodni hydrogely neobsahuji
Skodlivé latky, které by mohly znecistovat Zivotni prostfedi. Jsou snadno biologicky

odbouratelné, proto je na vyzkum téchto biodegradabilnich hydrogelt kladen dtraz.

Pro agrochemické ucely jsou hydrogely zkoumany ze dvou divodd. Prvnim
duvodem je zlepsit hospodafeni Spudni a srazkovou vodou v oblastech s neptiznivymi
klimatickymi podminkami. V dnes$ni dobé, kdy se zmenSuje mnozstvi srazek v nékterych
oblastech, je to velmi aktualni téma. Zapravenim hydrogelti do pudy se zlepsi vyuziti pudni
vody rostlinami a snizi se naklady na zavlazovani. Druhym divodem je pouziti hydrogela
jako nosi¢l zivin pro vyzivu rostlin s pozvolnym nebo rychlym ucéinkem. Hydrogely
s pomalym uvoliiovanim zivin zabrafiuji pfehnojeni pidy a nedochazi tak k jejimu zasoleni a

naslednému znecisténi spodnich vod.

Skrob je vyznamny piirodni polysacharid, ktery je tvofen smési amylozy a
amylopektinu. Nativni $krob nedosahuje optimalnich fyzikalnich, chemickych a
mechanickych vlastnosti, a proto se pfed pouzitim riiznymi zptisoby modifikuje. Naptiklad
vhodnou modifikaci nativniho Skrobu lze pfipravit materidly vykazujici vlastnosti

superabsorbentt schopnych vazat znaéna mnozstvi vody.

Cilem této diplomové prace byly ptiprava a studium vlastnosti hydrogelti na bazi
kopolymeru Skrobu, kyseliny akrylové a akrylamidu vyuzitelnych jako regulatory ptidni vlahy

a zdroj zivin pro vyzivu rostlin.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Hydrogely

Jednd se o 3D zesitované hydrofilni polymery, které jsou schopny absorbovat velké
mnozstvi vody nebo vodnych roztokd. Mira absorpce vody zdvisi na stupni polymerace,
zesiténi a typu hydrofilnich skupin. Hydrogely jsou malo rozpustné ve vod¢, jejich hmotnost

se nabobtnanim muze zvysit vice nez 10x [1].

1.1.1 Klasifikace hydrogelua

Podle mnozstvi ptijaté vody lze hydrogely rozd¢lit na absorbenty a superabsorbenty.
Absorpéni hydrogely mohou pfijmout do své struktury minimalné¢ 20 % vody vaci své

hmotnosti. Superabsorpéni hydrogely piijimaji vice nez 95 % vody [2].

Hydrogely 1ze dale rozd¢lit podle piivodu na pfirodni a syntetické. Syntetické jsou
vesmes vyrobeny na bazi polyakrylath a polyakrylamidu. Jejich nevyhodou je, Ze jsou
pudnimi bakteriemi rozkladany velmi pomalu nebo témét vibec, zbylé monomerni zbytky
jsou fazeny mezi potencidlni karcinogeny. Intenzivné jsou proto studovany hydrogely
na ptirodni bazi, jako nad¢jnd alternativa se jevi polysacharidy. Jejich urcitou nevyhodou je
naopak zvysSend biodegradabilita pidnimi mikroorganismy a tim 1 kratSi doba, po kterou si
uchovavaji své vlastnosti. Biodegradaci lze potlacit pouzitim sitovacich ¢inidel, napt. MBA

[2; 3].

Z hlediska povahy polymeru lze hydrogely délit na homopolymery, kopolymery,
multipolymery a interpenetrujici polymerni sit¢ (IPN). Homopolymery jsou latky, u kterych
se V zesiténé struktufe vyskytuje jedna monomerni jednotka, v oblasti hydrogeld se pftilis
neuplatiuji. VEtsi uplatnéni maji kopolymery, coz jsou latky, které jsou slozeny ze dvou a
vice monomernich jednotek, kde alesponn jedna z nich by méla mit hydrofilni charakter.
ze dvou riznych navzdjem propojenych polymerua, které tak tvoifi propletenou strukturu.
Posledni typ hydrogelu je multipolymer, ktery je sloZzen minimalné ze tfech monomert, kde
alespon jeden z nich ma hydrofilni charakter [3;4]. Na obrazku 1 jsou struktury téchto typa

hydrogelt zobrazeny.
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homopolymer multipolymer interpenetrujici

polymerni sit’

Obrazek 1: Struktury hydrogelt podle povahy polymeru [5]

Z hlediska interakci s vodou lze hydrogely rozd¢lit na tyto skupiny:

skupina - voda je v nich vazana silnymi vodikovymi vazbami (H-H). Jedna se
o nevratny d¢j, proto voda nemuze byt uvolnéna. Pohlcena voda zlstane

v hydrogelu a zabranuje dalsi absorpci vody.

I1. skupina - patfi mezi velmi dobré absorbenty, ale voda je poutana slabymi
chemickymi vazbami, které neumozni dlouhodobé&jsi absorpci. Absorbovana

voda se rychle uvoliiuje z hydrogelu.

I1l. skupina - voda je poutdna slabymi vodikovymi a silnymi Van der
Waalsovymi vazbami. Absorbovand voda se zachyti a poté je postupné

uvolnovana [6].

Hydrogely 1ze rovnéz rozdélit podle elektrického naboje vedlejsich skupin:

Neutralni hydrogely - hydrogely bobtnaji pouze ve vodném prostiedi. Je to

zpusobeno interakci vody a polymeru.

lontové hydrogely - bobtnani hydrogelu je zavislé na stupni disociace

iontovych fetézct.
e kationtové - bobtnani 1épe probiha pii kyselém pH.

e aniontové - bobtndni probihd l1épe pfi neutrdlnim az

mirn¢ zasaditém prostiedi.
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e amfoterni - bobtnani ovliviiyje izoelektricky bod [7].

1.1.2 Vyuziti hydrogeli

Hydrogely v hydratovaném stavu vykazuji dobré fyzikalni, chemické, mechanické a
environmentalni vlastnosti. Téchto vlastnosti je proto vyuzivano napf. v agrochemickém,

potravinaiském a farmaceutickém pramyslu [7]. Na obrazku 2 jsou zobrazeny vybrané

aplikace hydrogeli.
General application Contrelled delivery
as swelling agent

Hygiene Protein
Agriculture Peptide
Horticulture Drug - ~
Construction — Pesticides TN .
Pharmaceutical Ly T Nutrients et
Biomedical - - Hormenes e

Obrazek 2: Vybrané aplikace hydrogeld [7]

Farmaceuticky pramysl

Mezi prvnimi aplikacemi hydrogelit byla vyroba kontaktnich Cocek z poly-
hydroxyethyl — metakrylatu. Vyrobu si nechal patentovat ¢esky chemik Otto Wichterle [8].

Dale se hydrogely ve farmaceutickém pramyslu vyuzivaji jako biosenzory, nosice
1é¢iv, hojivé naplasti a obvazy. Hydrogely na bazi Skrobu roubovaného kyselinou akrylovou
se vyuzivaji ve formé tzv. mikrohydrogell v chirurgickych obvazech, kde plni antibakterialni
funkci. Udrzuji navic specialni mikroklima okolo ran a tim usnadiiuji hojeni [9]. Rozsifena je
aplikace ve formé kapslovych nosich 1é€iv. Pozvolnym uvoliiovanim 1éCivé latky

Z hydrogelové kapsle dochazi k jejimu rovnomérnému davkovani [1].
Zemédélstvi

V zemédélstvi jsou hydrogely vyuzivany jako pudni zlepSovace. ZlepsSuji vyuziti
pudni vlahy a pfistup vody a mineralnich latek ke kofenim rostlin. Opakovanymi cykly
bobtnani a vysychani rovnéz provzdu$iuji padu a pfispivaji k jeji drobtovité struktufe.

Po aplikaci hydrogeld do pidy dochazi ke sniZeni stresu rostlin pii Spatnych klimatickych
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podminkach (napt. pii nedostatku srazek). V tomto sméru se jako perspektivni jevi
polysacharidové hydrogely na bazi alginatu sodného a montmorilonitové matrice, které jsou
charakteristické dlouhodobym uvoliovanim vody a zivin [4;10]. Hydrogely na bazi kyseliny
akrylové jsou vyuzivany na vazani tézkych kovili, na prevenci proti erozi pudy a na zvySeni

dostupnosti vody pro rostliny [11].

Potravinarsky pramysl

V potravindiském primyslu se hydrogely uplatiuji jako zahustovadla a gelotvorné
latky. Velmi vyuzivanymi latkami jsou modifikované skroby, rostlinné gumy nebo derivaty

celuldzy. Jedna se o latky ptirodniho charakteru, které nejsou zdravi skodlivé [12].

Dalsi aplikace hydrogelu

Biologicky rozlozitelné plasty

Jedna se o hodné diskutovatelné téma, nebot’ zijeme obklopeni plasty, a je proto
zadouci nalézt pro jejich vyrobu biologicky rozlozitelné latky. Vhodnymi vychozimi
materialy jsou polyolefiny a polyestery roubované na biologicky rozlozitelny $krob, ¢imz se
snizi obsah nerozlozitelnych latek. Tyto plasty vykazuji dobrou pevnost a odolnost viici vodé

[1]

Iontové-vymeénnd a flokula¢ni ¢inidla

V dnesni industridlni dobé jsou problémy s ¢isténim odpadnich vod. Necistoty jsou
slozeny z dusikatych latek, slouenin fosforu, tézkych kovi (Cu?*, Pb, Cr®, Hg?"), vird,
bakterii a dal$ich mikroorganismi. Nejvétsim problémem jsou tézké kovy, které jsou
nebezpecné pro Zivé organismy. Z vody se odstranuji riznymi metodami: chemickym
srazenim, reverzni osmoézou, pouzitim iontoménicii nebo elektrodialyzou. Tyto metody jsou
pomérné drahé, proto se zkoumaji levnéjsi metody fungujici na principu adsorpce. Zkoumaji
se hlavné adsorbenty piirodniho charakteru - polysacharidy. Kopolymery $krobu
s polyakrylamidem dosahuji dobrych vysledki jako flokulaéni c¢inidla, hydrogely na bazi
hydrolyzovaného Skrobu a kyseliny akrylové jsou sorbenty vyuzitelnymi pro odstranéni
tézkych kovii z odpadnich vod [1]. Kopolymer $krobu a (poly)-meta-akrylamidu zachycuje

tézké kovy v poradi
Hg?* > Cu®* > Zn?* > Ni?* > Co?* > Cd?** > Pp?*
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a je vhodny zejména pro odstranovani rtuti [1].

1.2 Skrob

Skrob je velmi vyznamny piirodni polysacharid sloZeny ze smési glukani
(polysacharida tvotfenych z opakujicich se molekul glukézy). Rostliny ho vyuzivaji jako
zasobni zdroj energie [13]. Neni toxicky a je velmi dobie odbouratelny padnimi
mikroorganismy. Nejvice se vyskytuje v semenech, kofenech a hlizach, proto se pro ziskani
Skrobu pouzivaji vyhradné tyto ¢asti rostlin [14]. Vstupnimi latkami pro syntézu Skrobu

Vv rostlinach jsou sacharidy, které vznikaji pii fotosyntéze [15].

V Ceské republice se $krob ziskava zejména ze semen obilovin (pSenice, kukufice) a
Z hliz brambor. Dal§im, mén¢ vyuzivanym zdrojem jsou lusténiny (napt. fazole). Slozeni
Skrobu a tvar Skrobovych zrn nejsou u vsech rostlin stejné [14;16]. Obiloviny obsahuji
Vv suchém zrnu 40 - 90 % Skrobu, u lusténin se jeho obsah pohybuje v rozmezi 30 - 70 % a

hlizy brambor obsahuji 65 - 85 % tohoto polysacharidu [17].

1.2.1 Chemické vlastnosti skrobu

Skrob je podle nomenklatury fazen mezi polysacharidy a lze ho popsat empirickym
vzorcem (CeH10Os)n. To znamena, Ze zaklad Skrobu je tvofen tzv. anhydrogluk6zovou
jednotkou (AHGU) o relativni molekulové hmotnosti 162. Jednotlivé jednotky jsou spojeny
glykosidickou vazbou. Skrob je tvofen ze dvou homopolysacharidii: amylézy a amylopektinu.
Nejcastcji Skroby obsahuji 25 - 30 % amylozy a 70 - 75 % amylopektinu. Zastoupeni amylozy
a amylopektinu ve Skrobu je ovlivnéno druhem plodiny, odriidou a podminkami, kde se
rostlina péstuje. Obsah Skrobu a amylozy pro vybrané plodiny je zobrazen v tabulce 1.
V soucasné dobé dochazi k prevratu ve Slechténi rostlin, kdy se obsah amylozy zvétSuje
na akor amylopektinu (tzv. amylézové Skroby). Mimo uvedenych polysacharidi skrob
obsahuje malé mnoZstvi anorganickych slou€enin (nejCastéji ve formé derivati kyseliny

fosforec¢né), lipidy a proteiny [17;18].

Tabulka 1: Obsah amylozy a skrobu ve vybranych plodinach [17]

Skrob Obsah amylozy [%] Obsah §krobu [%]
Bramborovy 20-23 17-24
Kukufi¢ny 24-26 65-75
Voskovy kukufi¢ny 0-1 65-75
PSeni¢ny 24-29 59-72
RyZovy 8-37 70-80
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1.2.1.1 Amyléza

Amyloza tvoii ve Skrobu dlouhy linearni polymer, ktery obsahuje o-(1—4)
glykosidové vazby (viz. Obrazek 3). Relativni molekulova hmotnost amylézy neni vzdy
stejnd a pohybuje se mezi 200 az 1000 kDa. Rozdilné hodnoty jsou dadny slozenim amylozy -
obsahuje smeés linearnich polymera s riznym stupném polymerace. Stupenn polymerace zavisi
na podminkach izolace Skrobu a jeho pivodu. Dosahuje hodnot mezi 250 az 4500
glukézovych jednotek [16; 17].

Charakteristickou vlastnosti amylozy je reakce s jodem, kdy dochazi k intenzivnimu
modrému zabarveni, vznika komplex jodu s amyl6zovymi makromolekulami. Amyléza je
dobfe rozpustnd v horké vodé. Nasledkem retrogradace ve vodnych roztocich dochazi
K jejimu vyluCovani ve form¢ prasku. Enzymem o-amylazou se hydrolyzuje na disacharid

maltozu [14].

P CH2OH

H,OH

Obrazek 3: Schematické uspotadani amylozy [19]
1.2.1.2 Amylopektin

Amylopektin se ve Skrobu nachazi jako rozvétveny polysacharid. Stejné jako
amyloza je tvofen linedrnimi fetézci glukoézovych jednotek propojenych glykosidickou
vazbou o-(1—4). Od amyldzy se odliSuje bo¢nim vétvenim tvorenym glykosidickou vazbou
a-(1—6), ktera se opakuje po 20 - 25 glukdézovych jednotkach (viz. Obrazek 4). Stupeni
polymerace je vétSi nez u amylozy a mize dosahovat az 1 000 000 glukézovych jednotek.
Relativni molekulova hmotnost je také vetsi nez u amylézy a dosahuje hodnot az 200 MDa.
V makromolekule se nachazi malé¢ mnozstvi kyseliny fosforecné (az 0,17 %), ktera je esterove

vazana [14].
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Rozdilnou vlastnosti oproti amyléze je nerozpustnost v horké vodé. Amylopektin
Vv ni tvoii mazové roztoky s vysokou viskozitou. Ve studené vodé pouze bobtna. S jodem

v roztoku jodidu draselného reaguje za vzniku fialového zabarveni [14].

CH,OH CH,OH

Obrazek 4: Schematické uspotadani amylopektinu [19]

1.2.1.3 Hydrolyza S§krobu

Hydrolyzou skrobu dochézi k jeho vyznamné chemické zméné, kterd se vyuziva
hlavné€ v potravinaiském primyslu. Mlze byt uskute¢néna plisobenim enzymu nebo pomoci
kyselé katalyzy. Pfi enzymové hydrolyze se uplatiiuje enzym o—amyldza nebo B—amylaza,
vyslednym produktem je smés maltozy a f—dextrinu. Enzymy nejsou schopny S$tépit vazbu
(1—6) u amylopektinu, a proto vznik4 B-dextrin. Kysela hydrolyza probiha v prostiedi HCI
o0pH =2 — 2,5 za tvorby dextrintl, jejich $tépenim postupné vznikaji maltooligosacharidy,
maltéza a jako kone¢ny produkt hydrolyzy D—glukéza [20]. Jako pfimési se v ném vyskytuji

mala mnoZstvi mastnych kyselin a anorganickych latek, ktera nelze zcela odstranit [18].

1.2.2 Fyzikalni vlastnosti skrobu

Jedna se o bily az mirn€ nazloutly silné hygroskopicky prasek. Jen pro ptedstavu -
vysuSend bramborova $krobova zrna mohou pohltit ze vzduchu o teploté¢ 20 °C a relativni
vlhkosti 75 % az 10% vody [18]. Skladovani skrobu v suchém a uzavieném prostiedi necini
problémy, ale pokud je vystaven vlhkosti, snadno bobtna [21]. Dulezitymi fyzikalnimi

vlastnostmi skrobu jsou mazovaténi a retrogradace.

1.2.2.1 Vlastnosti Skrobovych zrn

Pro kazdy druh Skrobu jsou zrna charakteristicka svym tvarem a velikosti. Jejich
primérna velikost Se pohybuje v rozmezi 2 - 150 um [18]. Skrobova zrna se déli podle poétu
krystaliza¢nich jader na jednoduchd (pouze jedno jadro) a slozend (vice jader).
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Pod mikroskopem lIze objevit jednotlivé vrstvy ukladané okolo jadra. Tato jadra mohou byt

ulozena centricky nebo excentricky [21].

Podle stupné krystalinity zrn se rozeznavaji 4 polymorfni typy sSkrobu, které se
oznacuji A, B, C a V. Nejstabilnéjsi je typ A, ktery se vyskytuje u ceredlnich skrobi (kromé
vysoce amylozovych). Typ B je nejméné stabilni a vyskytuje se u Skrobt s vysokym obsahem
amylozy (kofenova zelenina, brambory). Typ C je pfitomen v luSténinach, vznika retrogradaci
nestalého typu B. Posledni typ je oznaCovan jako V. Vznika v zelatinovych Skrobech, kde

dochazi k interakci amylozy s mastnymi kyselinami [22].

Ve velikosti a tvaru Skrobovych zrn rtzného plvodu existuji pomérné znacné
rozdily. Kukufi¢ny skrob ma zrna kulovitého nebo hranatého tvaru o primérné velikosti 15 az

25 um [18].

Bramborovy Skrob obsahuje zrna ovalného tvaru o velikosti mezi 15 — 100 um. Pro

vyrobu jsou velka zrna 1épe zpracovatelna a ziskava se z nich skrob vyssi kvality [18].

PSeni¢ny Skrob lze charakterizovat obsahem zrn s ¢ockovitym az kruhovitym tvarem
o0 velikosti 2 — 35 um. PSeni¢na zrna jsou tvarem velmi podobna jeémennym a zitnym zrnim,

proto se tézko od sebe odlisuji [18].

Ryzovy skrob ma z uvadénych Skrobli nejmensi zrna, jejich velikost se pohybuje
Vrozmezi 3 — 8 pm. Zrna maji hranaty tvar a kvili malé velikosti se té¢Zko ziskavaji. Velmi
Casto zrna tvofi konglomeraty a tvofi tak slozitou strukturu [18]. Mikroskopické snimky

Skrobovych zrn izolovanych z riznych rostlin jsou uvedeny na obrazku 5.
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Obrazek 5: Snimky Skrobovych zrn ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem:

a) ryzova zrna, b) pSeni¢na zrna, ¢) bramborova zrna, d) kukufi¢na zrna [23]
1.2.2.2 Mazovaténi Skrobu

Jednd se o velmi vyznamnou fyzikélni vlastnost Skrobu, kterd ma pro kazdy druh
Skrobu charakteristickou pocatecni teplotu mazovaténi. Cely proces je zaloZzen na nékolika
krocich. Ve studené vodé tvoii zrna pouze suspenzi. ZvySovanim teploty dochdzi ke zvySeni
absorpce vody, zrna bobtnaji, zvySuje se viskozita roztoku, obsah krystalové struktury se
snizuje a stoupd podil amorfni formy. Cely d&j je vratny az do pocatecni teploty mazovaténi,
ktera je déna urCitym rozmezim teplot. Tento Udaj lze ziskat experimentalné napiiklad

za pomoci DSC. Po ptekroceni intervalu teplot mazovaténi je d¢j jiz nevratny [24]. Teplotni

intervaly mazovaténi a hodnoty entalpie tohoto procesu jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2: Teploty mazovaténi pro rizné druhy Skrobt stanovené metodou DSC [23]

Skrob Skrob : voda Interval teploty mazovaténi [°C] AH mazovaténi [J/g]
T 1:15 62,3 - 84,3 14,0
Fién
HRATEnY 1:3 64,1 - 74,9 123
Voskovy kuku¥i¢ny 1:3 64,2 - 74,6 15,4
Y e 1:15 51,2-76 9,0
PSeni¢ny
1:3 57,1 - 66,2 10,7
1:15 62 -975 11,0
RyZovy
1:3 70,3 - 80,2 13,2
Bramborovy 1:1,5 57,2 - 80,3 17,4
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Vzhledem ke své mensi velikosti jsou do vody piednostné uvoliiovany molekuly
amyldzy, viskozita suspenze se postupné zvySuje a vznika tzv. Skrobovy maz. S dalSim
rustem teploty pokracuje destrukce skrobovych zrn az do vzniku rovnovahy mezi sloZzenim

vodné faze a zbytkl skrobu [24; 25].

Naslednym chladnutim mazu se jeho viskozita v diisledku tvorby vodikovych vazeb
mezi amylézou a amylopektinem zvySuje. Pokud je koncentrace Skrobu v suspenzi
dostate¢na, vznikd pevna 3D sit’ s obsahem velkého mnozstvi vody. Tato sit’ se nazyva

Skrobovy gel [17].
1.2.2.3 Retrogradace $krobu

Retrogradace Skrobu je d&j, ktery se tyka hlavné amylozy, amylopektinu pouze
Vv omezené mife. Po zmazovaténi Skrobu neni ustanovena termodynamicka rovnovaha, proto
dochazi u Skrobovych gelli, past a disperzi po urcit¢ dobé ke zméndm ve struktufe. Tato
zména je zaloZena na intermolekuldrni asociaci mezi fetézci amylozy. Dochéazi ke ztratdm
vazebnych mist, kde byly poutany molekuly vody, ktera je ze struktury uvolilovdna a
Skrobové gely ziskaji vySs$i pevnost a gumovitou strukturu. Jednad se tak o opak procesu

mazovaténi [26].

Retrogradace Skrobu je ovlivnéna mnoha faktory, napt. obsahem amyldzy a stupném
jeji polymerace, pH, teplotou a obsahem vody. Nejlépe probihd retrogradace u gelt s obsahem
vody 45 - 50 %. Retrogradace je potlacovana solemi (NaCl), cukry nebo lipidy, které tvoti
s amylozou inkluzni slouceniny [27]. Ke studiu tohoto procesu se pouzivaji rizné reologické,

wevr

metoda DSC [28].

1.2.3 Modifikované Skroby

Fyzikalni a chemické vlastnosti nativnich Skrobt nejsou vzdy vyhovujici, proto se
dostupnymi zptsoby upravuji. Modifikace mize byt provedena chemicky (napf. oxidované
skroby), enzymaticky (napt. vyroba maltodextrinii) a fyzikalné (napf. termicky upravené
skroby) [29].
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Podle zptisobu modifikace 1ze Skroby rozdélit na:
e chemicky degradované skroby
e oxidované Skroby
e enzymove degradované Skroby
e termicky modifikované a extrudované skroby
e substituované skroby
e cstery skrobu
e Skrobové ethery

e zesiténé Skroby [30].

1.2.3.1 Chemicky degradované Skroby

Modifikace je vétSinou provedena piidavkem kyseliny sirové nebo kyseliny
chlorovodikové do 40 % Skrobové suspenze pii mirné zvysené teploté 35 - 52 °C po dobu 2 -
10 hodin. Po zreagovani je skrobova suspenze zneutralizovana zifedénym NaOH nebo sodou a

promyta vodou. Modifikovany $krob je oddélen ze suspenze filtraci a poté ususen [18; 30].

Pfi chemické degradaci dochazi ke $t€peni amylozy a amylopektinu hlavné v amorfni
oblasti, ¢imz dochazi ke sniZzeni polymera¢niho stupné. V prubéhu degradace vznika

riznoroda smes, v které lze nalézt neporuseny skrob a skrob rozstépeny az na glukozu [12].

Chemicky degradované Skroby jsou vyuzivany v textilnim primyslu na upravu
textilnich vlaken, ve stavebnictvi pro vyrobu sadrokartonu [31], V potravinaiském prumyslu

pro svoje zelirujici schopnosti [12].
1.2.3.2 Oxidované Skroby

V molekule Skrobu se primarn¢ oxiduji alkoholické skupiny na uhliku Ce na
karboxylové skupiny. Sekundarné lze oxidovat alkoholické skupiny na uhliku C2 nebo C3
na ketonové skupiny. Pokud probiha soucasna oxidace na uhliku C a Cs, vznikne dialdehyd,

pii otevieni pyranového kruhu vznika dikarboxylova Kyselina [29].
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Oxidacni reakce lze rozdélit na selektivni a neselektivni. Pii selektivni oxidaci je
oxidovan pouze jeden typ alkoholickych skupin. Prakticky vyznam selektivni oxidace ma
pouze oxidace kyselinou jodistou nebo kyselinou dusi¢nou. Kyselina jodistd oxiduje
alkoholické skupiny na uhliku C> a C3 za vzniku dialdehydu a kyselina dusi¢na oxiduje
alkoholickou skupinu na uhliku Cs za vzniku kyseliny polyglukuronové. Z praktického
hlediska je vice vyuZzivana neselektivni oxidace. Miize byt provedena v kyselém prostredi

KMnO4 nebo v zasaditém prostiedi za pomoci NaClO [32].

Oxidované skroby jsou vyuzivany v papirenském primyslu a V potravinaiském

primyslu jako zahust'ovadla, stabilizatory a zelatiny pod oznacenim E 1404 [30; 33].

1.2.3.3 Enzymové degradované Skroby

Enzymovou degradaci vznikaji dextriny, maltooligosacharidy, maltosa a glukdza.
Enzymy, které jsou pouzity pro $té€peni Skrobu, se nazyvaji amylazy [32]. Na obrazku 6 jsou
zobrazeny kroky a produkty enzymatické hydrolyzy. Enzymy, které hydrolyzuji skrob, Ize

rozdélit na:

e o - amyldzy - mohou Stépit pouze vazbu a-D(1—4). Patii mezi endogenni
enzymy. Pusobenim a-amyldzy vznikd maltéza, glukéza, isomaltoza. Pri
hydrolyze se pomalu zvySuje mnozstvi redukujicich latek a dochézi
k rychlému poklesu viskozity roztoku. Enzym je oznaCovan jako

»Ztekucujici".

e [ - amylazy - obdobné¢ jako a- amylazy mohou $tépit a-D(1—4) vazbu.
U amylopektinu je St€peni zastaveno na rozvétveni a-D(1—6), tim vznikaji
hrani¢ni dextriny. - amyldzy jsou fazeny mezi exogenni enzymy. Pfi St€peni
se rychle zvySuje mnozstvi redukujicich latek a dochazi k pomalému poklesu
viskozity v roztoku. Podle charakteru chovani produktd enzymové hydrolyzy

je enzym oznacovan jako ,,zcukiujici".

e Glukoamyléaza - §tépi vazby a-D(1—4) a a-D(1—6), avSak rychleji je St€pena

vazba a-D(1—4). Je fazena mezi exogenni enzymy.

e Pullulanazy a isomaltaza - mohou Stépit pouze vazbu a-D(1—6)

v amylopektinu. Po ukonceni $tépeni ztistane v roztoku pouze amyldza [30].
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Obrazek 6: Schéma moznych krokl enzymatické hydrolyzy Skrobu [34]

1.2.3.4 Termicky modifikované a extrudované Skroby

Princip termické modifikace Skrobu je zaloZen na zamezeni tvorby vodikovych
mustkll mezi hydroxylovymi skupinami $krobu odstranénim hydrata¢ni vody. Tim dojde
ke zvySeni mnozstvi volnych hydroxylovych skupin, které zvySuji rozpustnost

modifikovaného skrobu ve studené vodé [12; 16].

K termické modifikaci jsou v primyslu vyuzivany véalcové suSarny, na které je
nanesena suspenze Skrobu. Povrch vélce je ohfivan na teplotu 120 - 150 °C, pfi této teploté
dochazi nejdiive ke zmazovaténi Skrobu, ktery se poté nanasi v tenké vrstvé a susi. Termicky
modifikované Skroby se uplatiiuji v potravindiském primyslu (napi. pudink pfipraveny za

studena, termixy, mlékarenské polotovary) [29; 30].

Vznik extrudovanych Skrobi je zaloZzen na kombinovaném puisobeni zvysené teploty
a mechanického namahani. Skrob s vlhkosti 15 - 30 % je pfiveden do extrudéru, kde je zah¥at
za pomoci tfeni, mechanické komprese a vyhtivaného plasté na teplotu 125 - 180 °C. Tyto

Skroby se vyuzivaji v papirenském prumyslu, textilnim primyslu a ve slévarenstvi [30].
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1.2.3.5 Substituované Skroby

Zakladni stavebni jednotkou Skrobu je glukdza, ktera obsahuje dvé (vetveni
amylopektinu) nebo tii volné hydroxylové skupiny. Skrob se mize chovat jako vicesytny
alkohol, a proto 1ze u néj provést esterifikaci a etherifikaci. Hydroxylové skupiny na uhliku Cs

a Cz jsou velmi reaktivni [30]. Z tohoto duivodu lze substituované skroby rozd¢lit:
e estery skrobu
e cthery Skrobu
e zesiténé Skroby [12].

1.2.351 Estery Skrobu

Estery skrobu jsou derivaty, které vznikaji reakci mezi hydroxylovymi skupinami na
Skrobu a anorganickymi nebo organickymi kyselinami. V pramyslu jsou vyrabény acetyl

estery Skrobu (acetaty), fosfore¢né estery Skrobu (fosfaty) a sukcinaty Skrobu [32].

Acetaty Skrobu

Acetaty se vyrabi reakci Skrobové suspenze s anhydridem kyseliny octové v mirné
zasaditém prostredi pii 38 °C. V zdsaditém prostiedi probihd nezddouci rozklad anhydridu
kyseliny octové a acetdtu Skrobu. Dal§i moznosti vyroby acetatu je reakce vinyl acetatu se
Skrobem pii pH 9 - 10. U této reakce miize probihat nezadouci hydrolyza vinyl acetatu a

samotného produktu [35].

Dalsi moznou piipravou acetatu je reakce Skrobu s kyselinou octovou, anhydridem
kyseliny octové v Kyselém prostfedi. Reakéni schéma je zobrazeno na obrazku 7. Jako
katalyzator byla pouzita kyselina sirova. Tento mozny zpisob vyroby je zatim ve Stadiu

vyzkumu [36].
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Obrazek 7: Reakéni schéma piipravy acetatu Skrobu [36]

V potravinaiském primyslu je acetat Skrobu oznacen jako E1420 a pouziva se jako
zahu$tovadlo pro mrazena jidla, na pfipravu uzenych mas a grilovanych kurat. Dalsi vyuziti

je v oblasti vyroby biodegradabilnich plasti, lepidel a papirenskych pojiv [30].

Fosfaty Skrobu

Fosfaty Skrobu lze ziskat esterifikaci za pomoci fosforyla¢nich ¢inidel (ortofosfaty,
metafosforeCnany, fosforylchlorid). Prikladem piipravy je reakce Skrobu v mirné kyselém
prostiedi se smesi NaH2PO4 a Na;HPOg4 pii teploté 150 — 180 °C po dobu 3 - 4 hodiny [37].

Reakéni schéma vzniku fosfatu Skrobu je zobrazeno na obrazku 8.
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HO-\—"%~ H,0 HO~—"%"
HO HO

O

D‘-\-\..q'.\

Obrazek 8: Reakéni schéma vzniku fosfatu Skrobu [37]

Druhou moznosti ptipravy fosfatu skrobu je reakce s trimetafosfore¢nanem sodnym
(STMP). Nejdiive je Skrob rozmichan v destilované vodé s malym mnoZzstvim Na,COs a
NaCl. Poté je do Skrobové suspenze vlozeno fosforylacni ¢inidlo STMP. Reak¢éni smés je
kontinualn€ michéana a ohfivana na 50 °C po dobu 80 minut pii pH 6 — 7. Po ukonceni reakce

je produkt promyt a suSen [38]. Popis reakce je zobrazen na obrazku 9.
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Obrazek 9: Reak¢ni schéma vzniku zesitovaného fosfatu Skrobu [38]

V potravinaiském pramyslu jsou fosfaty hojné vyuzivany. Skrobovy monofosfat je
znacen jako E 1410 a vyuZivd se v konzervach na vazani vody, pro vyrobu zmrzliny,
majonézy nebo pomazanek. Mirné zesitény fosforecnanovy diester Skrobu je oznacovan jako

E 1412 a je vyuzivan jako zahustovadlo a stabilizator v masném pramyslu [30].

Sukcinaty $krobu

Sukcindt Skrobu lze pfipravit reakci Skrobu s anhydridem kyseliny jantarové a
pyridinem, ktery Vv reakci funguje jako katalyzator. Reakce je vedena pii teploté 115 °C a pfi
neutrdlnim nebo slabé zasaditém prostiedi. Na obrazku 10 je reakce popsana ve dvou krocich.
Nejdiive vznikne sukcinyl pyridiniovy meziprodukt, ktery poté reaguje se skrobem za vzniku

sukcinatu skrobu [39].

i
z 0= 0 o O_ ON
| ¥ v ) ﬁ\/ﬁ
- k]

pyridine succinic anhydride succinyl pyridinium intermediate

0
0 |
N ST —0—C—CH, =

0 N

Ov + STARCH—OH > | “# ] |
0 HO — ﬁ_ CH, N

O

starch succinate

Obrazek 10: Reak¢ni schéma piipravy sukcinatu skrobu [39]

Sukcinat miize byt pouzit pro vyrobu masnych vyrobki, zahustovadel a stabilizatora
[39].
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1.2.35.2 Ethery Skrobu

Ethery mohou vznikat tfemi zplsoby:
e otevienim oxiranového kruhu
e Williamsovou syntézou — nukleofilni substituce
e Michaelisovou syntézou — adice na nenasycené slouceniny [29].

Ether skrobu miize byt vyroben reakci Skrobu s propylenoxidem (viz. Obrazek 11).
Jedna se o etherifikaci S otevienim oxiranového kruhu. Produktem je hydroxypropylether,
ktery je v potravindiském primyslu ozna¢ovan jako E1440. PouZziva se mimo jiné pro Gpravu

bavinénych niti a na vyrobu lepidel na textilni potisk [30].

’7 o — (3krob)-O-CH-CH,-OH

. —

(SLC[O}J)-OH + H3C CH CH, ‘
propylenoxid CH;

Obrazek 11: Reak¢ni schéma vzniku hydroxypropyletheru skrobu [30]

1.2.35.3 Zesiténé Skroby

Vznik zesiténého Skrobu je podminén pouzitim sitovacich Cinidel pro tvorbu
intermolekularnich nebo intramolekularnich vazeb mezi Skrobovymi fetézci. Jako sitovaci
¢inidla jsou pouzivana: epichlorhydrin (EPI), POClIs, trimetafosfat sodny (STMP), kyselina
adipova, anhydrid kyseliny octové, anhydrid kyseliny jable¢né, kyselina citronova atd. [40].
Nevyhodou nékterych sitovacich ¢inidel je jejich toxicita. Prokdzana toxicita na clovéka byla
zjisténa napiiklad u POCls, proto se nesmi Skrob sitovany oxichloridem fosfore¢nym

pouzivat v potravinaiském a agrochemickém prumyslu [41].

Zesitény Skrob muZze byt pfipraven reakci Skrobu s kyselinou malonovou a
fosfornanem sodnym. Skrob je ponechan mazovatdt pii teploté 90 °C po dobu 45 minut. Po
zmazovaténi je ke Skrobu pfidana kyselina malonova a fosfornan sodny, ktery v reakci
funguje jako katalyzator. Smés se kontinualné micha pfi teploté 90 °C po dobu 1 hodiny. Poté
je produkt odlévan, aby tvofil tenké filmy, které jsou suseny. Pro dokonalé zesiténi jsou filmy
lisovany v lisu pii teploté¢ 120 °C po dobu 20 minut [42]. Na obrazku 12 je zobrazeno reak¢ni

schéma piipravy zesiténého skrobu pomoci kyseliny malonové.
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Obrazek 12: Zesiténi skrobu kyselinou malonovou [42]

Pro pfipravu zesiténého $krobu mohou byt pouzity i jiné dikarboxylové kyseliny,
napf. kyselina adipovéa. Reakce probiha v mirné zasaditém prostiedi pii teploté¢ 25 - 30 °C.
Hodnota pH je udrZzovana za pomoci roztoku kyseliny adipové a anhydridu kyseliny octové.
Soucasn¢ se sitovanim Skrobu miiZze probihat i acetylace hydroxylovych skupin $krobu [43].

Zesiténi Skrobu kyselinou adipovou je zobrazeno na obrazku 13.

i i o i
C—(CH~C  pHB.0.25°C (';;F__{CHZ;,._H 9
starch + | 0 - L+ 2nmec—c—o-
! | | |
H3C_ﬁ ﬁ—'CHfl Starch Starch
0
0 distarch adipate

Obrazek 13: Zesiténi skrobu kyselinou adipovou [43]

Dalsi moznosti pfipravy zesiténého Skrobu je reakce Skrobu s POCIlz za vzniku
fosfatu skrobu. Zesiténi skrobu POCI3 je zavislé na pH, proto je reakce vedena v zasaditém
prostiedi, kdy se dosahuje vysoké konverze. Zesiténi je katalyzovano siranem sodnym [43].

Prib¢h reakce je popsan dvéma kroky na obrazku 14.
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Obrazek 14: Zesiténi skrobu pomoci POCI3[43]

Zesiténé skroby jsou vyuzivany v potravinaiském (zahustovadla, stabilizatory, atd.),

textilnim a papirenském pramyslu [29].

1.2.4 Reakce Skrobu s jinymi latkami za vzniku hydrogelu
1.2.4.1 Reakce s kyselinou akrylovou

Vlastnosti kyseliny akrylové

Jedna se o trivialni nazev pro 2 — propenovou kyselinu se vzorcem CH,=CHCOOH.
Kyselina akrylova je bezbarva kapalina s charakteristickym Stiplavym zapachem. Jeji molarni
hmotnost je 72,063 g/mol, teplota varu 141 °C a teplota tani 13,5 °C [44]. Vychozi surovinou
pro jeji vyrobu je propylen, ktery je katalyticky oxidovan pfti teploté 400 °C na meziprodukt
akrolein. Nasledna oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou probiha pfi teploté okolo 300 °C.
Vyuziti kyseliny akrylové je riiznorodé, Ize ji pouzit k vyrobé akrylatt do natérovych hmot,
superabsorbentt (détské plenky, hygienické produkty), jako dispergacni ¢inidlo [45].

Reakce skrobu s kyselinou akrylovou

Prikladem reakce Skrobu s kyselinou akrylovou je radikalova polymerace, kde je
jako iniciator pouzit peroxodisiran draselny. Reakce je nastartovana ohfevem na 60°C [46].

Jednotlivé reakéni kroky jsou popsany na obrazku 15.
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S,08" ——% . 250,

S04 + H,0 — HSO4 + HO-
Starch-OH + HO» —» Starch-O+ + H,0 Initiation
Starch-O* + M ——» Starch-O-M-
Starch-O-M+ + nM —— Starch-O-M41)° Propagation

28tarch-O-M+qy* —®  Starch-O-M,41y-My41)-O-Starch Termination

M: H2C=I(;I_COOH
Obrazek 15: Popis radikalové polymerace skrobu graftovaného kyselinou akrylovou [46]

Analogické reak¢éni schéma vzniku graft-kopolymeru (roubovaného kopolymeru)
kyseliny akrylové se Skrobem zesiténého MBA je popsano V litereratuie [47] (viz Obrazek
16). Reakce je iniciovana ohfevem, pii kterém z peroxodisiranu draselného vznikaji siranové
a nasledné z vody hydroxylové radikaly, které v dalsim kroku reaguji s amyl6zou za vzniku
polymerového radikalu. Jeho reakci s Castecné zneutralizovanou kyselinou akrylovou a
zesiténim MBA vznikne graft - kopolymer kyseliny akrylové a skrobu. Vlastnosti tohoto
produktu mohou byt dale modifikovany, napt. zeolitem [47]. V tabulce 3 je zobrazen vliv

pfidavku zeolitu 4A na bobtnaci poméry tohoto kompozitniho hydrogelu.

heating
0,.S—0—0—S0; ———am- 250," SO+ H;O —= HSO," + . OH

K,S,04 Radical Radical

OH OH

OH

Starch OH macro radicals
. (0]
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Obrazek 16: Reakéni schéma vzniku — graft - kopolymeru $krobu a kyseliny akrylové [47]



Tabulka 3: Vliv obsahu zeolitu v graft - kopolymeru $krobu a kyseliny akrylové na bobtnaci
pomér hydrogelu [47]

Obsah zeolitu [%0] Bobtnaci pomér [g vody/g navazky]
0 32045
5 36715
10 51145
20 35745
30 340+5
40 28045

V téze literatufe bylo popsano bobtnani skrobového - graft - kopolymeru kyseliny
akrylové s 10 % zeolitu v roztocich mocoviny. Hodnoty bobtnacich poméri a obsahu

mocoviny v hydrogelu jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Zavislost bobtnacich poméri a obsahu mocoviny na koncentraci roztoku

mocoviny pro hydrogel s 10 % zeolitu [47]

Koncentrace roztoku Bobtnaci pomér [g roztoku Obsah mocoviny v
mocoviny [mol/l] mocoviny/ g navazky] hydrogelu [%6]
0 511,7 0
0,01 521,6 8,8
0,02 518,6 15,8
0,04 531,8 31,3
0,08 551,3 40,1
0,12 530,3 42,3
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Obdobny kopolymer Skrobu, MBA a kyseliny akrylové byl pfipraven za pouziti
inicidtoru dusi¢nanu amonno — ceri¢it¢ho, jako modifikator byl pouzit —montmorillonit sodny
[48]. Syntéza byla vedena pod inertni dusikovou atmosférou. Skrob byl ponechan mazovatét
Vv roztoku s dusi¢nanem amonno - cericitym, k reakéni smési byly poté pridavany AA, NaOH
a MBA. Samotny hydrogel bez modifikatoru mél bobtnaci pomér 715 g vody/g hydrogelu,
pfidavek 1 % Na - montmorillonitu vedl k 927 g vody/ g hydrogelu a 3 % sodného
montmorillonitu k bobtnaci poméru 806 g vody/ g hydrogelu [48].

Dalsi reakéni schéma kopolymeru Skrobu s kyselinou akrylovou je popsano na
obrazku 17. Reakce je iniciovdna ceri¢itymi ionty, které se redukuji na cerité ionty a pfitom

oxiduji amylozu, na kterou se poté navaze kyselina akrylova [49].

(NH;),Ce(NO3)y o Ce(NO3)> + 2 NH]
Ce(NOs)g — Ce*" + 6NO;
(“OI[ H()H
\rn OX\ e s /\()H ll \ +CE" I
H OH OH
COOH
|
[(H “CH-],CH,-CH,-COOH
‘CHOH
“\ |H = (H()H e
+ (n+1)CH,=CH
_/\ H r \ @t | " /\ou H
H OH 0 COOH ()H

Obrazek 17: Reakéni schéma vzniku —graft kopolymeru $krobu s kyselinou akrylovou [49]

1.2.4.2 Reakce s chitosanem

Vlastnosti chitosanu

Chitosan je derivatem chitinu, ktery patii mezi velmi dilezité pfirodni biopolymery,
nebot’ je hlavni slozkou kutikuly koryst, krabti, krevet, hmyzu a jinych clenovct. Tito
zivo¢ichové se dokonce komercné chovaji za Gc¢elem ziskani chitinu. Chemicky nazev chitinu

zni B-(1-4)-N-acetyl-D-glukosamin, strukturni vzorec je znazornén na obrazku 18 [50].
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Obrazek 18: Struktura chitinu [51]

Samotny chitosan se komerc¢né¢ vyrabi pfevazné piimo z ochrannych krunyid
zivocichli. Vyroba je zaloZena na N- deacetylaci pomoci koncentrované zéasady (KOH,
NaOH) a zahtivanim na teplotu okolo 100 °C. Celkovy stupent N-deacetylace je vétsi nez 50
% a produkt je slozen ze dvou strukturnich jednotek: 2-amino-2-deoxy-D-glukopyranosy a 2-
acetamido-2-deoxy-D-glukopyranosy (viz. Obrazek 19) [52]. Chitosan ve své struktufe muze
obsahovat az jeden milion jednotek. Je velmi dobie rozpustny ve vodé, kyselinich a

organickych rozpoustédlech. Neni v§ak rozpustny v zasaditych roztocich [17].

NH, CH,OH

O
0 O @)

CH,OH NHCOCH,

HO

Obrazek 19: Strukturni vzorec chitosanu [53]

Reakce $krobu s chitosanem

Zajimavou tématikou je spojovani dvou rozdilnych polysacharidi do velkych
makromolekul. Piikladem je pfiprava hydrogelu na béazi Skrob - chitosan. Prvnim krokem
syntézy je priprava N- sukcinyl chitosanu, kterd spo¢iva v rozmichani chitosanu v kyseliné
mlécné, methanolu a anhydridu kyseliny jantarové. Dokonalého promiseni je docileno po
jednom dni michani. Vysledny polymer chitosanu je poté vysraZzen upravou pH (6-7) a
nékolikrat promyvan. Druhym krokem je pfiprava skrobového derivatu za pomoci jodistanu.

Skrobovy polymer je poté vysrazen acetonem a dokonale promyvan. Poslednim krokem je
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smichani vzniklych polymerh za vzniku hydrogelového komplexu [53]. Cely postup je popsan

na obrazku 20.

OH
NH; CH,OH o

0 o % A2
HO o o o + Ovo L-lactic acid/ methanol /O HN fo)
- \ pH 6-7 for 24 h Ho NH; HO /f
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HO_ ©
_0

Soluble starch Sodium periodate

SCS-DAS hybrid hydrogel

Obrazek 20:Ptiprava chitosan - Skrobového hydrogelu [53]

Takto vznikly hybridni hydrogel ma potencidlni vyuziti ve tkanovém inzZenyrstvi

(napt. nahrada chrupavek) [53].

1.2.4.3 Reakce s L-cysteinem

Vlastnosti L - cysteinu

Cystein je fazen mezi neesencidlni aminokyseliny. Vyskytuje se v lidském téle jako
dilezita aminokyselina s obsahem siry. T¢lo si ho syntetizuje nejcastéji ze serinu a
methioninu [54]. Komer¢né se cystein vyrabi extrakci z prasecich $tétin, kopyt nebo vlast
[55]. Chemické slozeni lze popsat vzorcem C3H7NO.S a je zobrazeno na obrazku 21.
Molekulova hmotnost cysteinu je 121,15 g/mol, teplota tani je 240 °C. Thiolova skupina

cysteinu se muze reverzibilné¢ oxidovat na cystin, ktery je slozen ze dvou zbytkd cysteinu
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spojenych ptes disulfidovou vazbu. Thiolova skupina mé navic i vysokou afinitu k téZkym
koviim (rtut, kadmium, olovo), takze cystein na sebe dokaze tyto kovy navazat a stava se pro

lidské t€lo dobrym antioxidantem [54].

O

HS OH
NH,

Obrazek 21: Struktura L-cysteinu [56]

Reakce skrobu s L — cysteinem

Jako dalsi priklad biologicky odbouratelného hydrogelu Ize uvést produkt ptipraveny
z thiolového a allylového derivatu Skrobu. Dobra odbouratelnost tohoto hydrogelu je dana
nutnou pfitomnosti a — amylazy. Pfiprava hydrogelu spociva v syntéze allylového Skrobu a
karboxylového skrobu. Ptiprava allylového Skrobu je zaloZzena na reakci Skrobu
s allylchloridem v prostfedi NaOH, cetyltrimethyl amonium bromidem (CTAB) a etherem. Po
skonc¢eni reakce byl produkt oddélen, zneutralizovan kyselinou octovou a vysrazen etanolem.
Druhym krokem je piiprava karboxylovaného skrobu reakci skrobu s anhydridem kyseliny
jantarové v prostiedi imidazolu a dimethylsulfoxidu (DMSO), produkt byl z reakéni smési
vysrazen isopropanolem a pouzit na piipravu thiolového Skrobu. Ta je zalozena na reakci
karboxylovaného $krobu s L-cystein hydrochloridem v prostiedi fosfatového pufru, 1-(3-
dimethylaminopropyl)-3-ethylkarbodiimidu hydrochloridu (EDC) a N-hydroxysukcinimidu
(NHS). Takto piipraveny thiolovy $krob byl zfiltrovan a vysuSen. Poslednim krokem bylo
smichani thiolového Skrobu s allylovym Skrobem v prostfedi 4-(2-hydroxyethoxy)fenyl-(2-
hydroxy-2-propyl) ketonu pod UV lampou za vzniku hydrogelu. Schémata pfipravy obou
Skrobovych derivatl jsou znazornéna na obrazku 22. Takto pfipraveny hydrogel dosahoval

bobtnaciho poméru v rozmezi 58 - 112 g vody/g navazky [57].
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Obrazek 22: Schémata piipravy thiolového a allylového skrobu [57]
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Chemikalie

Hydroxid draselny p.a, Lach — Ner s.r.o., Neratovice
N,N’- methylen-bis-akrylamid, Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA
Peroxodisiran amonny p.a., Lachema N.P., Brno

Kyselina akrylova 99 %, Sigma — Aldrich, USA

Akrylamid, Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA
Kukufi¢ny $krob, Sigma — Aldrich, USA

Voskovy kukufi¢ny skrob, Sigma — Aldrich, Némecko
RyZzovy Skrob, Sigma — Aldrich, Némecko

PSeni¢ny Skrob, Sigma — Aldrich, USA

Bramborovy skrob, Sigma — Aldrich, Némecko
Kyselina chlorovodikova p.a., PENTA, Chrudim
Mocovina p.a., Lachema N.P., Brno

Dusi¢nan vapenaty tetrahydrat p.a., PENTA, Chrudim
Siran amonny p.a., Lach — Ner s.r.o., Neratovice
Chlorid barnaty dihydrat p.a., Lachema N.P., Brno
Dusik 99,99%, Linde Gas, a.s. CR

Etanol denaturovany

2.2 Pouzité pristroje
Susarna UNB 400, Memmert, Némecko

Analytické vahy AV264C, Ohaus, USA
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Predvazky Scaltec SPO 51, Scaltec Instruments GmBH, Némecko

pH metr pHi 04, Labio a.s., CR

Vakuova su$arna ,,Vacuo — Temp, J.P. Selecta, Spanélsko

Magneticka michacka s ohfevem Heidolph Mr Hei - Standard, Némecko

Trojhrdla banka o objemu 100 ml skulatym dnem a aparatura pro inertni dusikovou
atmosféru

Konduktometr InoLab Level 2 s elektrodou TETRA Con 325, WTW, Némecko
Program na zpracovani vodivostnich dat MultiLab, WTW, Némecko

Filtrac¢ni aparatura — odsavaci bafika a Biichnerova nalevka

Termostat Julabo F 25 — ME, JULABO Labortechnik GmbH, Némecko

Kapalinovy chromatograf sestaveny z ¢erpadla LC-AD20, UV-VIS detektoru SPD-20A (oboji
od Shimadzu Corp., Japonsko), amperometrického detektoru DECADE Elite SC (Antec
Scientific, Nizozemsko), kolony Separon SGX C18, 150x3 mm, 5 p (Tessek, CR) a
nasttikového ventilu typ D se smyckou o objemu 10 p (ECOM, spol. sr.0.)

Laboratorni teplomér
Skenovaci elektronovy mikroskop JSM 7500F, JEOL Ltd.

Bézné laboratorni nadobi
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2.3 Pracovni postupy

2.3.1 Priprava hydrogelu pod inertni atmosférou

Na obrazku 23 je zobrazena aparatura pro ptipravu hydrogelu pod inertni dusikovou

atmosférou.

Obrazek 23: Aparatura pro piipravu hydrogelu pod inertni atmosférou
2.3.1.1 Priprava hydrogeli bez sitovaciho ¢inidla

Hydrogel byl pfipraven dle upraveného postupu pievzatého z literatury [58; 59]. Do
100 ml trojhrdlé banky bylo odméfeno 10 ml destilované vody a 0,5 g nebo 1,0 g AAM. Po
jeho rozpusténi za michdni na elektromagnetické michacce béhem cca 2 - 3 minut. Poté se
za stalého michani ptidalo 1,9 ml AA a smés se zneutralizovala 2,5 ml 45 % KOH na pH = 6-
7, coz bylo ovéfeno pH metrem. Zneutralizovana smés byla poté ohfivana na vodni lazni na
404+3°C a poté byla 12 minut pfi této teploté¢ probublavana dusikem. Nasledné byly ptidany
2,0 g Skrobu, ptivod dusiku se zavedl nad hladinu reakéni smési a po 10 minutdch michani
bylo pfidano 0,5 ml 1 % roztoku PSA jako iniciatoru. Poté byla smé&s michana po dobu 30 —
35 minut za neustalého ohievu na 40+3°C na vodni 14zni a pod dusikovou atmosférou do
vzniku viskozni konzistence. Poté byla bafika zazatkovana a vlozena na 2 hodiny do suSarny
vyhtéaté na 75 °C. Gumovity produkt byl rozstiihan na malé kousky o velikosti cca 1 —2 mm a

susen pii laboratorni teploté¢ 1 — 2 dny do konstantni hmotnosti.
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2.3.1.2 Priprava hydrogeli se sitovacim ¢inidlem

Piiprava hydrogelu byla provedena postupem uvedenym v kapitole 2.3.1.1 stim

rozdilem, Ze spole¢né s 0,5 ml 1% roztoku PSA bylo pfidano 0,5 ml, 0,25 ml nebo 0,15 ml
1 % roztoku MBA. Smés byla poté michana asi 15 minut za neustalého ohfevu na 40+3°C na
vodni 14zni pod dusikovou atmosférou a poté vlozena v uzaviené baiice na 2 hodiny do

suSarny vyhtaté na 75°C. Produkt byl rozstiihan a susen pfi laboratorni teplot¢ do konstantni

teploty. Na obrazku 24 je zobrazeno reakéni schéma piipravy zesiténého hydrogelu.
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Obrazek 24: Schémata reakci probihajicich béhem ptipravy hydrogelu za pomoci sitovaciho

ginidla MBA [60]

2.3.2 Priprava hydrogelu na vzduchu

Do kadinky o objemu 25 ml bylo pfedloZzeno 10 ml destilované vody a za michani na
michacce bylo pfidano 1,9 ml kyseliny akrylové a 1,0 g AAM. Po dokonalém rozpusténi
akrylamidu byla smés zneutralizovana 2,5 ml 45 % KOH na pH = 6-7 (méfeno pH — metrem).
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Nasledné byla pfidana navazka Skrobu 2,0 g a po 10 minutach michani bylo pfidano 0,5 ml
1% roztoku PSA a 0,5 ml 1 % roztoku MBA. Reak¢ni smés byla michana 15 minut, poté byla
prevedena do krystaliza¢ni misky a vlozena na 2 hodiny do suSarny vyhiaté na 75°C. Produkt
byl vyjmut z krystalizacni misky, ponechan oschnout pii laboratorni teploté a rozstiihan na

malé kousky.
2.3.3 Stanoveni vlastnosti hydrogelii

2.3.3.1 Stanoveni rychlosti bobtnani a bobtnaciho poméru hydrogeli

V destilované vodé

Ke studiu rychlosti bobtnani hydrogelu a stanoveni bobtnaciho poméru byla pouzita
tzv. metoda T-bag (viz. Obrazek 25). Na analytickych vahach bylo navazeno 25 mg
hydrogelu pfipraveného podle navoda v kap. 2.3.2 a 2.3.1. Hydrogel byl vloZzen do
monofilniho sacku ptedem zvazeného v suchém 1 mokrém stavu. Sacek s hydrogelem byl poté
vloZzen do 250 ml kadinky se 100 ml destilované vody. Hydrogel byl ponechdn bobtnat a
kazdou pilhodinu byl se sd¢kem vazen. Bobtnani bylo ukonceno po 3 hodinach, kdy byla
zaznamenana maximalni bobtnavost, ktera se jiz dale nezvySovala. Sacek se vzorkem byl poté
susen ve vakuové susarné pii 85 °C do konstantni hmotnosti. Ze zjisténych hmotnosti byl

vypocitan bobtnaci pomér (BP) hydrogelu dle vztahu:

BP

e = e @
3 4

m, — hmotnost nabobtnalého hydrogelu a mokrého sacku [g]
m, — hmotnost mokrého sacku [g]
ms — hmotnost suchého sacku se suSinou hydrogelu [g]

my — hmotnost suchého sacku [g]
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Obrazek 25: Monofilni saéek s nabobtnalym hydrogelem (metoda T-bag)
2.3.3.2 Stanoveni rozpustnosti hydrogelu ve vodé pri laboratorni teploté

Nabobtnaly hydrogel ptipraveny postupem uvedenym v kap. 2.3.3.1 byl po vyndani
zvody suSen pii laboratorni teplot¢ (23+1 °C) do konstantni hmotnosti. Po dokonalém
vysuSeni byl vzorek se sai€kem zvazen a ze zjiSténého rozdilu hmotnosti suchého hydrogelu

pred a po bobtnani byla spocitana jeho rozpustnost (R) v mg/100 ml destilované vody:
R = mO - m3 - m4_

kde mo je navazka suchého hydrogelu, vyznam symbolli m3 a ms je stejny, jako
v kap. 2.3.3.1. Je vSak tieba poznamenat, ze takto stanovena hodnota rozpustnosti je pouze
orientacni, nebot’ ¢ast rozpusténého hydrogelu pravdépodobné zistavad obsazena v suSiné

nabobtnalého hydrogelu a skute¢né rozpustnost tak bude o néco vyssi.
2.3.3.3 Stanoveni rychlosti vysychani hydrogelu

Nabobtnaly hydrogel pifipraveny postupem uvedenym v kap. 2.3.3.1 byl po vyndani
z vody ponechan pfti laboratorni teploté voln¢ vysychat a ve zvolenych ¢asovych intervalech
byl vazen az do dosazeni konstantni hmotnosti. Ze ziskanych udaji byla zjisténa rychlost

vysychani hydrogelu.
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2.3.34 Stanoveni zavislosti bobtnaciho poméru hydrogelu na pH vody

Postupem uvedenym v kap. 2.3.3.1 byl stanoven bobtnaci pomér hydrogelu ve vode¢,
jejiz pH bylo upraveno 0,1 — 0,001 M HCI a KOH na hodnoty 3; 4; 5; 6; 7 a 8. Pro kazdé pH

byl experiment 3x zopakovan a vypocten aritmeticky primér bobtnaciho poméru.
2.3.35 Bobtnani hydrogelu v roztocich hnojiv

K piipravé 250 ml nenasycenych roztokli zvolenych hnojiv o koncentraci 4 mol.l
bylo navazovano 60,06 g mocoviny, 236,15 g dusi¢nanu vapenatého tetrahydratu a 132,14 g
siranu amonného. Navazky byly rozpuStény za neustalého michani v destilované vodé
Vv kadince 250 ml, poté byly roztoky kvantitativné ptevedeny do 250 ml odmérné baiky a
doplnény vodou po rysku. Z takto pfipravenych roztokt bylo do 150 ml kadinky odméteno
odmérnym valcem 100 ml a ptiddno 0,5 g hydrogelu. Po 3 hodinach byl nabobtnaly hydrogel
zfiltrovan na Biichnerové nalevce, pieveden na hodinové sklo, a poté byl susen ve vakuové

susarné pti 85 °C.
2.3.3.6 Studium rychlosti uvoliiovani hnojiv z hydrogelu

Uvoltiovani siranu amonného a dusi¢nanu vdpenatého

Do uzké 150 ml kadinky bylo vloZzeno magnetické michadlo, vneseno 100 ml
destilované vody. Kadinka byla poté vlozena do vodni lazn¢ vyhiivané duplikatorové na
teplotu 25 °C. Do kapaliny byla ponofena vodivostni elektroda a hodnoty vodivosti zmétené
konduktometrem InoLab byly uklddany pomoci programu MultiLab na PC. Nejdiive byla
zméiena vodivost destilované vody, poté byly ptidany 0,2 g hydrogelu obsahujiciho siran
nebo dusi¢nan (pfiprava viz kap. 2.3.3.5) a byla zaznamenavana vodivost roztoku v 10
sekundovych intervalech az do dosazeni téméf konstantni maximélni hodnoty. Mé&feni
pokracovalo jest¢ asi 10 minut, pak bylo ukonceno. Pro kazdé¢ hnojivo bylo méfeni

zopakovano 3x a z vyslednych hodnot vodivosti byl vypocitan aritmeticky prameér.

Uvolilovani mocoviny

Do 150 ml ké&dinky bylo vneseno 100 ml destilované vody a 0,3 g hydrogelu
obsahujiciho mocovinu (pfiprava viz kap. 2.3.3.5). V ur€itych ¢asovych intervalech pak bylo
z kadinky odebirano po 0,5 ml roztoku do 50 ml odmérnych banck, ve kterych byl objem

roztoku nasledné doplnén vodou po rysku. Obsah mocoviny byl stanoven metodou HPLC na
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kolon¢ Separon SGX CI18, s 2% (v/v) vodnym roztokem metanolu jako mobilni fazi o
prutoku 0,4 ml.min-1 a s UV detekei pii 195 nm. Davkovany objem analyzovaného roztoku
¢inil 10 pl. Méfeni bylo ukoncéeno, kdyz koncentrace mocoviny v odebranych vzorcich

dosahla maxima a dale se jiz neménila.
2.3.3.7 Stanoveni obsahu hnojiv v hydrogelu nabobtnalém v jejich roztoku

Konduktometrické stanoveni siranu amonného

Zakladni standardni roztok siranu amonného byl pfipraven rozpusténim 3,0 g siranu
(navdzeno s piesnosti na 4 desetinnd mista) v destilované vodé¢ a doplnénim objemu
vV odmérné banice 250 ml po rysku. Z takto pfipraveného roztoku bylo odpipetovano 2; 5; 8;
10; 12; 15 a 20 ml do 100 ml odmérnych ban¢k, které byly doplnény destilovanou vodou.
U kazdého roztoku byla zmétena vodivost a ze zjisténych hodnot byla sestrojena kalibra¢ni
ptimka. Nasledn¢ byla zméfena vodivost 4 M (NH4)2SOs pted a po nabobtnani 0,5 g
hydrogelu a na zaklad€é znalosti objemil téchto roztokii a rovnice kalibra¢ni pfimky byl

vypocitan obsah siranu v roztocich a poté i v hydrogelu.

Konduktometrické stanoveni dusi¢nanu vapenatého

Na analytickych vahach byly navdzeny 2,0 g tetrahydratu dusi¢nanu vapenatého
S presnosti na 4 desetinnd mista. Navazka byla poté kvantitativné vnesena do 250 ml odmérné
banky, rozpusténa v destilované vodé a objem roztoku doplnén vodou po rysku. Z takto
piipraven¢ho roztoku bylo odpipetovano 2; 4; 6; 8; 10; 12 a 15 ml do 100 ml odmérnych
ban¢k a objem byl doplnén po rysku destilovanou vodou. U kazdého roztoku byla zméfena
vodivost, ze zjiSténych hodnot byla sestrojena kalibra¢ni pfimka a vypocitany jeji regresni
koeficienty. DalSi postup stanoveni obsahu dusi¢nanu véapenatého v hydrogelu nabobtnalém
V jeho roztoku byl shodny se stanovenim siranu amonného, vychozi koncentrace roztoku

dusi¢nanu byla rovnéz 4 mol.1™.

Chromatografické stanoveni mocoviny

Stanoveni mocoviny bylo provedeno na pracovisti KAnT metodou iontové
chromatografie se spektrofotometrickym detektorem. Podminky stanoveni jsou uvedeny
v kap. 2.3.3.6. Zakladni standardni roztok mocoviny byl pfipraven rozpusténim 54,5 mg této
latky ve vodé a doplnénim v odmérné baice na 100 ml. Z né¢ho bylo do odmérnych ban¢k o

objemu 50 ml odpipetovano 2; 3; 5; 10 a 20 ml a doplnéno vodou po rysku. Pomoci
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integratniho SW Clarity byly vyhodnoceny plochy pikt ziskanych analyzou kalibra¢nich
roztokl, z téchto hodnot byla vypocitana rovnice kalibracni ptimky zavislosti plocha piku —
koncentrace analytu a s jeji pomoci stanoven obsah mocoviny ve vyluhu hydrogelu ziskaném

pti méfeni rychlosti jejiho vyluhovani (viz kap. 2.3.3.6).
2.3.3.8 Stanoveni iontové vyménné kapacity hydrogelu

Na analytickych vahach bylo navazeno 0,5 g hydrogelu s pfesnosti na 4 desetinna
¢isla. Do uzké 150 ml kadinky bylo vloZzeno michadlo a 1 M roztok Ca(NOs3)2 - 4H20,
u kterého byla zmétena vodivost. Do tohoto roztoku byl vnesen navazeny hydrogel, ktery byl
ponechan bobtnat 3 hodiny. Po nabobtnani byl hydrogel zfiltrovan ptes skladany filtracni
papir a u filtratu byla zméfena vodivost. Cely proces bobtnani byl opakovan, dokud nebylo
dosazeno stejné vodivosti filtratu a 1 M roztoku Ca(NOz), - 4H>0, tj. do nasyceni hydrogelu
vapenatymi ionty. Poté byl hydrogel ponechan vyluhovat v demineralizované vod¢, aby doslo
K vymyti zbytku roztoku dusi¢nanu vapenatého z hydrogelu. Po 3 hodinach louzeni byl
hydrogel zfiltrovan pfes skladany filtr a u filtratu byla zmétfena vodivost. Cely proces
promyvani demineralizovanou vodou byl opakovan az do dosazeni shodné vodivosti mezi
filtratem a demineralizovanou vodou. Poté byl hydrogel ponechan v 1 M roztoku BaCl>-2H.O
a po tithodinovych cyklech byla métena vodivost filtratu, dokud nebyla stejna s vodivosti 1M
BaCl,. Ziskané filtraty byly kvantitativné pfevadény do 500 ml odmérné baiiky a doplnény po
rysku demineralizovanou vodou. U tohoto roztoku byl nasledné stanoven obsah vapenatych

iontt metodou iontové chromatografie.
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3 Vysledky a diskuze
3.1 Hodnoceni pripravy hydrogeli

3.1.1 Piiprava hydrogelu na vzduchu

Nejdiive byl ptipraven hydrogel za piistupu vzduchu k reakéni smési tvoiené
kukuficnym Skrobem, ¢aste¢né zneutralizovanou kyselinou akrylovou, akrylamidem,
iniciatorem (PSA) a sitovadlem (MBA) podle navodu v kapitole 2.3.2. Timto postupem byl
ptipraven balek produktu gelovité, mirn¢ mazlavé konzistence, ktery byl pro lepsi manipulaci
ponechan jeden den dosusit pii laboratorni teploté a poté rozstiihan na drobné kousky pouzité

k dalsim experimentim.

Produkt, K jehoz ptipravé nebylo pouzito sitovaci ¢inidlo - MBA, mél charakter
viskozni, mazlavé hmoty, jeji vysuseni pii laboratorni teploté trvalo nékolik dni, teprve poté ji

bylo mozné nasttihat a podrobit bobtnacim testim.
3.1.2 Priprava hydrogelu pod inertni atmosférou

Jelikoz je o kysliku znamo, Ze jeho molekuly na sebe vazi volné radikaly, coz vede
ke snizeni vytézku radikalovych polymeraénich reakci, byla graft-polymerace kyseliny
akrylové a akrylamidu na $krob provedena také pod inertni atmosférou, se sitovadlem (viz

kap. 2.3.1.2) i bez ného (viz kap. 2.3.1.1).
3.1.21 Priprava hydrogelu bez sit’ovadla

K piipraveé vzorkt hydrogelu byly pouzity rizné druhy skrobu: kukufi¢ny, psenicny,
ryzovy, bramborovy a voskovy kukufi¢ny Skrob.

Kazdy druh Skrobu se vreakéni smési choval stejné az do piidavku inicidtoru.
Reak¢ni smés obsahujici bramborovy Skrob po pridani PSA do 20 minut zhoustla natolik, Ze
Ji elektromagnetické michadlo nedokéazalo dale promichavat a byla vlozena do susarny, v niz
probéhla vlastni polymeracni reakce. Produkt byl velmi lepivy a mazlavy a pro lepsi vyjmuti
Z banky bylo nutné pouzit 5 ml etanolu. Pfed rozstiihanim na kousky 1 — 2 mm se ponechal
produkt pfii laboratorni teploté dosusit. Reakéni smési s pSenicnym a ryzovym Skrobem po
pfidavku inicidtoru sice vytvofily viskozni hmotu, kterd vSak byla i po 35 minutich dobfie

michatelna. Zhoustnuti a zgelovaténi probéhlo az v susarné pii teploté 75°C. Produkty nebyly
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lepivé a mazlavé jako v ptipadé bramborového $krobu, snadno se z banky vyjmuly a po
oschnuti byly rozstiihdny a ponechany vyschnout. Skrob z kukufice po piidavku iniciatoru
zmazovatél do 30 minut, voskovy kukuti¢ny skrob po 35 minutach. V obou ptipadech byl
produktem velmi tuhy gumovity balek lehce nahnédlé barvy. Vzhled finalnich produktt

ptipravenych z kukufi¢ného a bramborového Skrobu je zachycen na obrazku 26.

Obrazek 26: Hydrogel z kukufiéného Skrobu (vlevo) a bramborového Skrobu (vpravo)
3.1.2.2 Priprava hydrogelu se sitovacim ¢inidlem

K piipravé hydrogelu se strukturou zpevnénou MBA jako sit'ujicim ¢inidlem byl pro
porovnani pouzit pouze kukuti¢ny skrob (viz kap. 2.3.1.2). Postup podle literatury [58; 59]
byl upraven tak, aby bylo mozné reak¢ni smés pied vloZzenim do susarny vyhiaté na teplotu
75°C homogenizovat na elektromagnetické michacéce alesponi po dobu 15 minut. Za timto
ucelem byly roztoky MBA a PSA vneseny do reakéni smési soucasné a kyselina akrylova v ni
byla zneutralizovana jesté pied ptidanim Skrobu. Tim doslo k nafedéni reakcni smési a snizeni
jeji viskozity tak, Ze ji bylo mozné pozadovanou dobu promichivat a nebylo jiz tieba
dodate¢né upravovat jeji pH ve fazi, kdy méla pastovitou konzistenci prakticky znemoziujici
meéfeni a otupeni jeji kyselosti. Zesiténim 1% roztokem MBA mélo byt dosazeno nizsi
rozpustnosti hydrogelu, zvySeni jeho pevnosti a bobtnavosti. Zesiténi bylo provedeno
S riiznymi poméry sitovadla a Skrobu (0,00485 mmol MBA / g skrobu; 0,0081 mmol MBA /
g Skrobu; 0,0162 mmol MBA / g Skrobu). Na obrazku 27 je mikroskopicky snimek suchého
hydrogelu pfipraveného z kukufi¢ného Skrobu pti zesiténi 0,0162 mmol MBA/ g $krobu, na
obrazku 28 pak snimek suchého hydrogelu bez sitovadla. V morfologii povrchu obou vzorki

jsou jen malé rozdily.
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Obrazek 27: Snimek suchého hydrogelu piipraveného z kukuii¢ného Skrobu zesiténého MBA
v poméru 0,0162 mmol MBA/g Skrobu (pofizeno skenovacim elektronovym mikroskopem pfii

zvétSeni 2000x)

P
10pm S43 4/18/2018
SEM WD 8.1mm 13:33:54

Obrazek 28: Snimek hydrogelu pfipraveného z kukufi¢ného skrobu bez sitovaciho ¢inidla

(potizeno skenovacim elektronovym mikroskopem pii zvétseni 2000x)
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3.2 Stanoveni vlastnosti hydrogelu

Cilem hodnoceni pfipravenych hydrogeli bylo nalézt podminky, za kterych lze
ptipravit hydrogel, ktery by mél vlastnosti vhodné pro aplikace v zemédélstvi, zejména
vysokou bobtnavost, nizkou rozpustnost, vyhovujici pevnost, pfipadné¢ i1 vyuzitelnou

kationtové vyménnou kapacitu.

3.2.1 Stanoveni rychlosti bobtnani a bobtnaciho poméru hydrogeli

V destilované vodé

Stanoveni bobtnacich pomért bylo provedeno pro vSechny hydrogely piipravené
podle postupti uvedenych v kap. 2.3.1 a 2.3.2 zaloZzenych na tzv. metodé¢ T-bag (metodé
Cajového sacku). Jednim z cild téchto experimenti bylo zjistit Cas, za ktery dojde
k maximalnimu nabobtnani hydrogelu destilovanou vodou. Experimenty byly provedeny

podle navodu v kap. 2.3.3.1.

Porovnani ¢asovych pribéhii bobtnacich poméri pro kukutiény Skrob ptipraveny pod
inertni atmosférou a bez inertni atmosféry je zndzornéno na obrazku 29. U obou hydrogelt
bylo pouzito stejné mnozstvi sitovadla MBA (0,0162 mmol/ g skrobu), stejna reak¢ni doba,
tj. doba setrvani reak¢éni smési v susarné pii teploté¢ polymerace (2 hodiny) a stejna teplota
v susarné (75 °C). Hydrogel piipraveny pod inertni atmosférou mél mirné vys$i maximalni
bobtnaci pomér nez hydrogel pfipraveny na vzduchu. Lze to vysvétlit tim, Ze pouzitim inertni
atmosféry nedochézi k pohlceni volnych radikald z iniciatoru vzdusnym kyslikem. Vznikla
kopolymerni sit’ je hustsi a obsahuje vice mist pro vazani molekul vody. Je proto vhodné vést

piipravu kvalitnich hydrogelti pod inertni atmosférou.

Z obrazku 29 je dale patrné, ze maximalniho nasyceni hydrogeld vodou je dosazeno
po 3 hodinach bobtnani. Maximalni mnozstvi vody, které hydrogel pfipraveny bez inertni
atmosféry pojal, je 124 g vody/ g suSiny. Pro tplnost je tfeba zminit, Ze relativni smérodatna
odchylka stanoveni bobtnacich pomérG pro 3 opakované experimenty se pohybovala
vrozmezi 6,9 - 7,8 % Hydrogel pfipraveny pod inertni atmosférou pohltil 170 g vody/ g

susiny s relativni smérodatnou odchylkou v rozmezi 3,1 - 4,2 %.
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Obrazek 29: Casové pribdhy bobtnani hydrogeld ptipravenych z kukuifiéného krobu pod

inertni atmosférou a na vzduchu
3.2.2  Vliv reaké¢ni doby na bobtnaci poméry hydrogela

Na obrazku 30 jsou zobrazeny bobtnaci poméry hydrogelti pro riznou dobu syntézy
Vv susarn¢é. Experiment byl proveden na hydrogelu pfipraveném z kukuficného skrobu a AAM
s navazkou 1,0 g podle navodu v kap. 2.3.1 pii teploté 75 °C. Cilem experimentu bylo zjistit,
jak dlouho je nutné ponechat reakéni smés pfi této teplote, aby prob&hlo optimalni zesiténi
hydrogelu. Vysoké zesiténi totiz snizuje vnikani vody do gelové struktury a dochazi tak
K poklesu bobtnani. Pokud je malé zesiténi, dochazi ke zvyseni rozpustnosti hydrogelu kvili
zvySenému vyskytu vodorozpustnych monomertt a polymernich fetézcl, coz se projevi
poklesem mnozstvi absorbované vody. Na uvedeném obrazku 30 je patrné, ze jako
nejvhodnéj$i doba syntézy pii teplot¢ 75 °C se jevi 2 hodiny, bobtnaci pomér takto
piipravené¢ho hydrogelu dosahl hodnoty 170 g vody/ g suSiny . Reakéni smés, kterd byla
ponechana pii této teploté po dobu 1 hodiny, vedla k hydrogelu s maximalnim bobtnacim
pomérem 145 g vody/ g suSiny, coz lze vysvétlit mensim zesit€énim gelové struktury. Naopak
v reakéni smési, kterd byla ponechdna pii dané teploté 3 hodiny, dosSlo nejspise k hustSimu

zesiténi struktury a tim doSlo Kk poklesu maximalniho bobtnaciho poméru na 126 g vody/g
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susiny. Pro Uplnost je tfeba zminit, ze relativni smérodatna odchylka pro vSechna stanoveni

bobtnacich pomérti pro 3 opakované experimenty se pohybovala v rozmezi 4,2 - 7,8 %.

200

Zavislosti BP na ¢ase

180 -

=

D

o
1

[ERN

S

o
1

[EEN

N

o
1

—+—3 hodiny

Bobtnaci pomér [g H,O/g susiny]
H
(e)
o

80
60 —o—1 hodina
40
—8—2 hodiny
20
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4

Cas [hod]

Obrazek 30: Casové pribéhy bobtnani hydrogeld piipravenych z kukufi¢ného Skrobu pod

inertni atmosférou pro rizné reakéni doby
3.2.3  Zavislost bobtnaciho poméru na mnozstvi sitovadla

Stanoveni bobtnacich poméri bylo provedeno podle navodu v kap. 2.3.3.1, pro

experimenty byly pouzity hydrogely pfipravené podle navodu v kap. 2.3.1.

Zavislost bobtnaciho poméru na mnozstvi sitovadla MBA byla testovana na
hydrogelu z kukufi¢ného Skrobu pfipraveném pod inertni atmosférou. Ziskana zavislost je
znazornéna na obrazku 31. Je patrné, Ze nejvysSiho bobtnaciho poméru bylo dosazeno
u hydrogelu bez piidavku sitovadla (432 g vody/g susiny) hydrogelu. Pokud bylo pouzito
sitovadlo v mnozstvi 0,0162 mmol/ g Skrobu, byl bobtnaci pomér jen 166 g vody/ g suSiny.
S klesajicim obsahem sitovadla se bobtnaci pomér nepatrn¢, nicméné prokazatelné zvysuje
(uvedené hodnoty BP jsou primérem ze tii méfeni. Z obrazku 31 je patrné, Zze i malé
mnozstvi sitovadla 0,00485 mmol/g Skrobu negativné ovliviiuje bobtnaci pomér, zesitény

hydrogel hife ptijima vodu do své struktury.
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Zavislost BP na mnozstvi sitovadla MBA
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Obrazek 31: Porovnani BP pro hydrogely pfipravené z kukuficného skrobu pod inertni

atmosférou pro riznd mnozstvi sitovadla MBA
3.2.4  Vliv druhu Skrobu na velikost bobtnaciho poméru hydrogelu

Porovnani bobtnacich pomért hydrogelt ptipravenych z riiznych druhti Skrobt je
zobrazeno na obrazcich 32 a 33. K pfipravé hydrogeli byl pouzit postup uvedeny V kap.
2.3.1.1 snavazkami 0,5 g a 1,0 g akrylamidu. Bobtnaci poméry byly studovany na
hydrogelech z pseni¢ného, kukuti¢ného, voskového kukutiéného, bramborového a ryzového
Skrobu. Hydrogely z kazdého druhu skrobu a pro obé navazky AAM byly ptipraveny ve 3

vzorcich.

Z obrazku 32 je patrné, ze u hydrogelli, k jejichz ptipravé bylo pouzito 0,5 g
akrylamidu, bylo velmi vysoké bobtnavosti dosazeno u produktu z voskového kukuti¢ného
Skrobu, u né¢hoz bobtnaci pomér dosahoval praimérné hodnoty 780 g vody/ g suSiny s relativni
smérodatnou odchylkou 6,9 %. O vice nez 200 g vody/g suSiny niz$i, pfiblizné stejné
bobtnaci poméry vykazovaly hydrogely z kukuti¢ného a pSeni¢ného Skrobu (548 g vody/ g
susiny, resp. 540 g vody/ g suSiny Srelativni smérodatnou odchylkou 5,2 %). Nejnizsi
hodnota BP (i kdyZ rozdil od obou ptedchozich hydrogeld lezi v rozmezi experimentalnich

nepiesnosti) byla stanovena u hydrogelu z bramborového Skrobu (523 g vody/ g suSiny S
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relativni smérodatnou odchylkou 5,9 %). Hydrogel z ryzového $krobu mél bobtnaci pomér

592 g vody/ g suSiny s relativni smérodatnou odchylkou 6,5 %

Vysoka hodnota BP u hydrogelu z voskového kukufi¢ného Skrobu je ziejmé
zpusobena vysokym obsahem amylopektinu (az 99 %), jehoz obsah v ostatnich skrobech je na
ukor amylozy o cca 20% nizsi. Hydrogely z téchto Skrobii maji tak bobtnaci poméry téméf 0

200 — 250 g vody/ g susiny nizsi.

Porovnani BP pro hydrogely z riiznych druhu Skrobu
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Obrazek 32: Porovnani BP pro hydrogely pfipravené z riznych druhl Skrobli pod inertni
atmosférou s 0,5 g AAM

3.2.5  Vliv mnozstvi akrylamidu na velikost bobtnaciho poméru

hydrogelu

Bobtnaci poméry hydrogell pfipravenych z riznych Skrobt s navdzkou 1,0 g AAM
jsou zobrazeny na obrazku 33. Jak je zné€ho vidét, nejlépe bobtnaly hydrogely piipravené
Z bramborového a voskového kukufi¢ného Skrobu. Hydrogel piipraveny z bramborového
Skrobu vykazoval bobtnaci pomér 516 g vody/g susiny, hydrogel z voskového kukufi¢ného
Skrobu 502 g vody/ g suSiny. Hydrogel pfipraveny z ryzového Skrobu mél bobtnaci pomér
481 g vody/ g susiny, z pSeni¢ného skrobu 467 g vody/ g susiny a z kukufi¢ného Skrobu 432 g

vody/ g suSiny. S vyjimkou hydrogelu z bramborového skrobu doslo u vsech ostatnich
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hydrogelt zvySenim obsahu akrylamidu v reakéni smési z 0,5 g na 1,0 g ke sniZeni bobtnaci
schopnosti o cca 20%, u voskového skrobu az o 35%. Relativni smérodatna odchylka se u

stanoveni bobtnacich pomérti pohybovala v rozmezi 4,2 - 6,8 %.

U hydrogelu pfipraveného z bramborového Skrobu se tedy neprojevila zavislost
bobtnaciho poméru na mnozstvi akrylamidu Vv rozmezi 0,5 — 1,0 g AAM, coz miiZze byt
zpusobeno rozdilnym vlivem AAM na hustotu polymerni sit¢ hydrogelti ze Skrobii rizného
pivodu a vice ¢i méné odlisnych fyzikalné chemickych vlastnosti. Naopak nejvétsi rozdil
Vv bobtnacich pomérech je patrny u hydrogelu ptipraveného z voskového kukuti¢ného skrobu,
kdy hydrogel snavazkou 0,5 g akrylamidu mél bobtnaci pomér 780 g vody/ g suSiny a
hydrogel piipraveny s navazkou 1,0 g akrylamidu 502 g vody/ g suSiny. Tento rozdil je
pravdépodobné zptisoben mensi hustotou polymerni sité¢ hydrogelu s navazkou 0,5 g AAM,
kdy voda Iépe pronika do jeho struktury, a vétsi koncentraci dostupnych hydrofilnich
funkénich skupin, ke kterym se mize vazat. U hydrogelu ptipraveného z ryzového Skrobu a
0,5 g AAM byl bobtnaci pomér 592 g vody/ g suSiny, u navazky 1,0 g akrylamidu 481 g
vody/ g suSiny, rozdil bobtnacich pomért je tedy 111 g vody/ g suSiny. Hydrogel pfipraveny
z pSeniéného skrobu mél rozdil bobtnacich poméra 73 g vody/ g suSiny, hydrogel
z kukufi¢ného Skrobu 116 g vody/ g suSiny. Jak ukazaly testy rozpustnosti hydrogeli (kap.
3.2.6), rozdily v bobtnacich pomérech souvisi i se zvySenou rozpustnosti hydrogeli pii mensi

navazce AAM. Je tedy patrné, ze 1 akrylamid se podili na hustoté zesiténi hydrogelu.
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Porovnani BP pro hydrogely z riiznych druhi Skrobu
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Obréazek 33: Porovnani BP pro hydrogely pfipravené z riiznych druht Skrobd pod inertni

atmosférou s navazkou 1,0 g AAM

3.26  Vliv druhu Skrobu a mnoZstvi akrylamidu na rozpustnost

hydrogelu ve vodé p¥i laboratorni teploté

Hydrogel jako regulator ptidni vlhkosti by mé¢l vykazovat co nejnizs§i rozpustnost
ve vod¢. U ptipravenych vzorkli hydrogelli byla métena pii laboratorni teploté¢ podle ndvodu
v kap.2.3.3.2. Rozpustnost byla méfena pro kazdy hydrogel 3x a poté byla spocitana

pramérnd hodnota.

Na obrazcich 34 a 35 jsou zobrazeny rozpustnosti hydrogell pfipravenych z riznych
druhti Skrobt s navazkami AAM 0,59 a 1,0 g. Je vidét, Ze rozpustnost stoupa se snizenim
navazky akrylamidu a ze se tedy tento monomer vyznamné podili na stupni polymerace a

zesiténi struktury hydrogelu.

Hydrogel ptipraveny z bramborového skrobu vykazoval oproti ostatnim hydrogelim
Vv obou ptipadech vysokou rozpustnost. Pro navazku 1,0 g AAM ¢inila 4,73 mg/ 100 ml vody
a pro navazku 0,5 g AAM 8,07 mg/100 ml vody. Mohlo to byt zptisobeno rychlym
zhoustnutim reakéni smési pii piipraveé, kdy nemuselo dojit k jeji dostate¢né homogenizaci a

naslednému zesiténi struktury. Hydrogel pfipraveny z pSeni¢né¢ho Skrobu také vykazoval
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zvysenou rozpustnost v obou piipadech. Pro navazku 1,0 g AAM 5,13 mg/ 100 ml vody a pro
navazku 0,5 g AAM 7,27 mg/100 ml vody. Je to ziejm¢ zpisobeno vEétSim mnoZzstvim
amylozy ve Skrobu (az 24 %), ktera zvySuje jeho rozpustnost ve vodé. Nejmensi rozpustnosti
v obou piipadech vykazovaly hydrogely pfipravené zryzového Skrobu a z Kukufi¢ného
Skrobu, coz je dano vy$§im obsahem amylopektinu. Hydrogel pfipraveny z Voskového
kukufi¢ného Skrobu vykazoval pti navazce 1,0 g AAM nizkou rozpustnost 2,10 mg/100 ml
vody a pii navazce 0,5 g AAM 7,50 mg/ 100 ml vody. Z hlediska aplika¢niho 1ze uvedené
rozpustnosti hydrogelll povazovat za vyhovujici v pfipadé pouziti v oblastech S nizkymi
srazkami a s ptidou o nizké vlhkosti. V mistech srdzkoveé bohatych, intenzivné zavlazovanych,
s pudami zamokienymi, lze oCekavat jejich rychlejsi vymyvani. Tomu by mély odpovidat 1

aplikované davky hydrogelu.

Rozpustnost pro hydrogely pripravené z riiznych
druhi Skrobi s navazkou 0,5 g akrylamidu
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Obrazek 34: Porovnani rozpustnosti hydrogelti pfipravenych z rGznych druhd Skrobu

s navazkou 0,5 g akrylamidu
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Rozpustnost pro hydrogely pripravené z riznych
druht Skrobi s navazkou 1,0 g akrylamidu

6,00

® kukufi¢ny $krob
5,00

H ryzovy Skrob
4,00 vy

B voskovy kukufi¢ny skrob

Rozpustnost [mg/100 ml vody]

3,00

2,00 bramborovy $krob
1,00 B pSenicny Skrob
0,00

Obrazek 35: Porovnani rozpustnosti hydrogelti pfipravenych z riznych druht Skrobu

s navazkou 1,0 g akrylamidu

3.2.7 Vliv mnoZzstvi sitovadla na rozpustnost hydrogelu

Rozpustnosti hydrogeli pripravenych z kukuti¢ného $krobu pod inertni atmosférou,
s navazkou 1,0 g akrylamidu a s rozdilnym mnozstvim sitovadla MBA jsou zndzornény na
obrazku 36. Hydrogel pfipraveny s nejvétsim mnozstvim sit'ovadla (0,0162 mmol/g skrobu)
dosahoval velmi nizké hodnoty rozpustnosti 0,73 mg/100 ml vody. Hydrogel pfipraveny
s mnozstvim sitovadla 0,0081 mmol/g Skrobu mé¢l hodnotu rozpustnosti 0,97 mg/100 ml
vody, s 0,00485 mmol MBA/g skrobu 2,63 mg/100 ml vody a hydrogel bez sitovadla mél
rozpustnost 2,43 mg/ 100 ml vody. Z toho je patrné, Zze snizenim mnozstvi sitovadla dochazi

ke zvySeni rozpustnosti hydrogelu, coz je diisledek mensiho zesiténi gelové struktury.
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Rozpustnost pro hydrogely s riiznym mnozstvi
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Obrazek 36: Porovnani rozpustnosti hydrogelt pfipravenych z kukufi¢ného Skrobu a rzného

mnozstvi sitovadla MBA
3.2.8  Rychlost vysychani hydrogelu

Cilem tohoto experimentu bylo stanovit dobu, za kterou bude nabobtnaly hydrogel
vysuSen pfi laboratorni teploté¢ do konstantni hmotnosti. Stanoveni rychlosti vysychani bylo
provedeno metodou T — bag podle navodu v kap. 2.3.3.3. Nabobtnaly hydrogel v sacku byl
vazen v 30 nebo 60 minutovych intervalech. Pro experiment byly pouzity hydrogely

piipravené podle navodu v kap. 2.3.1.

Kftivky suseni pro hydrogely ptipravené z kukuticného Skrobu, s navazkou 1,0 g
AAM, bez sitovadla a s0,0162 mmol MBA/g skrobu jsou zobrazeny na obrazku 37.
Z obrazku je patrné, ze hydrogel bez sitovadla obsahoval vysoké mnozstvi vody 8,49 g a
vysychal do konstantni hmotnosti 46 hodin. Hydrogel s vysokym obsahem sitovadla

obsahoval pouze 3,37 g vody a dosahl konstantni hmotnosti za 29 hodin vysychani.
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K¥tivka suSeni pro hydrogely s riiznym obsahem
sitovadla MBA

—o—0 mmol MBA
——0,0162 mmol MBA/g Skrobu
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Obrazek 37: Krivky suSeni pro hydrogely ptfipravené pod inertni atmosférou z kukuti¢ného

Skrobu

Na obrazcich 38 a 39 jsou zobrazeny kiivky suSeni hydrogelti pfipravenych
z rGznych druhd Skrobt, bez sitovaciho ¢inidla MBA a s navazkou 1,0 g AAM. Z obou
obrazki je patrnd rychld ztradta vody na zac¢atku méteni. Jedna se o povrchovou vodu, ktera
neni nijak vazand. Nejveétsi mnozstvi vody 14,22 g absorboval hydrogel piipraveny
z voskového kukufiéného Skrobu, konstantni hmotnosti dosdhl do dvou dnd. Hydrogel
piipraveny zryzového Skrobu obsahoval 10,78 g vody, hydrogel pfipraveny z kukuti¢ného
skrobu obsahoval 10,73 g vody, hydrogel ptipraveny z bramborového Skrobu obsahoval 8,19
g vody a hydrogel pfipraveny z pSeni¢ného Skrobu obsahoval 8,61 g vody. Doba vysychani
hydrogelt ¢inila cca 30 — 40 hodin a byla umérna absorbovanému mnozstvi vody. Piesné casy
nebylo mozné urcit, nebot” konstantni hmotnosti bylo dosahovano v no¢nich hodinach a nebyl

k dispozici pfistroj pro kontinudlni zdznam ¢asového prib&éhu hmotnosti susené¢ho hydrogelu.
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Obrazek 38: Kiivky suSeni pro hydrogely ptfipravené pod inertni atmosférou z kukufi¢ného,

ryzového a voskového kukuiicného skrobu
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Obrazek 39: Kiivky suSeni pro hydrogely pfipravené pod inertni atmosférou z pSeni¢ného a

bramborového Skrobu
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3.2.9  Zavislost bobtnaciho poméru hydrogelu na pH vody

Cilem tohoto experimentu bylo zjistit chovani hydrogelu pifi riznych pH
demineralizované¢ vody. Hydrogely pouzivané jako pidni zlepSovace by mély vykazovat
dobrou stabilitu v oblastech se slabé kyselou az neutralni pudni reakci, nebot’ takové pH se
nejcastéji vyskytuje v hospodarsky obdélavanych ptidach. V této praci proto nebylo nutné
studovat chovani hydrogelu pfi pH vyS$im nez 8 a mensim nez 3. Pro experiment byl pouzit

hydrogel pfipraveny z kukuti¢ného $krobu podle kap. 2.3.1.1 (s 1,0 g AAM).

Sledovani bobtnaciho poméru hydrogelu pro rtizna pH bylo provedeno metodou T —
bag podle navodu v kap. 2.3.3.4. Ke zlepseni méteni pH demineralizované vody byl k ni pfi
kazdém méteni piidan 1 ml 0,1M KCIl za Gcelem zvySeni jeji vodivosti. Ke studiu bobtnacich
pomeéri pfi rizném pH byl pouzit vzorek z kukuficného Skrobu, ktery byl pfipraven
pod inertni atmosférou s 1,0 g AAM a bez sitovadla. Vysledky jsou zpracovany a zobrazeny
na obrazku 40. Pii pH = 3 témét nedochazi k nabobtnani, coz je ziejmé disledek hydrolyzy
amylozy a poSkozeni 3D struktury hydrogelu. Pfi pH = 4 doSlo k vyraznému zvySeni
bobtnaciho poméru, maximalnich hodnot je dosazeno v oblasti mirné kyselé az neutralni
(pH =5 — 7). Pii pH = 8 doslo jiz k mirnému poklesu bobtnavosti, rozdil od maxima je vSak
nepatrny. Pfipravené hydrogely jsou tedy stabilni a jejich bobtnavost dostate¢né vysokd pro

jejich aplikace jako regulatorti pidni vlahy na zeméd¢lsky vyuZzivanych piidach.
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Porovnani bobtnaciho poméru pro rizna pH vody
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Obrazek 40: Zavislost bobtnaciho poméru hydrogelu pripraveného z kukufi¢ného Skrobu pod

inertni atmosférou s 1,0 g AAM na pH vody
3.2.10 Bobtnani hydrogelu v roztocich hnojiv

Za ucelem zjisténi, zda mohou hydrogely slouzit jako zdroje Zivin pro vyzivu rostlin,
byly hydrogely nabobtndny v nenasycenych roztocich mocoviny, siranu amonného a
dusi¢nanu vapenatého o koncentraci 4 mol.1" (viz kap. 2.3.3.5). Tyto latky byly vybrany jako
zdroje dusiku, tedy nejcastéji pouzivané Ziviny. Sledovanymi vlastnostmi hydrogelt byly
bobtnaci poméry, obsah Zivin v susiné hydrogelu a rychlost uvoliiovani zivin z hydrogelu do
vody. Experimenty byly provedeny na hydrogelech pfipravenych pod inertni atmosférou
z kukufi¢ného Skrobu podle navodu v kap. 2.3.1.1 a 2.3.1.2 (1,0 g akrylamidu + 0,0162 mmol
MBA/g skrobu; 1,0 g AAM bez MBA). Vzhled nabobtnalych ¢astic je zachycen na obrazcich
41a42.
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Obrazek 41: Snimky hydrogelu po nabobtnani ve 4 mol.I* (NH4)2SO4 (vlevo) a 4 mol.It
Ca(NO:s). (vpravo)

Obrazek 42: Snimky hydrogelu po nabobtnani v roztoku mocoviny o koncentraci 4 mol.I*
3.2.10.1 Bobtnaci poméry hydrogelu v roztocich hnojiv

Stanoveni bobtnacich pomérti v nenasycenych roztocich hnojiv bylo provedeno
podle navodu 2.3.3.5. U vSech hnojiv bylo bobtnani ukonceno po 3 hodinach. Po nabobtnani
byly hydrogely zfiltrovany bez promyvani, aby nedoSlo k vymyti absorbovanych Zzivin.

Filtrovatelnost nabobtnalych hydrogelovych ¢astic se Zivinami byla velmi dobra.

66



Z tabulky 5 je patrné, Ze hydrogel bez sitovadla vykazoval u vSech roztokd hnojiv o
néco vetsi bobtnaci pomér nez zesitény hydrogel, nicméné nékolikandsobné mensi, nezli pii
bobtnani v samotné vod¢. V piipadé siranu amonného dosahoval bobtnaci pomér zesiténého
hydrogelu 2,14 g roztoku siranu amonného/ g suSiny, u hydrogelu bez sitovadla 3,32 g
roztoku siranu / g suSiny. Hodnoty jsou velmi nizké, cozZ je dusledek omezeného pronikani

roztokt elektrolytti do hydrogelové struktury.

Jeste¢ nizSich hodnot bobtnacich poméri bylo dosazeno pii absorpci roztoku
dusi¢nanu vapenatého. Zesitény hydrogel zadrzel 0,74 g dusi¢nanového roztoku/ g susiny,
hydrogel bez sitovadla 0,81 g roztoku/ g suSiny. Diivod je stejny, jako v pfipad¢é siranu

amonného.

Naopak bobtnani hydrogelu v roztoku mocoviny pfineslo velmi dobré vysledky.
U hydrogelu bez sitovadla bylo dosazeno bobtnaciho poméru 169,14 g mocovinového
roztoku/ g suSiny, zesitény hydrogel absorboval 93,28 g mocovinového roztoku / g susSiny.
Vysoké bobtnaci poméry jsou dusledkem interakci mocoviny s poldrnimi skupinami
hydrogelu za vzniku vodikovych vazeb. Do jaké miry k témto interakcim dochazi uvniti
gelové struktury nelze posoudit, v kazdém ptipadé k nim dochazi na povrchu hydrogelu, jak
je patrné z obrazkl 42; 43 a 44. Jiz z téchto vysledku 1ze usuzovat, ze testované hydrogely
nebudou dobrymi nosi¢i hnojiv iontové povahy, mohou vSak byt saturovany slouceninami
neutrdlnimi, zejména schopnymi interakci s hydrogelovou matrici, jak ukazal piiklad

mocoviny.

_a\
r

10pm S3% 4/18/2018
WD 9.2mm 13:08:41

Obrazek 43: Snimky zesiténého hydrogelu ptipraveného z kukufi¢ného Skrobu pod inertni
atmosférou nabotnalé¢ho v roztoku mocoviny (vlevo) a pfed nabobtnanim (vpravo). Pofizeno

skenovacim elektronovym mikroskopem pfti zvétseni 1000x.
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Obrazek 44: Snimky nezesiténého hydrogelu ptipraveného z kukufiéného skrobu pod inertni

atmosférou nabotnalého V roztoku mocoviny (vlevo) a pfed nabobtnanim (vpravo). Pofizeno

skenovacim elektronovym mikroskopem pii zvétSeni 1000x.

Tabulka 5: Bobtnaci poméry Skrobovych hydrogelti v nenasycenych roztocich hnojiv

Typ hydrogelu Bobtnaci pomér [g roztoku/g susiny]
(N H4)2SO4 Ca(N03)2 . 4H20 Mocovina
Hydrogel bez sit’ovadla
3,32 0,81 169,14
Hydrogel se sitovadlem
2,14 0,74 93,28

68




3.2.10.2 Obsah hnojiv v hydrogelu nabobtnalém v jejich roztocich

Postup stanoveni obsahu siranu amonného, dusi¢nanu véapenatého a mocoviny
v hydrogelu nabobtnalém v roztocich téchto hnojiv o koncentraci 4 mol.I"* je popsan v kap.

2.3.3.7).

Vysledky téchto experimentli jsou shrnuty do tabulky 6. Hydrogel se sitovadlem
absorboval 57,27 % siranu amonného, bez sitovadla 68,83 %, coz lze vysvétlit tim, Ze
U hydrogelu se sitovadlem molekuly siranu amonného htife pronikaly do vnitini struktury nez
U hydrogelu bez sitovadla. Obsah amoniakdlniho dusiku v hydrogelu se sitovadlem byl
12,14%, hydrogel bez sitovadla obsahoval 14,58 % dusiku. MnozZstvi siry v hydrogelu se
sitovadlem dosahovalo 13,9 %, v hydrogelu bez sitovadla 16,7 % siry.

Dusi¢nan véapenaty byl testovanym hydrogelem zadrZzovan v mensi mite, nezli siran
amonny. Stejné¢ jako u absorpce roztoku siranu amonného, tak i v pfipadé dusi¢nanu
vapenatého hydrogel bez sitovadla absorboval vétsi mnozstvi hnojiva (49,16 %) ve srovnani
se zesitovanym hydrogelem (34,55 %) Procentudlni obsah dusi¢nanového dusiku u hydrogelu
bez sitovadla byl 5,83 %, u hydrogelu se sitovadlem pouze 4,1 %. Obsah vapniku v obou
hydrogelech byl tedy také nizky (8,34 % v hydrogelu nezesitovaném, 5,86 % v hydrogelu
zesiténém. Z hlediska obsahu dusiku je tedy koncentrovan¢j$im zdrojem této ziviny hydrogel

nasyceny roztokem siranu amonného, jeho vyhodou je i pfitomnost siry.

Jak jiz naznaCovaly hodnoty bobtnacich pomért hydrogeli nabobtnalych v roztocich
hnojiv, podstatné vyssi absorpci ve srovnani se siranem amonnym a dusi¢nanem vapenatym
bylo mozné ocekavat v ptipad¢ zadrzovani mocoviny. Velmi dobrych vysledkt dosahoval
hydrogel bez sitovadla, ktery obsahoval 92,9 % mocoviny, coZz odpovidd obsahu dusiku
43,31 %. Tato hodnota je blizkda obsahu dusiku v mocoving (46 %). U zesiténého hydrogelu
byl obsah mocoviny mensi a dosahoval stale velmi vysokych 78,6 % (obsah dusiku 36,64 %).
Hydrogely, zesiténé i nezesiténé, nabobtnalé v roztoku mocoviny a nasledné vysusené mohou

tedy byt pouZzivany i jako bohaty zdroj dusiku.
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Tabulka 6: Obsahy mocoviny, (NH4)2SOs, a Ca(NO3)2:4H20 v hydrogelu na bazi kukufiéného
skrobu nabobtnalého v roztocich hnojiv 0 koncentraci 4 mol.I*

Typ hydrogelu

Obsah Zivin [%0]

(NH4)2S04 Ca(NOz3)2:4H20 Mocovina
N | S Ca | N N
Hydrogel bez sit'ovadla 68,83 49,16 92,9
1458 | 167 | 834 | 583 43,31
Hydrogel se sitovadlem 57,27 34,55 78,6
12,14 | 139 586 | 4,1 36,64
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3.2.10.3 Rychlost uvoliiovani hnoejiv z hydrogelu nabobtnalého v jejich roztocich

Postup, kterym byla studovana rychlost uvolfiovani siranu amonného, dusi¢nanu
vapenatého a mocoviny z hydrogelli nabobtnalych v jejich roztocich a nésledné vysusenych,
je uveden v kap. 2.3.3.6. Vysledkem téchto testl byly tzv. rozpoustéci kiivky, coz jsou Casové
zavislosti koncentraci latek uvolfiovanych z hydrogelu do vodného prostiedi. V piipadé¢ siranu
amonného a dusi¢nanu vapenatého byla mirou jejich koncentrace v roztoku jeho vodivost,
U mocoviny, jejiz roztoky jsou nevodivé, byla metodou HPLC stanovovana piimo jeji
koncentrace v odebiranych vzorcich vyluhu. Porovnavany byly rovnéz pribéhy uvoliiovani

hnojiv z hydrogelu zesiténého a nezesiténého, pripravenych pod inertni atmosférou (viz kap.

23.1.2;231.1s51,0g AAM).

Na obrazku 45 jsou zobrazeny ¢asové zavislosti vodivosti, které odpovidaji rychlosti
uvolnovani siranu amonného do demineralizované vody. U obou hydrogelid doslo k velmi
rychlému vylouZeni siranu béhem cca 5 minut, zesiténi hydrogelu se na rychlosti uvoliiovani

prakticky neprojevilo. .

Casovy priibéh uveliiovani (NH,),SO, z hydrogel
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Obrazek 45: Casové pribshy uvoliiovani (NH4):SOs z hydrogelti nabobtnalych v jeho

roztoku o koncentraci 4 mol.I1
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Rychlost uvolilovani dusi¢nanovych iontl z obou hydrogelii nasycenych ve 4 M

Ca(NOg3)2 je zobrazena na obrazku 46. | vtomto piipadé je z obrazku patrné, Ze uvolnéni

dusi¢nanu vapenatého probéhlo velmi rychle, u obou hydrogeld do cca 5 minut.

Casovy priibéh uvoliiovani Ca(NO,),*4H,0 z
hydrogeli
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Obrazek 46: Casové pribéhy uvoliiovani Ca(NO3)2-4H,0 z hydrogeld nabobtnalych v jeho

roztoku o koncentraci 4 mol It

Pribéhy uvoliiovani mocoviny jsou zobrazeny na obrazku 47. Je z n¢ho vidét, ze i

v tomto piipadé dochazi k rychlému uvolnéni hnojiva z hydrogelu, do 8 minut dojde k jeho

uplnému piechodu z obou hydrogelt do roztoku. Hydrogel bez sitovadla MBA uvolnil 280

mg mocoviny/100 ml demineralizované vody,. hydrogel se sitovadlem 236 mg/100 ml

demineralizované vody. Lze tedy konstatovat, Ze testované Skrobové hydrogely mohou byt

zdrojem rychle dostupnych Zivin a nemohou byt pouzivany jako hnojiva s dlouhodobym

ucinkem.
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Obrazek 47: Casové pribéhy uvolfiovani mocoviny z hydrogelti nabobtnalych v roztoku

0 koncentraci mocoviny 4 mol.l™
3.2.11 Kationtové - vyménna kapacita hydrogelu

Stanoveni kationtové vyménné kapacity (KVK) hydrogelu bylo provedeno podle
navodu v kap. 2.3.3.8. lontova vyména byla sledovana u hydrogelu se sitovacim cinidlem
(0,0162 mmol MBA/g $krobu) piipraveného z kukutiéného skrobu podle navodu v kap.
2.3.1.2.

Metoda je zaloZena na zjiSténi mnozstvi vapenatych iontd zachycenych na

karboxylovych skupinach kyseliny akrylové vazané ve struktufe hydrogelu viz. Obrazek 48.
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Obrazek 48: Struktura roubovaného kopolymeru kyseliny akrylové, akrylamidu a Skrobu
zesiténého MBA [60]

Koncentrace vapenatych iontti ve vyluhu hydrogelu nasyceného vépenatymi ionty
roztokem chloridu barnatého byla stanovena metodou iontové chromatografie kationt. Bylo
zji§téno, ze navazované mnozstvi suchého hydrogelu (0,5 g) vazalo 0,9 mmol ionti Ca®*, tedy
ze kationtové vyménnd kapacita testovaného hydrogelu ¢ini 3,6 mmol jednomocnych
kationtli/g suchého hydrogelu. To odpovida napt. 144 mg véapniku/g suchého hydrogelu.
Jestlize se KVK pud pohybuje v rozmezi od cca 10 mmol/100 g (lehké pudy) do cca 30
mmol/100 g (té¢zké pudy) [61], pak je KVK testovaného hydrogelu vice nez 10 krat vyssi a
jeho predpokladané pouziti na lehkych ptidach ptiznivé ovlivni nejen jejich vodni rezim, ale i
schopnost zadrZzovat vyménnym zplsobem pudni kationty, vetné Zivin z aplikovanych

hnojiv.
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4 Zavér

Cilem této diplomové prace bylo vypracovat literarni reSerSi tykajici se syntézy,
vlastnosti a vyuziti hydrogelti na bazi roubované¢ho kopolymeru Skrobu a syntetickych
monomeru. U takto pfipravenych vzorkli hydrogell stanovit fyzikaln¢ - chemické vlastnosti,
které jsou vyznamné z hlediska aplikace v zemédé€lstvi pro vyzivu rostlin a regulaci ptdni
vlahy. Naméiené vysledky kriticky zhodnotit a navrhnout zaméteni dalSiho vyzkumu v oblasti

agrochemického vyuziti biodegradabilnich hydrogelti na bazi ptirodnich polysacharida.

Teoreticka ¢ast diplomové prace byla zaméfena na rozdéleni, obecny popis a vyuziti
hydrogela. Dale bylo popsano slozeni Skrobu, modifikace skrobu a derivaty Skrobu za vzniku

hydrogelu.

V experimentalni ¢asti byly z nativnich druht Skrobi pfipraveny hydrogely na bazi
kopolymerti §krobu, kyseliny akrylové a akrylamidu. Hydrogely pfipravené z kukuti¢ného
skrobu byly zesitény N,N’-methylen — bis-akrylamidem. Pro experimenty byly jako vychozi

zvoleny poméry reaktantii a reakéni podminky doporucené v lit. [58].

U skrobovych hydrogeli byly stanoveny bobtnaci poméry, aby bylo mozné ur¢it, zda
jsou vhodné pro pouziti v zemédélstvi jako regulatory pudni vlhkosti. VSechny uvadéné
hodnoty jsou aritmetickym primérem vysledki 3 opakovanych experimentl. Zesiténé
hydrogely ptipravené z kukufi¢ného Skrobu pod inertni dusikovou atmosférou mély hodnotu
bobtnaciho poméru 170 g vody/ g suSiny. Pokud byl zesitény hydrogel ptipraven na vzduchu,
mél hodnotu bobtnaciho poméru pouze 124 g vody/ g suSiny. Proto byly dalsi hydrogely
pripravovany vyhradné pod inertni dusikovou atmosférou, kterd eliminovala negativni vliv

ptitomnosti kysliku na priibéh radikalové kopolymerace.

Byly optimalizovany podminky syntézy hydrogeli pozadovanych vlastnosti, jako
jsou doba polymerace, obsah akrylamidu a situjiciho ¢inidla Vv reakéni smési. Jako
nejvhodnéjsi doba syntézy byla pii teploté 75°C stanovena na 2 hodiny, kdy byl ziskan
produkt s bobtnacim pomérem 170 g vody/g susiny. Hydrogel ptipraveny po jednohodinové
polymeraci pii téze teplot€¢ mél hodnotu bobtnaciho poméru 145 g vody/ g susiny, tfithodinova

syntéza vedla k produktu o bobtnacim poméru 126 g vody/ g susiny.

U hydrogelu ptipraveného z kukuficného Skrobu pod inertni atmosférou byly

porovnany vysledky bobtnacich testi pfi pouziti rizného mnozstvi sitovaciho Ccinidla.
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Hydrogel ptfipraveny s 0,0162 mmol MBA/g Skrobu mél bobtnaci pomér 166 g vody/g suSiny,
0,0081 mmol MBA/g skrobu vedlo k hydrogelu s bobtnacim pomérem 182 g vody/ g susiny,
dalsi snizeni obsahu MBA na hodnotu 0,00485 mmol MBA/ g Skrobu vedlo k bobtnacimu
poméru 197 g vody/g susiny a hydrogel, u kterého nebylo viibec pouzito sitovaci ¢inidlo, m¢l
hodnotu bobtnaciho poméru 432 g vody/ g suSiny. I minimalni pfidavek sitovadla tedy vedl
ke zpevnéni 3D struktury gelu natolik, ze doSlo k vyraznému omezeni jeho bobtnaci

schopnosti. Z tohoto hlediska neni zesiténi gelové struktury zadouci.

Dale byla studovana bobtnavost hydrogelt pfipravenych ze skrobt riizného ptivodu a
soucasné s rozdilnym obsahem akrylamidu (0,5 g a 1,0 g). Velmi zajimavych hodnot
bobtnaciho poméru bylo dosazeno u hydrogelu ptipraveného z tzv. voskového kukuii¢ného
Skrobu (Skrob s velmi nizkym obsahem amylozy) a s 0,5 g AAM (780,4 g vody/ g suSiny). Pti
obsahu AAM 1,0 g hodnota bobtnaciho poméru poklesla, ale byla stale velmi vysoka (502,1 g
vody/ g susiny). Bobtnavosti ostatnich druhti skrobu pro obsah 0,5 g AAM vV reakéni smési
byly srovnatelné a pohybovaly se okolo 550 g vody/g (viz Obrazek 32). Na zaklad¢ ziskanych
udaju (viz kap. 3.2.4 a 3.2.5) lze konstatovat, Ze s vyjimkou hydrogelu z bramborového
Skrobu doslo u vSech ostatnich hydrogelti zvySenim obsahu akrylamidu v reak¢éni smési z 0,5
g na 1,0 g ke sniZeni bobtnaci schopnosti o cca 20%, u voskového Skrobu az o 35%, stale

vsak dosahovaly pfiznivych hodnot, cca 450 g vody/g suSiny hydrogelu.

Dalsi dutlezitou vlastnosti, ktera byla u hydrogelit pfipravenych pod inertni
atmosférou zkoumana, je jejich rozpustnost ve vodé pii laboratorni teploté. Byl sledovan vliv
mnozstvi sitovadla, akrylamidu i ptvodu pouzitého skrobu (viz kap. 3.2.6; 3.2.7). Na
vzorcich hydrogelu z kukufi€ného Skrobu bylo zjiSténo, Ze se stoupajicim mnoZstvim
sitovadla v reakéni smési jejich rozpustnost klesa. Jestlize u hydrogelu pfipraveného bez
pouziti MBA ¢inila rozpustnost 2,43 mg/100 ml vody, u hydrogelu, k jehoz ptipravé bylo
pouzito 0,0162 mmol MBA/g §krobu, to bylo pouze 0,73 mg/100 ml vody,

Obdobny vliv na rozpustnost hydrogelti mél i obsah akrylamidu, coz bylo ovéfovano
na vzorcich hydrogeli pfipravenych z riznych druht skrobu bez pouziti sitovadlaa s 0,5 g
nebo 1,0 g AAM. ZvySenim obsahu AAM v reak¢ni smési z 0,5 g na 1,0 g doslo u hydrogeld
piipravenych ze vSech testovanych druhti Skrobu k poklesu rozpustnosti o 28% (pSenicny
Skrob z 7,27 mg/100 ml na 5,13 mg/100 ml) az 72% (voskovy kukufi¢ny Skrob z 7,5 mg/100
ml na 2,10 mg/100 ml).
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Testy bobtnavosti a rozpustnosti hydrogelti pfipravenych roubovanim kyseliny
akrylové a akrylamidu na Skrob prokézaly, ze disledkem zvySujiciho se obsahu MBA jako
sitovaciho ¢inidla a AAM jako monomerni slozky kopolymeracni reakce je na jedné strané
zadouci pokles rozpustnosti hydrogelu, na stran¢ druhé vSak dochéazi ke sniZeni bobtnaciho
poméru. Nicméné jak prokdzaly zatim jen orientani experimenty, opakovanim cykld
bobtnani a suSeni sice postupné dochazi k ubytku hydrogelu, ale i po 3 téchto cyklech je
zbytek hydrogelu schopen zadrzet znatnd mnozstvi vody, fadové desitky az stovky g/g
susiny. A jelikoz cilem prace je syntéza hydrogelll se snizenym obsahem nezadoucich latek,
mezi néZ MBA a AAM patii, l1ze presto jako regulator piidni vlhkosti doporucit Skrobové
hydrogely, Kk jejichz piipravé nebylo pouzito MBA a obsah akrylamidu byl 0,25 g AAM/g

skrobu.

Zesiténi pomoci MBA a stim souvisejici pokles bobtnavosti se promitly i do
rychlej$iho vysychani nabobtnalého hydrogelu (kap. 3.2.8). Hydrogel bez sitovaciho ¢inidla
vyschl pfi laboratorni teploté béhem 46 hodin, zesitény produkt do 29 hodin. Doba vysychani

nabobtnalych hydrogell byla imérna mnozstvi absorbované vody.

Z hlediska praktického vyuziti hydrogeld jako pomocné pudni latky (regulatoru
pudni vlahy a zdroje zivin) je dulezitym parametrem i jejich chemicka stabilita a bobtnaci
schopnost pii riznych hodnotdch pidni reakce. Bylo zjisténo (viz kap. 3.2.9), Ze Skrobové
hydrogely roubované kyselinou akrylovou a akrylamidem jsou stabilni v oblasti pH = 4 — 8,
coz je rozmezi pudni reakce zemédélsky vyuzivanych pud, v ném tyto hydrogely dosahuji

také maximalnich bobtnacich poméri.

Do jaké miry mohou pfipravené hydrogely slouzit jako zdroje Zivin prokézaly
experimenty, pfi nichz bylo testovdno, jaké mnoZzstvi roztokii vybranych dusikatych hnojiv
jsou schopny absorbovat a nasledné tyto latky uvolnit. Jako nosi¢e dusiku byly zvoleny
mocovina, dusi¢nan vapenaty a siran amonny. U hydrogelti nabobtnalych ve ¢tyf-molarnich
roztocich téchto latek byly stanoveny bobtnaci poméry, obsah Zivin ve vysuseném hydrogelu
a rychlost jejich uvolnéni do destilované vody. Testovani téchto vlastnosti bylo provedeno na
hydrogelu pfipraveném z kukuii¢ného Skrobu pod inertni atmosférou, s 1,0 g AAM, bez

sitovadla a s 0,0162 mmol MBA/g skrobu. Vysledky jsou diskutovany v kap. 3.2.10.

Stejné jako v piipadé bobtnani ve vodé, 1 zde bylo dosazeno vysSich bobtnacich

poméri s nezesiténym hydrogelem, i kdyz v pfipad¢ obou anorganickych soli rozdily nebyly
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prilis vysoké. Nezesitény hydrogel nabobtnaly v roztocich siranu amonného a dusi¢nanu
vapenatého vykazoval velmi malé hodnoty bobtnacich poméri. V piipadé roztoku siranu
amonného to bylo 3,32 g roztoku siranu /g susiny, obsah dusiku ve vysuseném hydrogelu ¢inil
14,6 % a obsah siry 16,7 %. U dusi¢nanu vapenatého Cinil bobtnaci pomér nezesiténé¢ho
hydrogelu 0,81 g roztoku/g suSiny, obsah dusiku ve vysuseném hydrogelu 5,8 % a obsah

vapniku 8,3%. Uvolnéni obou soli z vysusené¢ho hydrogelu prob&hlo do cca 5 minut.

V porovnani s bobtnanim hydrogelt v roztocich (NH4):SOs a Ca(NOs).
nékolikandsobné vysSich bobtnacich pomértit bylo dosazeno v ptipadé absorpce roztoku
mocoviny. U zesiténého hydrogelu mél bobtnaci pomér hodnotu 93,3 g mocoviny/g susiny,
obsah mocovinového dusiku ve vysuseném hydrogelu ¢inil 36,6 %. Nezesitény hydrogel
vykazoval bobtnaci pomér dokonce 169,1 g mocoviny/g suSiny a obsah dusiku 43,3 %.
Vysoké mnozstvi zadrzené¢ mocoviny je zfejmé duasledek vodikovych interakci mezi
molekulami mocoviny a hydroxylovymi a aminovymi funk¢énimi skupinami hydrogelu.
K uvolnéni veskeré mocoviny zadrzené hydrogelem trvalo bez ohledu na zesitovani 8 minut.
Hydrogely nabobtnalé¢ v mocoviné mohou tedy byt koncentrovanym a rychlym zdrojem
dusiku pfi odstraiiovani jeho ptidniho deficitu a jsou proto zajimavym tématem z hlediska

vyuziti v zeme&delstvi pii vyzive rostlin.

Jako posledni prakticky vyuzitelny parametr byla u testovanych hydrogeld studovana
jejich kationtové vymeénna kapacita zptisobena piitomnosti karboxylovych skupin vnesenych
do jejich struktury kyselinou akrylovou. Jedna se o vlastnost, kterd mé pro kvalitu pid velky
vyznam, nebot’ vypovida o jejich schopnosti vyménnym zptisobem vazat kladné nabité ionty,
mezi néz patii i mnohé Ziviny (napf. Ca?*, K', NHs*, Mg?, kationty mikroprvki) U
Skrobového hydrogelu byla stanovena KVK 360 mmol jednomocnych kationt/100 g suchého
hydrogelu. Jestlize se KVK pid pohybuje v rozmezi cca 10 — 30 mmol/100 g pudy, pak je
KVK testovaného hydrogelu vice nez 10 krat vyssi a jeho predpokladané pouziti na lehkych
pudach piiznivé ovlivni nejen jejich vodni rezim, ale i schopnost zadrzovat vyménnym

zpusobem ptidni kationty, véetné Zivin z aplikovanych hnojiv.

Biodegradabilni hydrogely na bazi Skrobi roubovanych kyselinou akrylovou a
akrylamidem mohou tedy byt vhodnou ekologickou alternativou ke komerénim plné
syntetickym polymertim kyseliny akrylové a akrylamidu. Vysoké bobtnavosti je dosazeno pii
snizeném obsahu potencialn¢ rizikového akrylamidu, lze je aplikovat v mensich davkach nezli

syntetické produkty vykazujici niz§i bobtnavost (v rozmezi 250 - 300 g vody/g navazky) [62;
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63], vedle funkce regulatoru ptdni vlahy mohou byt zdrojem zivin, zejména mocovinového
dusiku. Nezanedbatelnou prednosti je 1 jejich pomérné vysoka kationtové vymeénna kapacita.
Dalsi vyzkum by mél byt zaméfen na optimalizaci podminek syntézy studovaného typu
hydrogeld, na odstranéni zbytkovych monomernich necistot z produktu a na ptipravu
kvalitnich Skrobovych ¢i jinych polysacharidovych biodegradovatelnych hydrogeld
graftovanych zdravotné zcela nezavadnymi monomery. Zadouci by byl rovnéz vyvoj

hydrogeli s pomalejSim uvolinovanim absorbované vody a zivin.
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