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Anotace

Diplomovéa prace byla zaméfena na optimalizaci pfipravy hybridniho hydrogelu
s mocovinou, pfipraveného ze Skrobu z kukutice voskové, kyseliny akrylové a akrylamidu,
pro jeho vyuziti jako agrochemikalie s postupnym uvoliiovanim mocoviny. Optimalizovanym
postupem byly nasledné ptipraveny hybridni hydrogely s mocovinou ze $krobli kukuti¢ného,
bramborového, pSeni¢ného a ryzového. Tyto hydrogely byly pfipraveny ve dvou provedenich,
a to za pouziti sitovaciho ¢inidla N,N‘-methylen-bis-akrylamidu nebo bez pouziti sitovaciho
¢inidla N,N‘-methylen-bis-akrylamidu. U pfipravenych hybridnich hydrogeli byly zkoumany
jejich vlastnosti jako bobtnaci pomér, rozpustnost v destilované vod¢, vysychani a uvoliiovani
v cCase. Dale u hybridnich hydrogelti byla provedena diferencni skenovaci kalorimetrie,
termogravimetrickd analyza, infraCervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
a skenovaci elektronova mikroskopie. VSechny tyto vlastnosti byly porovnany s vlastnostmi
analogicky piipravenych hydrogelii bez mocoviny.

Kli¢ova slova

hydrogely, mocovina, Skrob, kyselina akrylova, akrylamid, hnojiva, DSC-TG,

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Annotation

The Diploma thesis was focused on the optimization of the preparation of a urea hybrid
hydrogel prepared from waxy corn starch, acrylic acid and acrylamide for its use as a gradual
release agrochemical. Subsequently, urea hybrid hydrogels were prepared from corn, potato,
wheat and rice starches by an optimized procedure. These hydrogels were prepared in two
embodiments, using the crosslinking agent N,N'-methylene-bis-acrylamide or without
the crosslinking agent N,N'-methylene-bis-acrylamide. The prepared hybrid hydrogels
were investigated for their properties such as swelling ratio, solubility in distilled water, drying
and time release. Furthermore, differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis,
Fourier transform infrared spectroscopy and scanning electron microscopy were performed
on the hybrid hydrogels. All these properties were compared with those of analogously prepared

urea-free hydrogels.
Keyword

hydrogels, urea, starch, acrylic acid, acrylamide, fertilizers, DSC-TG, Fourier transform

infrared spectroscopy
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Uvod

Hydrogely jsou superabsorbenty, které jsou schopné absorbovat velké mnozstvi vody
a diky této vlastnosti maji Siroké moznosti vyuziti v naptiklad v potravinarstvi, farmaceutickém
a agrochemickém primyslu. Nejcasteji vyrabénymi hydrogely jsou hydrogely na bazi polymeru
kyseliny akrylové, tyto hydrogely se ovSem v ptirod¢€ rozpadaji na latky, které jsou nebezpecné
pro Zivotni prostiedi. Je tedy snaha, aby byly nahrazeny hydrogely na bdzi piirodniho
charakteru, které budou biodegradabilni a tim padem ptiznivé pro okolniho prosttedi. [1; 2]

Hydrogely ptirodniho charakteru, jsou vyrabény pomoci skrobu z rostlin nebo pomoci
jinych pfirodnich polymert, napiiklad chitinu nebo celulézy. Skrob se nachazi v hlizich
brambor, v ryzi ¢i kukufici. Déle pak v obilovinach jako je pSenice, obili, Zito nebo v Zaludech
a kastanech. Jedna se tedy o dostupnou surovinu. Skrob je polysacharid glukozy a je tvoien
pomoci dvou polysacharidii amylézy a amylopektinu [2; 3].

Hydrogely jako superabsorbenty jsou vyuzivany v zemé&délstvi pro jejich schopnost
zadrzet vodu v pidé. Zabraiuji jejimu odtoku do spodnich vod ¢i ptipadnému vypatovani a tim
snizuji potfebu zavlahy. Zaroven je Ize vyuzit pro postupné uvoliiovani agrochemikalii do puady.
Hydrogely také slouzi k udrzeni, ptipadné k fizené distribuci agrochemikalii. Snizuje se tak
riziko rychlého uvoliiovani téchto latek do okoli a zlepSuje se kvalita ptidy. Dochazi ke zvySeni
ucinnosti agrochemikalii a soucasné¢ se redukuje riziko piipadného znecisténi zivotniho
prostiedi. [3].

Cilem této prace bylo optimalizovat postup piipravy hydrogelu na bazi kopolymeru
kyseliny akrylové, akrylamidu, Skrobu a mocoviny a nasledné ptipravit hybridni hydrogely

optimalizovanym zptisobem z riznych druhti $krobu a stanovit jejich vybrané vlastnosti.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Hydrogely

Hydrogely jsou trojrozmérné sit€ hydrofilnich polymert, které maji schopnost
absorbovat velké mnoZstvi vody. Kromé schopnosti zadrZzovat vodu se zkoumaji 1jiné
vlastnosti, jako napiiklad bobtnavost, rozpustnost, porovitost, biodegradabilita apod. Tyto
vlastnosti jsou ovlivnény zejména zpiisobem syntézy a typem pouzitych materiali. Pomoci
ruznych syntéz bylo dosazeno prave specifickych parametrii jako je vyssi biodegradabilita nebo
vys$$i hydrofilita. Nejvyznamnégj§i hydrogely jsou na bazi polyakrylamidu a riznych
polyakrylatl, vychazejicich z kyseliny akrylové. Tento typ hydrogeld vykazuje velmi dobré
vlastnosti — naptiklad vysokou absorpéni schopnost. Moderni vyroba hydrogelll je sméfovana
do odvétvi biopolymert, zejména na bazi polysacharidd. PiedevS§im z diivodu jejich snadné
biologické rozlozitelnosti bez vzniku vét§iho mnozstvi nebezpecnych latek v pribehu rozkladu
a nasledné¢ mensi zatéze zivotniho prostfedi. Reakci pti pripravé biopolymerniho hydrogelu
na bazi Skrobu lze vidét na obrazku 1. DalS§i moZnosti jsou kromé& vyuziti Skrobu dalsi
polysacharidy jako arabské guma, chitosan, chitin celuléza apod. [4].

$.0¢ W 250,
SO +H0 ,on  HSO;+OH:

(b) f + i + e ’ oM ‘ 0 o 0
\)J\m‘. \)‘\m \J\ ’

(a)

(c) HG—OH HL—OH OH  cH,—oH OH  CH,—O
HO o . > + HSO,
50°C N, 4
OH oH OH OH " OH
OH Qe
Skrob . . Makroradikal

(d) N )

MBA

Nezesit’ovany hydrogel skrob-g-(AA-AAm)

HN HO L) HN HO KO

Zesit'ovany hydrogel Skrob-g-(AA-AAm)

Obrazek 1: Reakce pii tvorbé hydrogelu na bazi kopolymeru Skrobu, kyseliny akrylové
a akrylamidu [4]
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1.1.1 Rozdéleni hydrogelii

Zakladni rozdéleni hydrogelti je na hydrogely superabsorpéni, které jsou schopny zvysit
svoji hmotnost o vice nez 95 % vlivem absorpce vody, a hydrogely absorp¢ni, které svoji hmotnost
zvysuji o vice nez 20 % [2].

Dalsi dé€leni hydrogelu je podle materidli, ze kterych se vyrdbi, a to na hydrogely
syntetické, prirodni a hybridni. Pokud se jednd o hydrogely syntetické, jsou jako materidly
pro vyrobu pouzity syntetické chemikalie — napiiklad akrylamid, polyvinyl alkohol
nebo polyethylen glykol atd. [5].

V soucasnosti jsou v zemédélstvi pouzivany pievazné hydrogely vyrobené z polyakrylatu
a polyakrylamidu. Hlavnim divodem vyuziti téchto latek je lehka dostupnost, levna vyroba
a vysokd bobtnavost. Naopak nevyhodou je jejich nizkd biodegradabilita, pii které dochézi
k rozpadu na monomery, jenZ jsou povazovany za potencialni karcinogeny. Dalsi moznosti jsou
prirodni hydrogely, kter¢ jsou na bazi prirodnich materiald, nejcastéji polysacharidi. Témi mohou
byt skrob, chitin, celul6za atd. Vyhodou pfirodnich hydrogelt je hlavné dobra biodegradabilita
arozklad na bezpecné monomery. Mezi nevyhody patii kratké setrvani v pid¢, a tedy nutnost
castéjSiho pouziti. Posledni moZnosti jsou hydrogely hybridni, které jsou vyrabény z ptirodnich
a syntetickych latek. Kombinuji tak v rizné miie vyhody a nevyhody ptedchozich typi [1].

Podle zptsobu vyroby lze hydrogely dale dé€lit na homopolymerni, kopolymerni,
multipolymerni a hydrogely interpenetrované (IPN). Homopolymerni hydrogely jsou 3D sité
tvotené pouze jednim druhem monomeru. Kopolymery jsou naopak sité tvofeny dvéma typy
monomeru, piicemz staci, aby jeden z monomert byl hydrofilni a vazal vodu. Druhy tak mutze
paraleln¢ zastavat funkci nosice jinych latek. Multipolymerni hydrogely jsou tvoteny vice druhy
monomeru.

IPN hydrogely jsou sloZeny z riiznych druht hydrogell, které jsou zesiténé mezi sebou.
Prvnim moznym zplsobem je vyroba hydrogeld v pfedem vytvofené siti. Druhym zplisobem
je polymerace monomeru v jiné hydrogelové polymerni siti, kde monomer reaguje s jiz existujici
polymerni siti. Vytvofi se tak nova sit’ nebo se vytvoii zcela nova polymerni sit’ vmezefena
v ptvodni polymerni siti [6].

Kromé toho mohou mit hydrogely na svych patetnich fetézcich naboj. Tyto hydrogely
Ize dale rozdélit na neutralni hydrogely, které bobtnaji pouze v prostfedi obsahujicim vodu.
Dale na kationtové hydrogely, které maji vyssi tendenci bobtnat hlavné v prostiedi s niz§im pH.
Pak aniontové hydrogely, které naopak bobtnaji v prostiedi s vyssim pH, a nakonec amfoterni
hydrogely, které bobtnaji nejlépe v prostiedi s pH blizkym jejich izoelektrickému bodu [6].
Dalsi moznosti déleni jsou zobrazeny v prehledu na obrazku 2.

15



Piirodni

Zdrog »| Synteticky
Hybridni
Fyvzikilni (napf. teplota)
Chemicka (napi. pH) -— Catlivost
Biochemicka (napi. Antigen)
Fyzikalni vlastnosti > Ch}tfe .
Konvenéni
Kopolymery
Homopolymery — Piiprava
Interpenstrované sité (IPN)
KEationtové
Naboy ——| Aniontové
Neutralni
Piirodni
Synteticky - Sifovani
Hybridni
o _| Biodegradabilni
Degradabilita *| Nebiodegradabilni

Obrazek 2: Ptehled zdkladniho déleni hydrogelt [1]

1.1.2 Chemické vlastnosti hydrogeli

Hygroskopické materidly jsou klasifikovany do dvou hlavnich skupin — na chemické
absorbenty nebo fyzikélni absorbenty. Chemické absorbenty, jako napiiklad hydridy kovi,
vazou vodu chemickou reakci a tim méni celou svoji strukturu spole¢né s vlastnostmi.
Fyzikalni absorbenty zachycuji vodu pomoci fyzikdlnich interakci, a to hlavné Etyfmi
mechanismy.

Prvnim mechanismem je zména jejich krystalové struktury, jako jsou bezvodé
anorganické soli a silikagel. Pfi druhém mechanismu dochéazi k zachyceni vody pomoci
kapilarnich sil v makroporézni struktuie absorbentli, napiiklad v polyuretanové houbg.
Tteti mechanismus je kombinaci mezi druhym mechanismem a hydrataci funkénich skupin
absorbentl, pfikladem tohoto mechanismu mize byt hedvabny papir. Posledni mechanismus
je kombinaci tfettho mechanismu. Jednd se soucasné¢ o rozpousténi a termodynamickou
expanzi makromolekularnich fetézcli omezenych piicnymi vazbami, piikladem tohoto

mechanismu jsou prave hydrogely [3].
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Vodu v hydrogelech Ize poté rozdélit na vodu primarné¢ nebo sekundarné vazanou
avodu volnou. Pokud suchy bezvody hydrogel vlozime do prostiedi obsahujici vodu,
dojde nejdtive k difuzi molekuly vody do matrice hydrogelu a prvotni interakci s hydrofilnimi
skupinami polymert v hydrogelu. Takto navazana voda je oznacena jako primarn¢ vazana.
Voda navazand na hydrofilni skupiny postupné roztahuje polymerni sit’ a tim odhaluje
hydrofobni skupiny, které tvoii pevnou vazbou s molekulami vody. Voda pak ziistava uvnitt
sit¢ hydrogelu a je oznaCovana jako sekundarn¢ vazana. Souhrnnym nazvem pro sekundarné
a primarn¢ vazanou vodu je celkov€ vazana voda. Poté, co jsou obsazeny jak hydrofilni,
tak hydrofobni skupiny, dochazi k dalSimu vtahovani molekul vody vlivem osmotickych sil.
Tyto molekuly zaujimaji volny prostor mezi fetézci polymerni sité, centrem volnych pori
a dutin. Nasledovné jsou oznacovany za vodu volnou. Za normdlnich podminek by vlivem
osmotickych sil doSlo k nekone¢nému fedéni. Tomuto ale brani kovalentni vazby sité
polymeru, tzn. Ze schopnost hydrogelu zadrzovat vodu pfimo ovliviluje hustota sité¢ [7].
Kazdy hydrogel tedy dosahuje rovnovazné bobtnaci kapacity v zavislosti na hustoté jeho sité.
Jelikoz volna voda v hydrogelu neni poutana vodikovymi mitstky ke struktuie hydrogelu,
ma podobné vlastnosti jako €ista voda. Celkové mnozstvi, které je hydrogel schopen pojmout,
zavisi na faktorech jako je teplota, povaha polymeru (texturni a povrchové vlastnosti)
a na povaze interakci mezi vodou a polymernimi fetézci v hydrogelu. Naptiklad u hydrogeli
z chitosanu, celuldzy nebo skrobu je rozdil v zadrzovani vody kviili rozdilnému strukturnimu
uspotadani glukozy [2].
1.1.2.1 Role vody v hydrogelech a vodni kinetika

Razné typy vod poutanych v hydrogelech, jak bylo popsdno v ptedchozim odstavci,
maji velké disledky na vlastnosti hydrogell a jejich nasledné vyuZiti v primyslu. Mezi tyto
vlastnosti naptiklad patii ovlivnéni 3D struktury hydrogelu, stabilita, reologie ¢i rychlost sorpce
a desorpce vody. Kinetiku vody v hydrogelech lze nejlépe popsat rychlosti sorpce a desorpce
vody. Zejména je zkouméan mechanismus bobtndni hydrogelu, ktery poskytuje uzitecné
strukturni informace tykajici se dynamiky absorpce vody v nabobtnalych polymerech.
Dalsi podminky ovliviiyjici kinetiku sorpce/desorpce pii bobtnani hydrogelu predstavuje
naptiklad pfitomnost rozpu$téné soli, pfitomnost aniont/kationt aktivnich latek
nebo také stupei zesiténi hydrogelu [2].

Siroké pouziti hydrogelii v biotechnologickych aplikacich (napf. systémy dodavani
1€ka, tkanové inzenyrstvi, potravinaiské technologie, kosmetika a sanace zivotniho prostredi)
vyzaduje, aby vyrobni proces poskytoval materialy s pozadovanymi fyzikalné-mechanickymi
vlastnostmi [2].
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1.1.2.2  Vliv vyrobniho procesu na vlastnosti hydrogelu

Pozadované vlastnosti ptfipravenych polymernich hydrogela se tedy tykaji rGznych
faktorti: druhu pouzité latky pro jejich syntézu, koncentrace vstupnich latek a vyrobniho
procesu, kterym je hydrogelovy material vyrabén. Piiprava hydrogeld miize byt provadéna
rozpusténim jednoslozkového biopolymeru v rozpoustédle za vzniku 3D hydrogelové
struktury. Podobné kompozitni systémy slozené ze dvou nebo vice polymernich jednotek,
které jsou zesitovany v jedno nebo vicestupniové syntéze za vzniku hydrogelt, predstavuji
bézny pfistup. 3D pficné vazby v hydrogelovych materidlech slouzi k udrZeni celkové
integrity hydrogelové struktury a jeji schopnosti bobtnat ve vodé. Absorpci vody v hydrogelu
zpusobuji kapilarni, osmotické a hydratacni sily, které jsou vyvazeny riznymi
intermolekularnimi  silami (napf. interakce polymer-polymer, rozpoustédlo-polymer
a rozpoustédlo-rozpoustédlo). Tyto intermolekularni sily jsou vyvijené zesitovanymi
polymernimi fetézci a pii rovnovaze téchto sil dochazi k mezni expanzi a hydrogel jiz dale
neabsorbuje vodu [2]. Pfitomnost polarnich skupin v polymernich jednotkach (napf. —-NHz,
—COOH, —OH, -CONH2, —CONH a —SO3H) tedy dodavé hydrofilni charakter do polymerni
sit&, ktera podporuje hydrataci. Na druhé strané chemicka a fyzikalni sitovana spojeni udrzuji
3D strukturu hydrogelu v nabobtnalém stavu. Zatimco neptitomnost takovych bodl zesiténi
vede k rozpusténi hydrofilnich linearnich polymernich fetézci a rozpadu hydrogelové
struktury [1]. Jak bylo uvedeno v tomto odstavci, slozeni hydrogelu ma vyznamny vliv
na jeho vlastnosti. Méné cCasto se vyuzivaji hydrogely na béazi jednoho polymeru,
jako naptiklad hydrogel na bazi polyakrylamidu. Naopak castéji jsou vyuzivany hydrogely
multipolymerni a zesitované pomoci sitovaciho Cinidla. Dal§i moznosti je vyuZiti plniv,
jako napftiklad nizkomolekularnich bifunk¢énich polymert, bionanomaterialt
nebo anorganickych ¢astic, kdy tyto hydrogely nésledné maji jedinecné vlastnosti. [2].
Hydrogely citlivé na okolni prostredi

Hydrogely podle druhu pouzitych latek pfi vyrobé mohou mit vlastnost reagovat
na okolni prostfedi, v némz se nachazi. V zdsadé se rozlisuji hydrogely reagujici na teplotu,
pH, svétlo a hydrogely kombinujici vic reakei [8]. Pfiklad fungovéani hydrogelu citlivého

na teplotu je znazornén na obrazku 3.
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Obrazek 3: Priklad fungovani hydrogelu citlivého na teplo
Hydrogely citlivé na teplotu

Hydrogely reagujici na teplotu maji schopnost proménit se z roztoku na gel, kdyz dojde ke
zvySeni nebo sniZeni teploty. Teplota pak urcuje jejich chovani, ato bez jakéhokoliv jiného
vnéjsiho faktoru, jako je napiiklad pH nebo koncentrace v roztoku. Tyto hydrogely ptedstavuji
potencidl, jak pii biomedicinském uplatnéni, tak pro postupné uvoliiovani pesticidii atd.
Naptikladse jednd o hydrogely N-isopropylakrylamidové nebo poly(etylenglykol)-
biodegradovatelné polyesterové komplexy [8].
Hydrogely citlivé na pH

Hydrogely reagujici na pH byly piivodné vyuzivany predevsim ve farmacii, zejména kvtli
nakladiim na vyrobu. V posledni dobé& ale nachazi uplatnéni 1 v agrochemii diky rozvoji v oblasti
ochrany pfirody. U téchto hydrogelti dochazi pti ur¢itém pH k jejich rozpousténi a néslednému
uvolnovani latek, pfi¢emZ jsou schopné zadrzovat t¢zké kovy v pudé€. Takovy hydrogel poté
zvysuje vynosy a zaroven zlepsuje kvalitu pidy a rostlin. Ptiprava hydrogelu je nicméné velmi
slozitd. Vzorem muze poslouzit studovani hydrogelu na bazi celulozy. Na tento hydrogel byl
naroubovan hydrofobni chlorid kyseliny palmitové kvili agrochemikaliim rozpustnych v tucich.
Nasledné bylo testovano postupné uvoliiovani kyseliny salicylové, ktera ovlivituje fotosyntézu,
transpiraci ¢i piijem iontl rostlinami a zaroven zvysuje odolnost rostlin vii¢i chorobam [9].
Hydrogely citlivé na svétlo

Hydrogely reagujici na svétlo funguji na principu fyzikalni nebo chemické zmény
v molekulach nebo mezi nimi. Tyto zmény mtize piedstavovat fotolyza, zména barvy, polymerace
nebo izomerizace. Svételnd citlivost nosi€l je realizovana predevSim zavedenim
fotoizomerizacnich skupin, jako naptiklad azobenzenu nebo spiropyranu. Nosi¢ v podobé
hydrogelu ma poté urCitou propustnost zafeni, které umoznuje ftizené uvoliiovani latek.
V agrochemickém pouziti 1ze naptiklad vyuzit uvoltiovani zpomalovaci rastu, kdyz sviti slunce,
nebo uvolnovani herbicidd pomoci hydrogeli obsahujicich karbid titanu modifikovany
polydopaminem [10].
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Hydrogely citlivé na enzymy

Pti interakci mezi rostlinou a Skiidcem dochézi k fad€ fyziologickych zmén, vcetné
zmén enzymatickych. Nosice uvnitt hydrogelu dokézou reagovat na specificky enzym pomoci
fyzikalni nebo chemické reakce. V zdsad¢ pii reakci s enzymem nastavaji dvé moznosti:
destrukce nebo tvorba hydrogelu, a tedy ndsledné zablokovéani nebo uvolnéni latek v ném.
Vyhodou téchto hydrogelii je, ze enzymaticky katalyzované reakce jsou velmi selektivni
areakéni podminky jsou velmi mirné. Diky tomu je zaruCena vysoka selektivita.
Tyto hydrogely maji tak Siroké vyuziti v katalyze, enviromentalnim inZenyrstvi, biomediciné
nebo zemédé€lstvi. Pravé v zemédé€lstvi jsou vyuzivany pro fizené uvoliiovani pesticida.
V tomto piipad¢ lze uvoliiovani rozd¢lit na transformaci pesticidit nebo degradaci hydrogelu
za vzniku aktivnich volnych molekul pesticidu. Naptiklad kdyz motyli poSkodi plodiny,
tak se Stépici a degradacni enzymy z §t'av dostanou k hydrogelu, ktery se od jejich plisobenim
rozpadne a uvolni pesticid [10].
Hydrogely citlivé na reduk¢né-oxidacni (redox) prostiedi

Tyto hydrogely mohou reagovat na vnéjsi redoxni reakci nebo na stimulaci elektrického
pole, a to zménou stavu samosestaveni gelu, kterd je doprovazena zménami barvy, fluorescenci
nebo zménou chiralni struktury. Hydrogel citlivy na redoxni prostfedi vznikd pomoci zavedeni
kovového iontu, ktery ma vice mocnosti (napt. Fe, Se atd.) nebo chemické vazby, které reaguji
na redox prostiedi (napt. disulfidova vazba). Ackoliv tyto typy hydrogelt doséhly vysokého
uplatnéni v medicing, diky své vysoké ucinnosti a selektivité napi. pii 1écbé rakoviny,
tak v zeméd¢lstvi k vyzkumu teprve dochéazi. V zeméd¢lstvi je nejvétsi vyhodou jejich vyssi
selektivita nez u pH citlivych hydrogelt. Hydrogely citlivé na redox prostfedi, na rozdil
od hydrogeli citlivych na pH, reaguji pouze v prostiedi, kde se vyskytuji oxida¢ni a redukéni
¢inidla a nejsou ruSeny zadnymi jinymi latkami v prostfedi ptidy. Naptiklad hydrogel na bazi
zesiténé karboxymethylcelulozy zesiténé pomoci cystaminu. Redukéni ¢inidla, jako naptiklad
dithiotreitol, zpiisobuji disulfidické Stépeni a rozpad hydrogelu, a naopak oxida¢ni €inidla,
jako napftiklad peroxid vodiku, zpisobuji opétovny vznik disulfidické vazby a rekonstrukci
hydrogelu. Takto vznikly hydrogel navic pomoci thiolové skupiny, ktera vznika pfi jeho tvorbe,
je schopen tvofit komplexy s té¢zkymi kovy a tim padem kromé fizené¢ho uvoliiovani mé i funkci

sanace pudy [9; 10].
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1.1.3 Vyuziti hydrogeli
Hydrogely diky svym vlastnostem nachézeji vyuziti ve spousté odvétvi. NejCastéji
se vyuzivaji ve zdravotnictvi, zemé&d¢€lstvi a potravinatstvi [3]. Ptiklady dalSiho vyuziti

jsou zobrazeny na obrazku 4.
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Hydrogely na
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Stavebnictvi Elektrotechnologie

Obrazek 4: Piehled vyuziti hydrogelt na bazi Skrobu [3]
1.1.3.1 Zdravotnictvi

Jednomu z prvnich vyuziti ve zdravotnictvi se vénoval Cesky védec Otto Wichterle. Jednalo
se o vyrobu kontaktnich Cocek, které se vyuzivaji dodnes. V dnes$ni dobé, jsou ale hydrogely
ve zdravotnictvi pouzivany spiSe jako nosice 1é€iv, z nichz se nasledné€ uvoliuyi [11].

Jednim z vyuzivanych typt hydrogelii ve zdravotnictvi jsou hydrogely citlivé na teplo.
Hydrogely jsou schopny reagovat na zménu teploty, a tak uvoliovat 1é€iva nebo jiné pomocné
latky. Tyto hydrogely se pouZivaji hlavné pii léCeni popalenin, kdy hydratuji a zklidiuji zasaZzené
misto. Jedna se napiiklad o hydrogely na bazi poly-(N-isopropylakrylamidu) [12].

Dalsi moznosti jsou pH citlivé hydrogely. Které jsou nejcastéji pouzivany jako pienaSece
ucinnych latek. Tento hydrogel mé schopnost uvoliiovat 1é¢iva pii zméné pH napiiklad pti kontaktu
s krvi. Vlastnost reaktivity v rizném pH je zplisobena pfitomnosti donor-akceptorovych ionti napf.
NH™ nebo COO [13].

Dalsi moZnosti jsou hydrogely citlivé na UV zareni. Takovy hydrogel uvoliuje 1é¢iva nebo
latky pfi ozateni UV svétlem. Tento jev je hlavné zpiisoben piitomnosti organickych skupin
schopnych ménit napft. svoji konformaci z cis na trans nebo fotodegradovat apod. Tento proces
méni nasledné hustotu zasitovani nebo polaritu skupin a dochazi k uvolnéni latek. Jako ptiklad

1ze uvést hydrogel obsahujici trans azobenzen jako fotocitlivé sitovadlo [14].
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Je tfeba zminit i hydrogely s reakci na vice podnétt. Tento druh je schopen uvoliovat 1é¢iva
na zéklad¢é toho, zda jsou naptiklad pifitomny néjaké specifické enzymy pomoci zakladniho
logického principu. Zékladni logicky princip jsou tzv. logické brany ,,A%, ,,NEBO®, ,,ANO%,
kdy je nutno dodrzet naptiklad dva podméty, aby hydrogel reagoval. Naptiklad se mtize jednat o
hydrogel, ktery uvolni l1é¢ivo pouze pokud je ptitomno svétlo a specificky enzym [15].
1.1.3.2 Potravinarstvi

V potravinafstvi jsou nejCastéji vyuzivany hlavné hydrogely z pfirodnich materiala
napt. hydrogely na bazi agaru, alginatu, pektinu nebo celulozy [16], které jsou zdravotné
nezavadné. Mezi hlavni suroviny pro vyrobu téchto hydrogelt patii Skroby, arabské gumy,
derivaty chitinu nebo také derivaty celulézy. Hydrogely se v potravinafstvi pouzivaji
jako gelotvorné latky a zahustovadla [17]. Dala Ize hydrogely vyuzit naptiklad pro skladovani
potravin, kde hydrogely maji schopnost utvofit obal okolo plodd po sklizni, ktery prodluzuje
jejich trvanlivost [3].
1.1.3.3 Zemédélstvi

Voda, hnojiva a pesticidy jsou dulezitymi faktory ovliviiujici zeméd¢€lskou produkei,
proto jsou dlouhodobé hledany zplusoby zvysSeni efektivity v téchto oblastech.
Naptiklad az 40 % dusiku v pid¢ aplikovaného v hnojivech se miize v pudé chemicky
nebo biochemicky pfeménit a rostliny jej nemohou zpracovat, coz kromé ekonomickych ztrat
miize pfinaset i zne¢isténi Zivotniho prostiedi. Castedné feSeni se tedy naskyta v technologii
fizeného uvoliovani hnojiv. Hydrogely mohou fesit také problém s nadbytecnym uzivanim
pesticidi. Hydrogely totiz dokdZou pesticidy uvoliiovat jen pii specifickych podminkach.
Zabranuji tak jejich rychlé¢ degradaci a zvySuji tim jejich u¢innost. Dalsi problém nastava
v suchych oblastech s omezenym mnozstvim a nepravidelnosti srazek. V poslednich letech
se tento problém objevuje i v oblastech, ve kterych byly v minulém stoleti srazky dostatecné.
Pravé zde by mohly byt pouzity superabsorpéni polymery. Studie dlouhodobé ukazuji,
ze hydrogely maji schopnost zadrzovat vodu v ptidé, snizit rychlost uvolfiovani hnojiv a omezit
jejich vymyvani do spodnich vod. Tim lze dosdhnout zvySeni rychlosti ristu plodin a také

zvyseni urodnosti pidy. Princip fungovani je patrny z obrazku 5. [3].
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Obrazek 5: Nakres fungovani hydrogelu v pidé€ pted zalitim a po zaliti [18]
Hydrogely zadrZujici vodu

Vodni stres, coz je pomér mezi spotiebou vody na zemi a dostupnymi zdroji,
jak je uvedeno ve zpravé World Resources Institute, Washington USA, je ptedpokladan
jako jeden z hlavnich divodi k obavam v budoucnosti. Z tohoto divodu je snaha vyvinout
materidly schopny zadrzovat vodu a zlepSit vodohospodaistvi. Nejdilezitéjsi je hospodateni
s vodou v zemé&dé€lstvi, jelikoz tento priimysl spotfebovava az 70 % dostupné sladké vody.
Probihé tedy rozsahly vyzkum biodegradabilnich nezdvadnych superabsorp&nich materiald,
které by byly schopny zadrzet vodu v piid¢ a snizit jeji odpafovani a odtékani. Jedna z moznosti
je prave pouziti hydrogelti na bazi ptirodnich polysacharidi. Jako nejlepsi polymer pro vyrobu
hydrogelu k zadrZzovani vody se jevi chitosan, ktery je odvozen od chitinu, coZ je druhy
nejrozsifenéjsi biopolymer na svété [19].
Superabsorp¢ni polymery maji velkou kapacitu na to absorbovat a tim padem i zadrzovat vodu
v fadu nékolika stovek az tisici gramd vody na jediny gram jejich hmotnosti nehledé
na pusobeni vngjsich neptiznivych vlivl [19].
Hydrogely pro postupné uvoliiovani pesticidi

Pesticidy jsou hlavné v rozvojovych zemich Siroce pouzivany z davodu zvySeni
produkce potravin. Predstavuji ale vyznamné riziko pro zne€i$téni Zivotniho prostiedi.
Praveé superabsorpcni polymery mohou kontrolované uvoliiovat pesticidy. Timto dochazi
k zamezeni jejich tniku do prostfedi a soucasné¢ zadrzenim snizuji jejich degradacni procesy.
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Naptiklad studie Singh a kol. [20] popsali ptipravu hydrogelu na bazi roubovaného kopolymeru
Skrobu kyseliny akrylové a akrylamidu, zesitovaného pomoci N,N-methylenbisakrylamidu
pro fizené uvolnovani thiramového fungicidu. Tento fungicid je ve vyS$i mife pouzivan
pro oSetieni pid z diivodu zabranéni hniloby kofenovych systémi rostlin a nasledné¢ pro ochranu
plodin pii skladovani a piepraveé. Vysledky dokazuji, Ze se uvoliiovani thiramu s casem
zvySovalo a po ur€it¢ dobé dochazelo ke konstantnimu uvolnovéani. Vysledky také ukézaly,
Ze pii pouziti vyS$i koncentrace sitovaciho ¢inidla dochazelo ke sniZeni uvoliiovani fungicidu.
Dalsi studie od Abd El-Mohdy a kol. [21] pro zmé&nu popisovala vyrobu hydrogelu na bazi Skrob
ethylenglykol-ko-methakrylové kyseliny, pro fizené uvolfiovani pesticidii v zavislosti na pH,
teplot¢ a ozareni. Vysledky studie ukazovaly, Ze rychlost uvoliiovani pesticidu klesala
se zvySujicim se pH a davkou ozafeni. Zaroven stoupala s obsahem metakrylové kyseliny,
rostouci teplotou a koncentraci pesticidu [21].
Hydrogely s herbicidy

Herbicidy jsou v zemédélstvi hojné pouzivany z divodu sniZzeni zapleveleni pudy,
které vede ke snizeni pracnosti a ulehc¢eni mechanizovanych operaci. Herbicidy také snizuji velké
Skody a pfindSeji vyhody v produkci. Nevyhodou nicméné je, Ze vysoka stabilita herbicid
poskozuje piidu a tim padem neovliviiuje pouze plodiny v aktuédlni sezoné, ale 1 plodiny v sezoné
nasledujici. Navic pfi pouzivani stejnych herbicidi dochdzi ke vzniku rezistence pleveld.
Postupné uvoliiovani herbicidi je proto jedna z moznosti, jak tyto negativni u€inky zredukovat.
Naptiklad herbicid trifluralin, ktery je nestabilni pfi slune¢nim zafeni, mize byt stabilizovan
po zapouzdieni do biologicky odbouratelného poly-(3-hydroxybutyrat-co-4-hydroxybutyratu).
Takto zapouzdreny herbicid vykazoval mnohem lepsi ti€inek nez herbicid nezapouzdieny [22].
Hydrogely s regulatory ristu

Reguldtory ristu rostlin  jsou tfidou agrochemikalii s velmi dileZitou roli.

Jedna se o rostlinné hormony nebo chemické slouceniny, které maji schopnost ménit hormonalni
homeostazi rostlin. V zemédé€lstvi jsou vyuzivany hlavné pro podporu rlstu rostlin,
zvySeni produkce, zlepSeni vizualnich a nutri¢nich parametr plodin a prodlouzeni jejich doby
skladovani a trvanlivosti. BohuZel tyto reguldtory maji nizkou odolnost vii¢i okolnim vliviim
a setrvavaji v pudeé pouze po kratkou dobu. Jednou z moznosti je tedy tyto regulatory zapouzdiit
do hydrogelu, tim je ochranit a prodlouZit jejich setrvani v ptidé. Napiiklad zapouzdieni kuli¢ek
polykaprolaktonu s paclobutrazolem do alginatového hydrogelu. U téchto kuli¢ek je nasledné

dualezita velikost, ktera pfimo ovliviiuje jejich rychlost uvoliovani. [22].
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Hydrogely s insekticidy

Pfedchozi uvedené agrochemikalie maji velké dopady na Zivotni prostiedi,
ale insekticidy patfi mezi nejvice spojované s poskozovanim zdravi a ovliviiovanim
biodiverzity. Jejich pouzivani je tak diskutabilni. Insekticidy maji za kol zabijet Skidce.
Mohou vsak mit letalni nebo subletalni dopad i na necilové organismy, jako naptiklad vcely
nebo ptaky. Dale mohou prostupovat v potravnim fetézci k dalSim zivocichtim.
Velkym problémem je jejich nadmérné pouzivani, které vede k vaznym ekologickym
problémim a vyvolava resistenci Sktidcti. Proto je trvala pfitomnost insekticidll v prostiedi
velmi nezadouci. Hydrogely v tomto pfipadé¢ mohou poskytnout ochranu vii¢i zamotovani
a zaroven moZznost regulovat uvoliovani. Naptiklad kombinace hydrogelu s velmi dalezitou
kategorii tzv. zelenych insekticidii, coz jsou silice t€kavé povahy s urcitou aktivitou vici
specifickym druhiim hmyzu. Uvedend kombinace mé vysokou rychlost pronikani,
neovliviiuje nepfizniveé ekosystém a lidské zdravi. Mezi bézné pouzivané agrochemikalie
zelenych insekticidii patfi naptiklad linalol, tymol, mentol, eugenol nebo karvakrol.
Tyto insekticidy jsou zapouzdieny do jakéhokoliv typu hydrogelu, ¢imz se zpomaluje jejich
rychlé uvolnéni a stabilizuje se jejich forma [22].
Hydrogely s fungicidy

Choroby plodin jsou dilezitym oborem v zeméd¢lské produkci. Aplikace fungicidi
je nedilnou soucasti prevence a kontroly chorob napadajicich rostlinu nebo plod. V poslednim
desetileti dochézi ke zvySovani pouzivani fungicidl s pribyvajicimi typy chorob. Vicenasobné
a Casté pouzivani ma ale za nasledek, ze dochazi k mutaci bakterii a ke vzniku rezistence.
Zakladni strategii pro prevenci nebo oddaleni vzniku rezistence je kontrola uvoliiovani a zména
typll pouzivanych fungicidi. V tomto piipadé by opét mohly pomoci hydrogely
s kontrolovanym uvoliiovanim. Naptiklad vyroba hydrogelu ze Skrobu z kukufice voskové
s pfidanim rozmarynového oleje jako fungicidu [22].
Hydrogely s hnojivy

V zeméd¢lskych oblastech hraje vhodna distribuce hnojiv dileZzitou roli pro zachovani
urodnosti, kvality pidy, zlepSeni vynost a zlepseni kvality plodin. Zna¢na cast hnojiv se ztraci
napiiklad biologickymi procesy nebo vymyvanim do spodnich ¢i povrchovych vod.
Proto se hledaji metody jak zpomalit uvoliiovani hnojiv v piidé a ochrénit je pted degrada¢nimi
procesy. Tim se zvysi jejich u¢innost, snizi se naklady na hnojeni a zlepsi se kvalita zivotniho
prostiedi. Hydrogely v tomto ohledu poskytuji idealni matrici, ve které je hnojivo zadrzeno

atim je regulovdno jeho uvolilovani do pidy. Hydrogely s hnojivy v pidé absorbuji vodu
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a zaroven vlivem osmotického tlaku uvoliuji ziviny. Vyrobu téchto hydrogela l1ze rozdélit
do nekolika skupin, které se 1i8i svymi vlastnostmi. Pfehled téchto druhii vyrob je zobrazen
na obrazku 6. Vyroba in-situ znamend, Ze je hnojivo pfidano hned pfi syntéze hydrogelu.
Dvoukrokova metoda spociva v nabobtnani hydrogelu v roztoku hnojiva a jeho nésledném
vysuseni. Enkapsulace hnojiva hydrogelem spoc¢iva v obaleni pevné castice hnojiva pomoci
hydrogelu. Ptiklady pouzivanych hnojiv, zplisobu syntézy a latek, které tvoii zaklad hydrogelu,
jsou zobrazeny v tabulce 1. Hydrogely obsahujici hnojiva vykazuji mnohem lepsi vlastnosti,
nez kdyz jsou do pidy vloZena pouze hnojiva. Na obrazku 7 lze vidét rozdil na rostlinach

pii pouzitim €isté mocCoviny a hydrogelu ptipraveného s mocovinou jako hnojiva [10].

IN-SITU

Hnojivo zakomponovano
do vnitini struktury

N

Metoda pripravy Dvou krokové metoda

hydrogelu s hnojivem

Zakapsulovani hnojiva

Obrazek 6: Piehled vyrob hydrogell s hnojivem [10]

>

Obrazek 7: Rozdil dvou rostlin péstovanych za stejnych podminek ale (a) hnojenych pomoci

¢isté mocoviny (b) hnojenych pomoci hydrogelu ptipravené¢ho s mocovinou [23]
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Tabulka 1: Priklady typa hydrogelii s hnojivy a zpisobem jejich syntézy [10]

Hydrogel Pouzité hnojivo | Typ hydrogelu
Poly-(AAc)-g-bavina Mocovina Ptirodni
Skrob-g-poly-(AAc-co-akrylamid) Dusik-Fosfor Ptirodni
Stéblo pSenice-g-poly-(AAc) Mocovina Ptirodni
Celuloza-g-poly-(AAc)/PVA Dusik-Fosfor Ptirodni
Poly-(AAc-ko-kys. 2-akryloylan,1ino-2-methy1- 1- Amonny Kation Piirodni
-propansulfonova)
Poly-(AAc) Mocovina Syntetické
Poly-(AAc) Dusik-Fosfor-Draslik Syntetické
Poly-(AAc) Fosfor Syntetické
Poly-akrylamid kys. Maleinova Mocovina Syntetické
Poly-(AAc-ko-akrylamid) Mocovina Hybridni
Poly-akrylamid/methylcelul6za Mocovina Hybridni
Poly-(CMC-g-poly-akrylamid) Zinek Hybridni
Alginat sodny-g-poly-(AAc-ko-akrylamid) Dusik-Fosfor-Draslik Hybridni
Alginat sodny-g-poly-(AAc-ko-akrylamid) Dusik-Fosfor-Draslik Hybridni
Chitosan-celul6za-g-poly-(AAc) Dusik-Fosfor-Draslik Ptirodni
Poly-vinylalkohol/chitosan Draslik Ptirodni
Salep-g-poly-(AAc) Dusi¢nan draselny Ptirodni
Guma/P(AAc) Mocovina Ptirodni
Skrob-g-poly-akrylamid Mocovina Ptirodni
Ryze-g-poly-(AAc) Mocovina Hybridni

27




1.2 Skrob

Skrob je tvofen dvéma zakladnimi polysacharidy glukozy, a to amylézy a amylopektinu.
Skrob je zasobni cukr rostlin a rostliny ho vyrabi pravé z glukézy ziskané pii fotosyntéze [24].
Jednd se tedy o zdsobu energie pro rostlinu. Vzhledem k jeho pfirodnimu charakteru
neni toxickou latkou a vpfirodé¢ je dobfe odbouratelny pomoci mikroorganisma.
Nejvice $krobu je obsazeno v semenech, hlizach nebo kofenech rostlin. Skrob se tedy vyhradné
ziskava pravé z téchto ¢asti, kde je jeho obsah nejvyssi [25].

Komeréni Skrob je nej€astéji ziskavan ze zemédélsky rozsifenych rostlin jako jsou
obiloviny, kukufice, ryZze nebo brambory. Nicméné jej lze ziskat napiiklad 1 z zaluda
nebo kastanti. Kazda rostlina ma svoji specifickou strukturu skrobovych zrn a vlastni Skrob
ma také specificky pomér amylézy a amylopektinu [26]. Rostliny potom maji ve svych
semenech rizny obsah Skrobu. Naptiklad u kukufice, Zita nebo pSenice je to 70—80 % hmotnosti
suSiny, u brambor 80 % a u ryze az 95 % hmotnosti suSiny. Obsah Skrobu zalezi
také na podminkéch v misté péstovani [27].

1.2.1 Tvorba skrobu

Rostliny vyrabi Skrob hlavné béhem vyvoje a dozravani hliz, semen a plodd,
kde je ukladan v endospermu rostlin. Skrob, v semenech a plodech je béhem jejich kli¢eni
nasledné degradovan na potiebné cukry [28]. Naptiklad na obrazku 8 Ize vidét uloZeni Skrobu

uvnitf endospermu ¢iroku.

(®)

Obrazek 8: Vngjsi A, a vnitini B, endosperm &iroku. Uvniti obrazku popisky (S) pro Skrob,
(B) pro proteiny, a (M) pro matrix [29]
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1.2.2 Chemicka struktura a vlastnosti Skrobu

Skrob je polysacharid obecné popsany vzorcem (CsHi0Os)n. Skrob je tvofen dvéma
podjednotkami —amyl6zou a amylopektinem. Obsah amylézy a amylopektinu zavisi na druhu
rostliny a na podminkach, ve kterych je rostlina péstovana. Piiklady obsahii amylozy
a amylopektinu jsou uvedeny v tabulce 2. Kombinaci riznych odrid a genovou modifikaci
1ze zménit pomér téchto dvou polysacharidii v semenech. Naptiklad specidlni odrida kukufice
aryze obsahuje pouze 0-1 % amylozy a 99-100 % amylopektinu. Tato odriida je hlavné
vyuzivana pro textilni, potravinai'stvi a papirenském primyslu, nicméné také je péstovana jako
krmivo [30].
Tabulka 2: Obsahu amylopektinu a skrobu v rtiznych druzich plodin [27]

Obsah amylopektinu
Druh plodiny
[% z hmotnosti Skrobu]
Brambora 72,3
Kukufice 80,1
Kukufice voskova Az 100,0

PSenice 71,5
Ryze 90,3

1.2.2.1 Amyléza

Amyléza je polysacharid slozeny z glukozy, kterd je vazana specifickou vazbou a-(1—4),
jak je znazornéno na obrazku 9. Tento polysacharid se vyznacuje téméf linedrnim fetézcem,
ktery obsahuje piiblizn¢ 840 az 22 000 glukézovych jednotek, podle stddia vyvoje rostliny
a druhu [31].

=il (C —
; 2 .3 2
= OH H OH H OH

Obrazek 9: Nakres vzorce amylozy [32]
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1.2.2.2 Amylopektin

Amylopektin je polysacharidem glukozy stejné¢ jako amyléza, avSak kromé vazby
a-(1—4) obsahuje dalsi specifickou vazbu a-(1—6), jak 1ze vidét na obrazku 10. Amylopektin
ma tedy oproti amyloze rozvétveny fetézec a diky tomu muze mit molekulovou hmotnost
az 500-10° g/mol. Pii enzymatické analyze bylo zjisténo, Ze amylopektin obsahuje dlouhé
fetézce s SP okolo 60, pak stitedné dlouhé¢ fetézce s SP mezi 30 a 45 a v posledni fad¢ kratké

fetézce s SP mezi 12 az 20 [31].
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Obrazek 10: Nakres amylopektinu s typickym vétvenim a-D-1—6 a glykosidickou vazbou
[32]
1.2.3 Primyslové ziskavani Skrobu
Skrob se nejéastéji ziskavan z brambor. Zdravé brambory bez mechanického nebo biologického
poskozeni jsou o€iStény a nastrouhdny az na jemnou frakci. Aby se zabranilo ztmavnuti
brambor, jsou smichany s vodou a probublavany oxidem sifi¢itym. Pfipravend suspenze
je nasledné rozdélena odstfedénim na hrubé necistoty a Skrob. Hrubé necistoty maji vyuziti jako
krmivo pro hospodaiské zvitata. Skrob je dile promyvan na odstiedivkach do koneéné &istoty.
V posledni fad¢ je skrob vysusen v pneumatickych susarnach pii teplot¢ mezi 140 a 160 °C [33].
Skrob lze také ziskat z pSenice. V CR je nejéastdji pSeniénd mouka piivadéna
do hnétaci, kde dochazi k miseni s vodou v poméru zhruba 1:1. Tato smés se necha zhruba
10 minut odlezet, coz zplsobuje bobtnani lepku. Nasledné se propird vodou, ¢imz se lepek
odstrani. S lepkem se dale pracuje a vyuZiva se v potravinaistvi. Skrobové mléko se poté
piivadi na odstfedivku, kde se odd¢li vlaknina a Skrob. Vldknina se nasledné zpracovava

na krmivo a $krob se bud’ rafinuje, nebo susi [33].
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Kukufi¢ny skrob je izolovan pomoci takzvaného kyselého, teplého a uzavieného
technologického postupu. Kukufice je odzrnéna. Zrna se vycisti a nasledné jsou dany
do 0,15 a7z 0,20% roztoku kyseliny sifi¢ité, kde jsou ponechany po dobu dvou dni
pti teploté 50 °C. Dochazi k uvoliiovani latek obsazenych v zrnu do vody. Vznikly vyluh
je pomalu zahus$tén na odparkach a vznika husta suspenze tzv. ,,cornsteep®. Zrno je oddéleno
od suspenze a nasledn¢ zbaveno klicki. Klicky jsou zpracovany na olej a pokrutiny.
Zrno bez klicki je nadrceno a vypiranim je z drté ziskavan skrob. Takto vznikly skrob obsahuje
gluten, ktery je oddélen pomoci rafinace. Gluten je vyznamny vedlejsi produkt
pro potravinarsky prumysl [34].

Skrob zryze je izolovan pomoci alkalického maceni. RyZze je smichina
s 0,1M roztokem hydroxidu sodného a ponechana v nadrzich po dobu 18 hodin pfi teploté 5 °C.
Zmeklé zrno je namleto na koloidnim mlynu, kde je postupné fedéno vodou. Suspenze
je nasledné oddélena na odstfedivce. Husty roztok se nazyva ,ricesteep a ma dalsi vyuziti
v potravinaiském primyslu. Kold¢ z odstfedivky je smichdn s 0,4% roztokem hydroxidu
sodného a pfivedena do Snekového reaktoru, kde dochdzi k dalSimu rozdélovani.
Poté je suspenze prefiltrovana pies dvé sita, kde Skrob ptfechazi do filtratu a necistoty tvoii
filtra¢ni kolac. Filtra¢ni kolac je nasledné zneutralizovan, promyt a pouziva se dale jako krmivo
pro hospodaiské zvifata. Filtrat obsahujici Skrob je oddélen na odstfedivce a zneutralizovan
v reaktoru. Zneutralizovana suspenze z reaktoru je odstfedéna a zbavena zbyvajicich necistot.
Skrob je vysuSen v pneumatické susarng [35].

1.2.4 Fyzikalni vlastnosti Skrobu

Skrob je prasek s bilou az naZloutlou barvou, ktery méa schopnost vazat vzdusnou
vlhkost. Naptiklad bramborovy skrob je schopny pohltit az 10 % své hmotnosti pti 20 °C.
Skrob mé v plodinach tvar zrna, jak 1ze vidét na obrazku 11. Jedna se o $krobova zrna brambory,
jez jsou tvofena z amyldzy a amylopektinu. Pro Skrob jsou typické fyzikalni vlastnosti

jako mazovaténi a retrogradace [29].
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SEM HV: 10.0 kV WD: 6.86 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 200 pm Det: SE
SEM MAG: 1.73 kx CEMNAT

Obrazek 11: SEM obrazek skrobovych zrn brambory [obrazek autora].
1.2.4.1 Fyzikalni struktura §krobu

Skrob je slozen ze Skrobovych zrn, ktera jsou v zavislosti na druhu, odriidé, misté
pestovani a umisténi v rostlin¢ jinak tvarovana a maji jiné slozeni. Tvar $krobového zrna
nejcastéji ovliviluje typ Skrobu. Podle Hizukuriho, 1986 [36] jsou rozliSeny dva typy,
ato A-Skrob, ktery ma del$si a rozvétvengjsi fetézce, a B-Skrob s kratkymi fetézci.
Diky rozdilim v rozvétveni a velikosti fetézcli ma nasledné Skrobova granule rtizny tvar,
jako lze vidét na obrazku 12. Skrobova zrna jsou tedy tvoiena dvousroubovici amylozy
a rozvétvenym amylopektinem usporddanym dokola stfedu nazyvaného Hilum. Kde vnitini
struktura Skrobového zrna vykazuje krystalickou fazi a vné&jsi struktura nasledné fazi amorfni

[29], jak lze vidét na obrazku 13.
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Obrazek 12: Nakres tvaru granule pro Skrobu typu A a B [37]
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Obrazek 13: Ukazka organizace krystalické a amorfni fdze (A) a pfedstava jeji umisténi
v idealni Skrobové granuly [29]
1.2.4.2 Mazovaténi

Mazovaténi znamenda rozruSeni vnitinitho uspotfddani Skrobovych zrn vlivem teploty
a vody. To ma za nésledek bobtnani zrn, rozpad krystalické faze a zvyseni rozpustnosti Skrobu.
Kazdy Skrob ma jinou teplotu mazovaténi, a to v zavislosti na obsahu amylézy, amylopektinu,
tvaru Skrobovych granuli a obsahu ostatnich latek v granulich — napftiklad lipidi a esterQ
kyseliny fosfore¢né. K zjisténi teploty mazovaténi Skrobu se nejcastéji pouziva diferencni
skenovaci kalorimetrie, nebot ma velky teplotni rozsah a vysokou citlivost.
Vyhodnocuje se interval teplot mezi pocatkem (To) a koncem mazovaténi (Tc) [29].

Ptiklad vyhodnoceného grafu Ize vidét na obrazku 14.
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Obrazek 14: DSC pik mazovaténi Skrobu [29]
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1.2.4.3 Retrogradace

Pti ochlazovani zmazovatélého Skrobu muize dochéazet k zpétné asociaci narusenych
fetézcl amyldzy a amylopektinu do jiné struktury, nez byla ptivodni. Tuto zpétnou asociaci
nazyvame retrogradaci Skrobu a je schematicky znadzornéna na obrazku 15.
Retrogradace je doprovazena tadou fyzikalnich zmén jako naptiklad zdkalem past, tvorbou
gelu a uvolnénim vody. Miize také dojit k pfeskupeni a asociaci vétvi amylopektinu ¢i zméné
stupné polymerizace. U amylozy dochazi k asociaci molekul za vzniku dvousroubovic pomoci
vodikovych vazeb. U nevoskovitych Skrobli dochazi k retrogradaci za vzniku pevného gelu
z trojrozmérné sit€. U voskovitych naopak mékkého gelu s agregaty bez sité. Obecné plati,
7e §kroby s vy$§im obsahem amylozy tvoii gely s vy$§i pruznosti a pevnosti. Skroby s niz§im
obsahem amylézy naopak vykazuji vysSi prostupnost, lepivost a adhezivnost.
Retrogradace je dlouhotrvajici proces. Nejdiive dochézi k rychlé asociaci molekul amylozy
anasledna pomald asociace molekul amylopektinu, kde rychlost téchto procest urcuje
naslednou tvrdost a lepivost vznikajiciho gelu. Tento proces je dulezity napiiklad pfi tvrdnuti

peciva nebo vyroby gelti ze Skrobu [38].

lla b llla Illb

Ohiivani Ochlazovani Skladovani
Obrazek 15: Grafické znazornéni retrogradace Skrobu v pribéhu ohifivani, chlazeni
a skladovani [38]
1.2.5 Modifikované Skroby
Pro lepsi vlastnosti a moznosti aplikaci Skrobu je fadu z nich nutno modifikovat.
Modifikace mtze probihat riznymi zplisoby — tfeba chemicky, enzymaticky nebo fyzikaln¢.
Takto ptipravené Skroby maji jinou strukturu nez skrob plivodni [39]. Rozdéleni chemické

a fyzikalni modifikace je uvedeno ve schématu na obrazku 16.
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Obrazek 16: Piehled druht a typti dostupnych modifikaci Skrobu [40]

1.2.5.1 Chemicky modifikované Skroby

Jedna se o fyzikdlné-chemickou zménu vlastnosti Skrobu zavedenim novych funkénich

skupin do Skrobu bez jakékoli zmény tvaru nebo velikosti molekuly. Kazd4 z jednotek glukozy

v amyloze a amylopektinu ma tii reaktivni hydroxylové skupiny, které jsou hlavni pro chemickou
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modifikaci Skrobu. Chemickd modifikace méni vlastnosti, jako napiiklad mazovaténi
aretrogradaci, tim, ze stabilizuje mezimolekularni a intramolekularni vazby. Mezi bézné
modifikace patii naptiklad oxidace, esterifikace, kationizace nebo zasitovani a roubovani Skrobu
pomoci sitovaciho ¢inidla naptiklad N,N‘-methylen-bis-akrylamidu [40; 41].
Oxidace

Zavedeni karboxylové a karbonylové skupiny do skrobu pomoci oxida¢niho Cinidla.
Dochazi k depolymerizaci Skrobu a pii retrogradaci nedochézi k obnoveni krystalické struktury
Skrobu. U Skrobu dochézi k zvednuti jeho stability a posileni vazeb, ale k poklesu viskozity
suspenze vody a Skrobu [40; 41].
Stabilizace pridanim polymeru

Skrob kopolymeruje se syntetickym polymerem za vzniku rozsifené sité polymert,
kterd sniZzuje retrogradaci a mé& za nasledek vysSi stabilitu pfi opétovném zmrazovani
a rozmrazovani Skrobu napftiklad pti pouziti ve zmrazenych potravinach [40; 41].
Kationizace Skrobu

Reakce mezi Skrobem a riznymi kation aktivnimi latkami dochdzi k zavedeni amino,
amono, imino, fosfatovych nebo sulfatovych skupin do struktury Skrobu a vzniku kladného
naboje. Dochazi ke zvyseni rozpustnosti skrobu, disperzity a stability v roztoku [40; 41].
Zesitovani Skrobu

K zesiténi dochazi vlivem etherifikace a esterifikace mezi skrobovymi zrny a naptiklad
trimetafosfatem sodnym, tripolyfosfatem sodnym v alkalickém prosttedi obsahujici sulfat sodny.
Dochazi ke vzniku inter a intramolekularnich vazeb pomoci multifunkénich malych molekul
s hydroxylovymi skupinami Skrobu a zvySeni fadu ve vnitinich strukturach ve Skrobovém zrnu.
snizeni viskozity, bobtnavosti, stravitelnosti a retrogradace. Dochazi k zvysSeni teploty
mazovaténi, entalpie tani a také zvyseni stability pfi vysokych teplotach [40; 41].
Roubovana-kopolymerace Skrobu

Kopolymerace mezi Skrobem a syntetickym polymerem, jako napiiklad poly-akrylatem.
Dochazi ke zméné Skrobu z homopolymeru na heteropolymer za vzniku provazanych 3D siti.

Dochézi k celkové zméné fyzikalnich vlastnosti a reaktivity [40; 41].

1.2.5.2 Fyzikalni modifikace Skrobu

Fyzikalni modifikace zahrnuji zménu morfologie v trojrozmérné struktuie Skrobu.
Fyzikalni modifikace se daji provést pomoci mleti, vlhkosti, teploty, tlaku, pH, zateni, pulzniho
elektrického pole atd. Modifikace maji za nasledek zménu velikosti c¢astic, povrchu,

rozpustnosti a funk¢nich vlastnosti jako naptiklad absorpce vody, bobtnavosti a mazovaténi
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Skrobu. Tyto modifikace ovliviiuji funkcni kvalitu Skrobu a toho se hlavné vyuziva ve farmacii
a potravinafském primyslu. Nejcastéji se pouziva tepelnd Uprava, UV a gama zéfeni,
mikrovlnna uprava, Gprava tlakem, mechanoaktivace v kulovém mlynu nebo zmrazovani.
Metody riznych typt a jejich vlivii na morfologii jsou uvedeny na obrazku 16 [40; 42].
Superzahiivani

Pti zahtivani Skrobu na teplotu mezi 180 a 220 °C a nésledném ochlazeni, dochézi
k rozpadu $krobovych zrn za vzniku gelu s krémovou strukturou. Skrob ma poté zvysenou
teplotu mazovaténi [40; 42].
Extruze $krobu

K extruzi dochazi vlivem aplikace mechanické sily pii teplot¢ do 65 °C. Nejdiive
dochazi ke Stépeni molekul amyldzy a amylopektinu az po kompletni rozpad skrobového zrna
a ztraty krystalinity. Touto modifikaci je snizovana bobtnavost a viskozita Skrobu,
naopak se zvySuje jeho rozpustnost ve vodé¢ a stravitelnost [40; 42].
Modifikace pomoci pH

Modifikace pomoci ptidani bazického nebo kyselého roztoku. Pii vysokém pH dochézi
k parcialni degradaci Skrobovych zrn a snizovani stupné polymerace. Naopak pii nizkém pH
dochdzi k hydrolyze Skrobu v amorfni struktufe a sniZeni molarni hmotnosti Skrobu.
Skrob modifikovany roztokem s vysokym pH, je 1épe rozpustny, ma lepsi bobtnavost a mensi
objem. Skrob modifikovany roztokem s nizkym pH ma lepsi vlastnosti pii mazovaténi [40; 42].
1.2.5.3 Enzymaticky modifikované Skroby

Béhem enzymatické modifikace, dochazi ke $t€peni polysacharidi. V zavislosti enzymu
dochazi ke §tépeni na oligo az mono sacharidy jako maltdza a gluk6za. Enzymy schopné Stépit

Skrob se obecné nazyvaji amylazy [43; 44].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

Hydroxid draselny p.a. (Lach — Ner s.r.o., Neratovice CR)

N,N‘-methylen-bis-akrylamid 99% (Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA)
Peroxodisiran amonny p.a. (Lachema N.P., Brno CR)

Kyselina akrylova 99% (Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA)

Akrylamid 98% (Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA)

Skrob z kukufice voskové (Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA)

Skrob z kukufice (Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA)

Skrob z brambor (Sigma — Aldrich Chemie GmbH, Némecko)

Skrob z psenice (Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA)

Skrob z ryze (Sigma — Aldrich Chemie GmbH, Belgie)

Mocovina p.a. (Lachema N.P., Brno CR)

Dusik 99,99% (Linde Gas, a.s. CR)

Bromid draselny p.a. (Sigma — Aldrich Chemie GmbH, Némecko)

Dusik kapalny (Linde Gas, a.s. CR)

2.2 Pouzité pristroje

Susarna UNB 400 (Memmert GmbH + Co, KG, Némecko)

Horkovzdusna susarna Binder FD 53 (Binder GmbH, Némecko)

Vibra¢ni mlyn BVM — 2P (Brio s.r.0., Hranice)

Analytické vahy Adventurer Pro AV264C (OHAUS Europe GmbH, Svycarsko)

Simultanni diferen¢ni skenovaci kalorimetr s termogravimetrii (Labsys, Setaram, Francie)
Laboratorni pec (CLASIC, Revnice CR)

Kapalinovy chromatograf sestaveny z ¢erpadla LC-40B XR (Shimadzu), UV-VIS detektoru SPD-
20A (Shimadzu), kolony Separon SGX C18, 150x3 mm, 7 um (Tessek) a smyckou o objemu 20 pl
(ECOM)

Infracerveny spektrometr s Fourierovou transformaci Nicolet iS20 s difuzné reflexni celou
Praying Mantis (Nicolet CZ s.r.0., CR)

Skenovaci elektronovy mikroskop LYRA3 (Tescan, CR)

Vakuova naprasSovacka Leica EM ACE200 (Leica Microsystems GmbH, Némecko)
Magneticka michacka s ohfevem Mr Hei Standart (Heidolph Instruments, Némecko)
Lyofilizator L4-110 PRO (Gregor Instruments s. r. 0., Ri¢any CR)

Peristaltické erpadlo PCD 1083 (Koutil, Kyjov CR)

Aparatura pro vyrobu hydrogelu

Bézné laboratorni vybaveni
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2.3 Pracovni postupy
2.3.1 Priprava hydrogelu

Vsechny hydrogely byly pfipravovany pod inertni atmosférou dusiku v aparatufe,
ktera se skladala z trojhrdl¢é baiiky, vodni 1azné, elektrické michacky, teploméru a je zobrazena

na obrazku 17.
w

//

Obrazek 17: Aparatura pouzitd pro syntézy hydrogelt
2.3.1.1 Priprava hydrogelu bez sit'ovaciho ¢inidla

Hydrogel byl piipraven podle upraveného postupu uvedeného v literatuie [45].
Do trojhrdlé¢ baniky o objemu 100 nebo 250 ml bylo pfedlozeno 10 ml demineralizované vody.
Pak bylo nasledné ptidano 1,0 g akrylamidu. Akrylamid byl rozpustén v piedlozené destilované
vod¢ a poté bylo pfidano 1,9 ml kyseliny akrylové. Roztok byl nésledné neutralizovan na pH
6 az 7 pomoci 40% roztoku hydroxidu draselného, pticemz vysledné pH roztoku bylo ovéfeno
pomoci pH papirkd. Barika s roztokem byla vlozena do vodni 14zn€ a byl do ni zaveden ptivod
plynného dusiku z tlakové lahve a teplomér. Reakéni smés byla zahiivana pii teploté 40 °C
a zaroven probublavana plynnym dusikem o pratoku 5 1/min po dobu 15 minut. Po uplynuti
této doby byla trubicka s pfivodem dusiku povytazena nad hladinu a do smési byly pfidany 2 g
Skrobu. Vzniklad suspenze byla za stdlého michani ponechdna reagovat dalSich 10 minut
pri teploté¢ 40 °C. Nasledn¢ bylo do smési ptfidano 0,5 ml 1% iniciatoru polymerace

peroxodisiranu amonného a teplota smési byla zvySena na 50 °C. Zhruba béhem 15 az 30 minut

39



doslo ke vzniku husté viskozniho gelu, ktery lze vidét na obrazku 18 (A). Trojhrdld baika
s gelem byla utésnéna zazatkovanim a vlozena do pfedem vyhiaté susarny pii teploté 75 °C
po dobu 2 hodin. Poté byl hydrogel pfeveden na hodinové sklicko (obrazek 18 (B)) a ponechan
voln¢ vysychat. Zhruba po 48 hodinach byl vysuSeny hydrogel nastfihdn na kousky o velikosti
zhruba 1x1 mm pomoci niizek (obrazek 19) nebo ptipraven na mleti dle postupu uvedené¢ho

v kapitole 2.3.1.5.

Obrazek 18: A) Husté viskézni gel na dné trojhrdlé banky pfed vloZzenim do suSarny.

B) vznikly hydrogel po vytazeni s trojhrdlé banky

Obrazek 19: Hydrogel nastiihany na kousky o pfiblizné velikosti 1x1 mm
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2.3.1.2 Prtiprava hydrogelu se sitovacim ¢inidlem N,N‘-methylen-bis-akrylamidem

Ptiprava hydrogelu se sitovacim cCinidlem probihala podobné jako piiprava
bez sitovaciho ¢inidla popsdna v kapitole 2.3.1.1, avSak béhem pfidavani 0,5 ml 1% roztoku
iniciatoru peroxodisiranu amonného bylo do smési pfidano navic 0,5 ml 1% roztoku sit'ovaciho
¢inidla N,N‘-methylen-bis-akrylamidu.
2.3.1.3 Priiprava hydrogelu s pridavkem mocoviny

Mocovina byla do hydrogelu piiddvana bud’ s akrylamidem nebo se Skrobem.
Navazky mocoviny byly dle navrzené optimalizace 0,5; 2,0; 2,5; 3,0 nebo 3,5 g mocoviny.
Dalsi postup je stejny jako v kapitole 2.3.1.1 nebo pfi pouziti sitovaciho ¢inidla v kapitole 2.3.1.2.
2.3.1.4 Mleti hydrogelu

Pro urcité typy analyz a hodnoceni ptipravenych hydrogeld, jako naptiklad infracervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci nebo termicka analyza, bylo potfeba hydrogely pomlit.
Hydrogel, vzhledem kjeho povaze, bylo potieba pfed mletim velmi dobfe vysusit.
Nejlepsich vysledkd mleti bylo dosazeno, kdyz byl piipraveny hydrogel ponechan 48 hodin
na vzduchu a poté nastfihan na zhruba 2 mm tlusté platky (obrazek 20 (A)). Takto upraveny
hydrogel byl vloZen do horkovzdu$né susarny a suSen pii teploté 75 °C po dobu 72 hodin.
Timto postupem byly ziskdny vzorky hydrogelu dostatecné vysuSené s vysokou tvrdosti.
Vzorky byly nésledné vloZeny do vibra¢niho mlynu a ochlazeny pomoci tekutého dusiku a byly

mlety po dobu n¢kolika sekund. Hydrogely tak ziskaly podobu jemného prasku (obrazek 20 (B)).

Obrazek 20: A) Hydrogely nastiihané na zhruba 2mm platky pfed suSenim. B) Namlety
hydrogel na jemny prasek
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2.3.2 Metody charakterizace hydrogeli

2.3.2.1 Stanoveni bobtnaciho poméru ve vodé
Stanoveni bobtnaciho poméru bylo provedeno dle postupu uvedeného v literatuie
[4] a [45]. Pro stanoveni bobtnaciho poméru ve vodé bylo navaZeno na analytickych vahach
pfiblizné 30 mg vzorku hydrogelu pfipraven¢ho podle navodt v kapitole 2.3.1.
Vzorek hydrogelu byl vloZen do kédinky o objemu 150 ml a zalit pfesné 100 ml destilované
vody pii laboratorni teploté. Hydrogel byl vyjmut z vody po 0,5; 1; 2; 3; 4 a 24 hodinach pomoci
filtru vytisknutého na 3D tiskarné, ktery lze vidét na obrazku 21, poté byl pfesunut na vaZzenku
a zvazen. Po poslednim vaZeni byl vzorek nabobtnalého hydrogelu uloZen na hodinové sklo
a takto byl susSen pifi 75 °C do konstantni hmotnosti. Bobtnaci pomér byl vypocten pomoci
vztahu:
m;

BP [g vody/1 g hydrogelu] = =—2

mp

(D
m,; — Hmotnost nabobtnalého hydrogelu [g]
m, — Hmotnost vysuSeného hydrogelu [g]

Obrazek 21: A) sitko z 3D tiskarny pro filtraci ponofené v kadince s bobtnajicim hydrogelem.

B) odfiltrovany hydrogel na sitku z 3D tiskarny
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2.3.2.2 Stanoveni rozpustnosti hydrogelu ve vodé

Do 150ml kadinky bylo navaZeno pfiblizné 30 mg hydrogelu na analytickych vahach.
Nésledn¢ bylo pfidano pfesné 100 ml destilované vody. Smés hydrogelu s vodou byla
ponechédna 24 hodin v klidu pfi laboratorni teploté. Po 24 hodinach byl hydrogel odfiltrovan
a vloZen na hodinové sklicko. A nasledné vysuSen pfi teploté¢ 75 °C do konstantni hmotnosti.
Rozpustnost hydrogelu byla vypoctena podle vztahu:
R [mg hydrogelu/100 ml vody] = m; — m, )
m; — ptuvodni navazka hydrogelu [mg]
m, — hmotnost hydrogelu po vysuSeni [mg]
2.3.2.3 Stanoveni vysychani

Bylo navéazeno na analytickych vahach ptiblizné 30 mg vzorku hydrogelu pripraveného
dle jednoho z postupt uvedenych v kapitole 2.3.1. Vzorek byl vlozen do kddinky o objemu
150 ml a bylo pfidano 100 ml destilované¢ vody. Hydrogel byl ponechéan ve vodé po dobu
24 hodin, nasledné odfiltrovan a vlozen na hodinové sklicko, kde byl pii laboratorni teploté
ponechan postupné vysychat. Pfi vysychani byla méfena hmotnost nejdiive kazdou hodinu

po dobu 4 hodin a nasledné vzdy po 24 hodinach do konstantni hodnoty hmotnosti [45].

2.3.2.4 Uvoliiovani mocoviny z hydrogelu do roztoku — dynamické testovani

Do aparatury na obrazku 22 bylo navazeno piiblizn¢ 30 mg hydrogelu pfipraveného dle
jednoho ze zptsobti v kapitole 2.3.1.3. Nasledn¢ bylo zapnuto peristaltické cerpadlo s pritokem
nastavenym na 0,8 ml/min. Kazdych 10 minut byl 8ml vzorek odebran a prométen
na kapalinovém chromatografu dle postupu v kapitole 2.3.2.5. Vzorek hydrogelu byl promyvan
do té doby, dokud obsah mocoviny nedosahl koncentrace, ktera lezela pod mezi detekce
kapalinového chromatografu. Poté¢ byl vzorek hydrogelu pouzit¢ho k tomuto experimentu
vyjmut a vysusen v susarné pii 75 °C do konstantni hmotnosti. VysusSeny vzorek byl zvazen

a byla vypoctena rozpustnost vzorku pfi promyvani dle vzorce:

C [mg hydrogelu/100 ml vody] = (m; — m,) -% 3)
m; — ptivodni navazka hydrogelu [mg]
m, — hmotnost hydrogelu po vysus$eni [mg]

V' — celkovy objem proteceny kolonou [mg]
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Obrazek 22: Aparatura pro dynamické testovani hydrogelu

Pro stanoveni mnoZstvi uvolnéné mocoviny z hydrogelu bylo nutné zvazit hydrogel
vysuSeny po syntéze a spocitat procentudlni obsah mocoviny v hydrogelu. Celkova hmotnost
uvolnéné mocoviny byla zjisténa ze zavislosti koncentrace mocoviny na ¢ase pomoci integrace
rovnice pfimky grafu. Podle obsahu mocoviny v hydrogelu a navazky hydrogelu k promyvani,

bylo spocteno procentudlni uvolnéni mocoviny z hydrogelu dle vztahu (4).

w [%] = mmlh -100 (4)

2'W

m; — hmotnost uvolnéné mocoviny [mg]
m, — hmotnost navaZeného hydrogelu k promyvani [mg]
wp, — hmotnost zlomek mocoviny v hydrogelu [mg]
2.3.2.5 Méreni obsahu mocoviny pomoci kapalinové chromatografie

Meéteni obsahu mocoviny bylo realizovano pomoci HPLC na kapalinovém
chromatografu znacky Shimadzu s UV detektorem pti vinové délce 195 nm. Jako mobilni faze
byl pouzit 2% metanol ve vod¢. K separaci byla pouzita 150mm iontové vyménna kolona
znacky Separon SGX C18 s naplni o priméru 7 um. Pro ddvkovani vzorku byla pouzita smycka
o objemu 20 pl a pritok byl nastaven na 0,4 ml/min. Kalibraéni roztoky byly pfipraveny
o koncentracich uvedenych v tabulce 3. Mocovina méla viditelny pik s maximem pfti retenénim
case 3 minuty, jak lze vidét na obrazku 23. Plochy piku byly vzdy vyhodnoceny pomoci
integracniho programu Clarity SW. Z ploch piku kalibra¢ni fady byl sestrojen graf zavislosti
plochy piku na koncentraci. Néasledn¢ byla zjisténa rovnice linearni regrese a pomoci ni byly
pocitany koncentrace v roztocich vzorkt [45].
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Tabulka 3: Koncentrace kalibra¢nich roztoka

Nazev roztoku Koncentrace [mg/ 50 ml]
Kalibrace 1 1,3625
Kalibrace 2 2,044
Kalibrace 3 2,725
Kalibrace 4 5,45
Kalibrace 5 10,9

— Kalibrace 1
5 340 — Kalibrace 2
g 320 — Kalibrace 3
F 300 - — Kalibrace 4
§ 280 ] — Kalibrace 5
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Obrazek 23: Chromatografy kalibra¢nich roztokti mocoviny
2.3.2.6 Termicka analyza hydrogela

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) a termogravimetrickd analyza (TG) vzorka
hydrogelt ptipravenych dle postupu v kapitole 2.3.1 byla provedena na simultannim kalorimetru
TG-DSC, Labsys, Setaram. Bylo navdzeno zhruba 5 mg vysuSeného a namletého vzorku
hydrogelu. Analyza probihala od 25 °C do 650 °C pfi rychlosti ohfevu 10 K/min pod atmosférou
vzduchu s pritokem 50 ml/min. Vzduchova atmosféra byla pouzita z diivodu, Ze pii pouziti
inertnich atmosfér pfi teploté 350 °C dochazi k vyteceni hydrogelu z kelimku. Ze stejného divod
se také pouziva navazka pouze okolo 5 mg. Fakt, Ze hybridni hydrogely s mocovinou nevytékaji
z kelimku, byl nalezité ovéten. 5 mg vSech druhii hybridnich hydrogeli bylo vypeceno v klasické

peci pti shodnych podminkéch jako pii vlastnim méfeni DSC s TG. Zména hmotnosti vzorku
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byla analyzovana jako funkce ubytku hmotnosti stejné jako tepelného toku v zavislosti na teploté
[4].
2.3.2.7 Infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci

InfraCervend spektroskopickd analyza vzorkii hydrogelu byla provedena na piistroji
Nicolet iS20 spektrometr (Nicolet CZ s.r.0.) v rozpéti od 4000 do 500 cm™'. Spektrum bylo
zaznamenano s rozlienim 4 cm™ a 258 opakovanimi. Vzorky hydrogelu byly fedény pomoci
bromidu draselného v hmotnostnim poméru 1:1. Bromid draselny byl také pouzit jako pozadi

pro méfeni. Vyhodnoceni spekter probéhlo v programu OriginLAB.

2.3.2.8 Skenovaci elektronova mikroskopie

Vzorky pted pofizenim snimkii na elektronovém mikroskopu bylo nutné nabobtnat, aby
byla vidét jejich vnitini struktura. Zaroven bylo nutné je zbavit veSkeré zbylé vody takovym
zpusobem, aby nedoslo k jejich vykypéni pii1 pouziti nizkého vakua. Z tohoto divodu byly
vzorky vysuSeny pomoci lyofilizace pti -110 °C po dobu 24 hodin. Vysusené vzorky byly
pfed méfenim pozlaceny 20 nm vrstvou zlata na vakuové napraSovacce Leica EM ACE200
(Leica Microsystems). Snimky vzorkd byly nésledné potfizeny na elektronovém mikroskopu
LYRA3 (Tescan) vybaveném Schottkyho autoemisni tryskou. M¢feni probihalo pfi
urychlovacim napéti 10 kV.
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3 Vysledky a diskuse
3.1 Priprava hybridnich hydrogeli

3.1.1 Syntéza hydrogelu s mocovinou

Pti syntéze hydrogelu podle kapitoly 2.3.1 s pfidavkem mocoviny oproti analogickym
hydrogeliim bez moc¢oviny bylo nutno ve vSech ptipadech skrobu pfidat na zacatku misto 10 ml
destilované vody 20 ml destilované vody z diivodu pied¢asné¢ho zhoustnuti smési.

Ptipravené hydrogely s mocCovinou jsou opakni (bil¢) ve srovnani s analogickymi
hydrogely bez mocoviny, které jsou prihledné. Pii vysychani hydrogelli s mocovinou
dochazelo navic k viditelné krystalizaci mocCoviny ve struktufe hydrogelu, jak lze vidét
na obrazku z optického mikroskopu (obrazku 24). Hydrogely s mocovinou také pohlcovaly
mnohem vice vzdusnou vlhkost a nebylo mozné je vysusit na vzduchu pfi laboratorni teploté.
Proto bylo nutné hydrogely obsahujici mocovinu nejprve nastithat a poté vysusit
v horkovzdusné suSarné. Pouziti sitovaciho c¢inidla N,N‘-methylen-bis-akrylamidu nemé¢lo

na tyto vlastnosti béhem syntézy, ani na vysledny produkt, zadny vliv.

Obrazek 24: Fotka krystalické faze uvnitt struktury hybridniho hydrogelu ze §krobu kukufice

voskové bez sitovaciho ¢inidla pofizena na optickém mikroskopu
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3.1.2 Optimalizace pripravy hybridnich hydrogeli s mo¢ovinou

Cilem optimalizace bylo urcit idealni hodnoty tfi parametrti. Tj. momentu piidani
mocoviny do syntézy, velikost navdzky mocoviny a velikost navazky Skrobu, tak aby ziskany
hydrogel vykazoval maximalni bobtnavost ve vode¢.

Byla pfipravena optimalizacni tabulka (tabulka 4) s navaZzkami mocoviny a Skrobu
v rozsahu navazek Skrobu a mocoviny bézn¢ pouzivanych v dostupné literature [4; 46].
Pro syntézu hybridnich hydrogelti byl pouzit $krob z kukufice voskové. Skrob z kukufice
voskové byl pouzit z divodu, Ze hydrogely s timto Skrobem dle literatury [4; 45] vykazovaly
velmi dobré vlastnosti. Moment, kdy byla mocovina pfiddvana do hydrogelu, byl bud’
s navazenym akrylamidem na zacatku syntézy, nebo byl pfiddvan zaroven s navazenym
Skrobem pfi probihajici syntéze.

Podle optimalizacni tabulky (tabulka 4) byly pfipraveny hybridni hydrogely dle ndvodu
v kapitole 2.3.1 a po jejich vysuseni byly ponechany bobtnat po dobu 24 hodin. Po 24 hodinach
byly tyto hydrogely zvazeny a byly vyhodnoceny jejich bobtnaci pomeéry dle postupu
uvedeného v kapitole 2.3.2.1.

Tabulka 4: Optimaliza¢ni data pro syntézu hydrogelu s mo¢ovinou

l:; f;;if;llfl Navazka Skrobu [g] Navazka mocoviny [g] Mo$§151::) ‘[’)if:séni
1 2 0,5 Se skrobem
2 2 2,0 Se skrobem
3 2 2,5 Se skrobem
4 2 3,0 Se skrobem
5 2 0,5 S akrylamidem
6 2 2,0 S akrylamidem
7 2 2,5 S akrylamidem
8 2 3,0 S akrylamidem
9 1 3,0 S akrylamidem
10 2 3,0 S akrylamidem
11 3 3,0 S akrylamidem

Parametr momentu pfidani mocoviny do syntézy hybridniho hydrogelu, podle obrazku
25, nemél vliv na vyslednou bobtnavost hydrogelu. Tento parametr byl tedy vyhodnocen jako
nevyznamny, proto byla mocovina nadéle pii syntéze hybridnich hydrogeld z riznych typt

Skrobu piidavana vzdy spole¢né s akrylamidem.
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Obrazek 25: Vliv momentu pfidani mocoviny do syntézy hydrogelu na bobtnavost hydrogelu
pii navazce 2 g Skrobu z kukufice voskové a 3 g mocoviny

Vliv parametru velikosti navazky mocoviny pro syntézu hybridniho hydrogelu
na bobtnaci pomér je patrny z obrazku 26. Hybridni hydrogely byly vzdy pfipraveny z2 g
Skrobu kukufice voskové a navazky mocoviny uvedené v optimaliza¢ni tabulce 4. Na obrazku
1ze vidét, ze pii pouziti 2 g mocoviny dochdzelo k poklesu bobtnavosti na hodnotu 62,2 g vody
na g hydrogelu. Nejvyssi bobtnavost pak vykdzal hybridni hydrogel pfipraveny z navazky
3,0 g moCoviny a 2 g Skrobu kukufice voskové a to 130,3 g vody na g hydrogelu.

150

BP [g vody/ g hydrogelu]

100

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35

m mocoviny [g]

Obrazek 26: VIliv parametru navazky mocoviny do syntézy hybridniho hydrogelu
na bobtnacim poméru hybridniho hydrogelu
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Vliv velikosti navazky skrobu pfi syntéze hybridniho hydrogelu na bobtnaci pomér je
patrny na obrazku 27. Hybridni hydrogely pro optimalizaci velikosti navazky Skrobu byly
pfipraveny vzdy z 3 g mocoviny a navazky Skrobu dle optimaliza¢ni tabulky 4. Na obrdzku 27

lze vidét, ze nejvyssi bobtnavost vykazoval hybridni hydrogel pfipraveny z 2 g kukufice
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Obrazek 27: Vliv parametru navazky Skrobu z kukufice voskové pii syntéze hybridniho
hydrogelu na bobtnaci pomér hybridniho hydrogelu.

Z optimalizace tedy vyplyva, Ze hybridnim hydrogelem s nejlepSimi vlastnostmi
z hlediska bobtnavosti je ten pfipraveny z 3 g mocoviny a 2 g Skrobu z kukutice voskové. Proto
pro dalsi ptipravy hydrogeld ze Skrobu kukufice, pSenice, brambory a ryze byl pouZit praveé
tento pomér. MocCovina byla pak piidavana béhem syntézy spolecné s akrylamidem z diivodu

jednodussiho postupu a rozpousténi.

3.2 Stanoveni vlastnosti hybridnich hydrogelii s mocovinou

Cilem této casti prace bylo urcit vlastnosti pfipravenych hybridnich hydrogeld dle
optimalizovaného postupu z riiznych druht skrobt, jejichz piehled je uveden v tabulce 5.
Jedna se zeyjména o bobtnavost, rozpustnost, schopnost dynamicky uvoliovat mocovinu.
Nésledn¢ bylo cilem také zjistit jejich fyzikalni vlastnosti pomoci termické analyzy,
infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci a skenovaci elektronovou mikroskopii.
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Tabulka 5: Barevné oznaceni druhii Skrobt v grafech a jejich obsah amylopektinu [27]

Druh skrobu Barva v grafech Obsah amylopektinu [27]
Z kukufice voskové 100,0 %
Z kukutice 80,1 %
Z pSenice 71,5 %
Z brambory 72,3 %
Z ryze 90,3 %

3.2.1 Stanoveni kinetiky bobtnani hybridnich hydrogelii s mocovinou

Stanoveni kinetiky bobtnani ve vod¢ bylo provedeno dle postupu popsaného v kapitole
2.3.2.1, kde byla pouzita metoda odfiltrovani hydrogelu pomoci sitka vytvofené¢ho na 3D
tiskarné, misto klasické metody t-bag [4]. Uvedend metoda poskytovala podobné vysledky,
byla méné€ casove narocna a jednodussi nez pravé metoda t-bag.

Bobtnavost ptipravenych hybridnich hydrogela ve vodé byla méfena po dobu 24 hodin.
Nejdiive byly nabobtnalé hydrogely vazeny po jedné hodin€ po dobu 4 hodin a nasledn¢ byly
zvazeny po 24 hodinéch.

Hybridni hydrogely bez sitovaciho ¢inidla dosahovaly ustdleni bobtnaciho poméru
jiz po 3 hodinach bobtnani (obrazek 28). Nejvyssiho bobtnaciho poméru dosahoval hydrogel
pak mél hybridni hydrogel ptipraveny z Skrobu kukufice a to 183,9 g vody na g hydrogelu.
Po 24 hodiniach doslo kzvySeni bobtnaciho poméru u vsSech hybridnich hydrogela
bez sitovaciho ¢inidla pouze o cca 1 %. Hybridni hydrogely bez sitovaciho ¢inidla lze tedy
povazovat za zcela nabobtnalé jiz po 3 hodinach ve vodé.

Hybridni hydrogely se sitovacim c¢inidlem dosahovaly oproti tomu maximalniho
bobtnaciho poméru az po 4 hodinach méfeni (obrazek 29). Nejvyssiho bobtnaciho poméru
dosahl opét hybridni hydrogel ze Skrobu z kukutfice voskové. Hybridni hydrogel z kukutice
voskové vykazoval bobtnavost 187,2 g vody na g hydrogelu po 4 hodinach bobtnani.
bobtnaci pomér pouze 159,0 g vody na g hydrogelu. Po 24 hodinach opét doslo k navyseni
bobtnaciho poméru u vsech hybridnich hydrogeli se sitovacim ¢inidlem pouze ptiblizné o 1 %,
oproti bobtnacimu poméru po 4 hodinach. Hybridni hydrogely se sitovacim ¢inidlem 1ze tedy

po 4 hodinach ve vodé¢ povazovat za nabobtnalé.
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Hydrogely se sitovacim c¢inidlem dosahovaly maximalniho nabobtnani az o hodinu
pozdéji nez hydrogely bez sitovaciho Cinidla. Delsi doba pro maximalni nabobtnani hydrogelu
se sitovacim Cinidlem je zplisobena vnitini strukturou hydrogelu. Hydrogely se sitovacim
¢inidlem maji siln€jsi vnitini strukturu a vétsi pory, je tedy potieba vice Casu a sily pro difuzi
vody do vnititnich prostort hydrogelu.

Hybridni hydrogely piipravené bez Skrobu dosahuji dle literatury [46] po 4 hodinach
hodnoty bobtnaciho poméru az 2000 g vody na g hydrogelu, coz je 100x vétsi hodnota nez

u nami pfipravenych hybridnich hydrogell se Skrobem a mocovinou.
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Obrazek 28: Graf zavislosti bobtnaciho poméru (BP) na case pro hybridni hydrogely
bez sitovaciho ¢inidla N,N‘-methylen-bis-akrylamidu
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Obrazek 29: Graf zavislosti bobtnaciho poméru (BP) na case pro hybridni hydrogely

se sitovacim ¢inidlem N,N‘-methylen-bis-akrylamidem

3.2.2 Stanoveni a porovnani bobtnavosti hybridnich hydrogeli a analogickych
hydrogeli bez mocoviny po 24 hodinach

Cilem tohoto méfeni bylo porovnat bobtnavosti pfipravenych hybridnich hydrogeli
s moc¢ovinou z ruznych druh Skrobii a analogickych hydrogelii zraznych Skrobii bez
mocoviny. Jak bylo zminéno v kapitole 3.2.1, hybridni hydrogely byly po 24 hodinach zcela
nabobtnalé. Podle literatury [2] 1 hydrogely analogické bez mocoviny jsou po 24 hodinach zcela
nabobtnalé. Proto méfeni maximalniho bobtnaciho poméru, dle navodu v kapitole 2.3.2.1,
probihalo pravé po 24 hodinach bobtnani. VSechny stanovené hodnoty bobtnacich poméri
hydrogell jsou uvedeny v souhrnné tabulce 6.

Pro hydrogely bez mocoviny a bez sitovaciho ¢inidla m¢l nejvyssi bobtnaci pomér
hydrogel ze Skrobu z kukufice voskové, ktery vykazoval bobtnaci pomér 638,2 g vody
z kukuftice, ktery dosahoval po 24 hodinach bobtnacitho poméru pouze 311,8 g vody
na g hydrogelu.
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Pti pouziti sitovaciho ¢inidla dochdzelo ke snizeni bobtnavosti. Nejvyssi bobtnaci
pomér po 24 hodinach 279,6 g vody na g mocCoviny m¢l hydrogel ptipraveny ze Skrobu
z kukufice voskové. Nejhorsiho vysledku dosahoval opét analogicky hydrogel ptipraveny
z kukuti¢ného Skrobu, ktery mél bobtnaci pomér pouze 164,1 g vody na g hydrogelu. Pfi pfidani
sitovaciho Cinidla do hydrogelu vznika mnohem silngj$i a propojenéjsi sit” uvnitt hydrogelu,
jak lze vidét na snimcich ze skenovaciho elektronového mikroskopu v kapitole 3.2.9. Silné;si
vldkna v siti pak nésledné kladou vétsi odpor pii roztahovani této sité, coz brani dalsimu
bobtnani.

Ptipravené hybridni hydrogely s mocovinou bez sitovaciho ¢inidla dosahovaly
po 24 hodinach nizSich bobtnacich poméri oproti analogickym hydrogelim bez mocoviny.
Nejvyssi bobtnaci pomér mél hybridni hydrogel pfipraveny ze Skrobu kukuiice voskové,
ato241,2 g vody na g mocCoviny. Nejniz8§i bobtnaci pomér mél pak hybridni hydrogel
ptipraveny z kukufice, ktery byl pouze 183,9 g vody na g hydrogelu. U hybridnich hydrogeli
s mocovinou bez sitovaciho ¢inidla Ize vidét, ze vykazuji podobné bobtnavosti jako analogické
hydrogely bez mocoviny se sitovacim cinidlem. Pfi pohledu na snimky ze skenovaciho
elektronového mikroskopu v kapitole 3.2.9 Ize vidét, Ze 1 vnitini struktura hybridniho hydrogelu
s mocovinou je podobnd vnitini struktufe analogického hydrogelu bez mocoviny se sitovacim
¢inidlem. Disledkem mensiho nabobtnéni hybridnich hydrogeld s mocovinou bez sitovaciho
¢inidla jsou tedy opét siln€jsi vlakna vnitini struktury hydrogelu, které brani vétS§imu bobtnani.

Pfi pouziti sitovaciho ¢inidla u hybridnich hydrogelti s moc¢ovinou dochéazi pouze
k mensimu snizeni bobtnaciho poméru. Nejvyssi bobtnavost vykazuje hydrogel pfipraveny
ze Skrobu z kukufice voskové, a to bobtnaciho poméru 187,2 g vody na g mocoviny. NejniZsi
bobtnaci pomér pak opét ma hybridni hydrogel z kukutice a to 162,0 g vody na g hydrogelu.
Snizeni bobtnavosti téchto hydrogelti je disledkem jesté silngj$iho zesiténi vnitini struktury
nez u hybridnich hydrogell bez sitovaciho ¢inidla.

Nejlepsi vysledky bobtnavosti tedy poskytuji vSeobecné hydrogely pfipraveny
ze Skrobu kukuiice voskové. Pravdépodobné z divodu vysokého obsahu amylopektinu
a nizkého obsahu amylézy. Amylopektin je rozvétveny polysacharid ve Skrobu a usnadiiuje
tvorbu vice rozvétvené struktury se slabsi siti uvnitt hydrogelt [47]. Pti pouziti sitovaciho
¢inidla pak u hydrogelti dochazi ke sniZeni bobtnacich schopnosti vlivem tvorby silnéjsi sité
hydrogeli.  Bobtnaci poméry pfipravenych analogickych hydrogeli bez mocoviny jsou

srovnatelné se stejnym typem hydrogelt popsanym v literatute [4; 47].
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Tabulka 6: Bobtnaci poméry hydrogela z riznych druhti Skrobt, ptipravenych s mocovinou a

bez mocoviny a se sitovacim a bez sitovaciho ¢inidla

Pouziti sit’ovaciho ¢inidla Bobtnaci .
Pouzity Skrob N,N‘-methylen-bis- | V;’dy;"g‘cl:yp(;’r‘(‘)’;lu]
-akrylamidu
Skrob z kukufice voskové NE 640,1
Skrob z kukufice voskové ANO 279,0
Skrob z kukufice NE 311,1
£ Skrob z kukufice ANO 163,9
,§ Skrob z pienice NE 485,8
g Skrob z psenice ANO 214.4
5':’ Skrob z brambory NE 503,6
Skrob z brambory ANO 232,1
Skrob z ryze NE 527,2
Skrob z ryze ANO 245,0
Skrob z kukutice voskové NE 243,8
Skrob z kukufice voskové ANO 188,1
Skrob z kukufice NE 185,6
2 Skrob z kukufice ANO 162,0
'E Skrob z psenice NE 203,4
)é Skrob z penice ANO 165,9
7 Skrob z brambory NE 216,5
Skrob z brambory ANO 174,9
Skrob z ryze NE 231,3
Skrob z ryze ANO 179,7

3.2.3 Stanoveni rozpustnosti hydrogeli ve vodé

Cilem tohoto stanoveni bylo porovnat vliv pfidéni sitovaciho ¢inidla, mo¢oviny a druhu
Skrobu na rozpustnost hydrogelil ve vod¢. Hydrogely byly ponechdny bobtnat 24 hodin, poté
byly vyjmuty z roztoku a vysuseny do konstantni hmotnosti dle ndvodu uvedeného v kapitole
2.3.2.2. Rozpustnosti hydrogelti z riiznych druhti Skrobu bez sitovaciho ¢inidla jsou uvedeny
na obrazku 30 a se sitovacim ¢inidlem jsou uvedeny na obrazku 31.

Z hydrogeli ptipravenych se Skrobem a bez mocoviny a bez sitovaciho ¢inidla, jak Ize
vidét na obrazku 30, mél nejvyssi rozpustnost hydrogel ptipraveny ze Skrobu kukutice voskové,
a to 7,6 mg hydrogelu na 100 ml vody. Nejnizsi rozpustnost naopak vykazoval hydrogel

piipraveny ze skrobu z kukufice a to 5,4 mg hydrogelu na 100 ml vody.
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Pti pouziti sitovaciho Cinidla u hydrogeli bez mocoviny dochézelo, jak lze vidét
na obrazku 31, ke sniZzeni rozpustnosti. Hydrogel pfipraveny z kukufice voskové mél
pak rozpustnost pouze 6,1 mg hydrogelu na 100 ml vody. Lze tedy shrnout, Ze u hydrogeli
se sitovacim c¢inidlem dochéazelo k poklesu rozpustnosti od 0,5 mg do 1,5 mg hydrogelu
na 100 ml vody oproti analogickym hydrogeliim bez sitovaciho ¢inidla ze stejného druhu
Skrobu.

Hybridni hydrogely se Skrobem a s mocovinou bez sitovaciho Cinidla, jak Ize vidét
na obrazku 30, vykazovaly vys$i rozpustnost. Nejvice byl rozpustny hydrogel pfipraveny
ze Skrobu z brambory, ktery mél rozpustnost 16,7 mg hydrogelu na 100 ml vody.
Nejnizsi rozpustnost mél pak hydrogel pfipraveny z pSeni¢ného Skrobu a to 14,0 mg hydrogelu
na 100 ml vody.

Pfi pouziti sitovaciho ¢inidla u hybridnich hydrogelti s mocovinou pak dochézelo,
az na hydrogel ze Skrobu z ryze, ke sniZeni rozpustnosti (obrazek 31). U hybridniho hydrogelu,
pfipravené¢ho z bramborového Skrobu, doSlo ke snizeni rozpustnosti o 3 mg hydrogelu
na 100 ml na hodnotu 13,7 mg hydrogelu na 100 ml vody. Zvlastnosti bylo zvySeni rozpustnosti
pfi pouziti sitovaciho ¢inidla u hybridniho hydrogelu pfipraveného zryzového Skrobu
0 0,7 mg hydrogelu na 100 ml vody. U zbytku hybridnich hydrogeli doslo ke snizeni
rozpustnosti 0 0,5az 1,0 mg hydrogelu na 100 ml vody oproti hybridnim hydrogelim
syntetizovanym bez sitovaciho ¢inidla.

Z obrazkl 30 a 31 je patrné, Ze sitovaci €inidlo snizuje rozpustnost hydrogelu vlivem
toho, ze tvori pevnéj$i a propojengjsi strukturu hydrogelu a zabrainuje tak jejimu rozpadu.
Dalsi velky vyznam ma piitomnost mocCoviny v hydrogelu. Mocovina vyrazné zvysuje
rozpustnost hydrogelu, a to az o dvojnasobek oproti analogickym hydrogelim bez mocoviny.
VEtsi rozpustnost u hybridnich hydrogelt je do velké miry zpiisobena vymytim ¢asti mocoviny
do roztoku. Druh Skrobu ma na rozpustnost maly vliv. Rozdily hydrogeld se v nékterych
pfipadech piekryvaji schybou stanoveni, nelze tedy pifesné popsat vliv druhu Skrobi
na maximalni bobtnavost hydrogeld. I u hybridnich hydrogelli nelze zdvislost bobtnavosti

srovnat vlastnosti riiznych druhi Skrobi a jejich vliv na bobtnaci pomér.
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Obrazek 30: Graf rozpustnosti hydrogeli bez sitovaciho c¢inidla N,N‘-methylen-bis-
akrylamidu
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Obrazek 31: Graf rozpustnosti hydrogeli se sitovacim ¢inidlem N,N‘-methylen-bis-
-akrylamidem
3.2.4 Stanoveni vysychani hybridnich hydrogeli s moc¢ovinou

Cilem stanoveni vysychéani hybridnich hydrogeli s mocovinou bylo posoudit vliv
pouziti sitovaciho ¢inidla a pouziti riznych druhii skrobu. Stanoveni probihalo podle navodu
uvedeného v kapitole 2.3.2.3. Zavislosti vysychani pro hybridni hydrogely s mocovinou bez
sitovaciho ¢inidla Ize vidét na obrazku 32 a pro hybridni hydrogely s mo€ovinou se sitovacim

¢inidlem pak na obrazku 33.
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Hybridni hydrogely s mocovinou a bez sitovaciho ¢inidla, jak 1ze vidét na obrazku 32,
beéhem 24 hodin uvolnily vétSinu své vody. Pouze hybridni hydrogel ptipraveny ze Skrobu
z kukufice voskové vysychal delsi dobu.

Pouziti sitovaciho c¢inidla, jak lze vidét na obrazku 33, vedlo k delsi dobé vysychani
piipravenych hybridnich hydrogelli s moc€ovinou. Tyto hydrogely pak uvolnily vétSinu
absorbované vody az po 48 hodinach. Nejpomaleji opét vysychal hybridni hydrogel ptipraveny
ze Skrobu z kukutice voskové.

Pouziti sitovaciho ¢inidla tedy zpomaluje vysychani hybridnich hydrogela
s mocovinou. Naptiklad u hybridniho hydrogelu ptipraveného z pSenicného Skrobu bez
sitovaciho ¢inidla po 24 hodindch klesla na hodnotu 0,18 g. Nicméné u stejného druhu
hydrogelu se sitovacim ¢inidlem hmotnost po 24 hodinach klesla na 0,42 g. Silnéjsi sit’

v hydrogelech pfipravenych se sitovacim ¢inidlem zadrZzuje absorbovanou vodu vétsi silou
a znesnadiuje tak jeji difuzi, a proto hydrogel vysycha delsi dobu. Jak lze vidét na obrazcich

32 a 33, nejpomaleji vysychaly hybridni hydrogely ze Skrobu z kukufice voskové a ryze.

— 4
% —a— Skrob z kukufice voskové
. —e— Skrob z kukufice
o —a— Skrob z p3enice
£ 3 —v— Skrob z brambory
—&— Skrob z ryZe

0 20 40
Cas [hod]

Obrazek 32: Graf zavislosti hmotnosti hydrogelu bez sitovaciho ¢inidla N,N*-methylen-bis-

-akrylamidu na Case pfi vysychani
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Obrazek 33: Graf zavislosti hmotnosti hydrogelu se sitovacim ¢inidlem N,N*-methylen-bis-

-akrylamidem na ¢ase pfi vysychani

3.2.5 Stanoveni uvolnéné mocoviny z hybridnich hydrogeli pri kontinualnim
promyvanim vodou

Hybridni hydrogely obsahujici mocoviny byly promyvéany destilovanou vodou
dle postupu v kapitole 2.3.2.5. Pritok destilované vody kolonou byl nastaven na hodnotu
0,8 ml/min, aby dochdzelo ke kompletnimu uvolnéni mocoviny pfiblizn¢ po 1 hoding.
Vzorky byly pod kolonou odebirany vzdy ptesné po 10 minutich, tedy pfi objemu 8 ml
do odmérné banky. Takto odebrané vzorky byly podrobeny analyze na kapalinovém
chromatografu podle postupu v kapitole 2.3.2.6.

U hybridnich hydrogeli pfipravenych ze Skrobu z kukufice voskové (obrazek 34),
kukufice (obrazek 35), pSenice (obrazek 36) a ryze (obrazek 38) bez sitovaciho ¢inidla
dochazelo k vymyti mocoviny pod mez detekce kapalinového chromatografu po 60 minutach.
U hybridniho hydrogelu bez sitovaciho ¢inidla pfipraveného ze Skrobu z brambory (obrazek

37) pak dochazelo k vymyti mocoviny pod mez detekce kapalinového chromatografu

po 50 minutach.
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Pii pouziti sitovaciho €inidla u hybridnich hydrogelti ze Skrobu z kukufice voskové
(obrazek 34) a pSenice (obrazek 36) dochazelo k vymyti mocCoviny pod mez detekce po 70
minutach. U hybridnich hydrogelt ze Skrobu z kukufice (obrazek 35), brambory (obrazek 37)
a ryze (obrazek 38) pak doslo k vymyti mocoviny pod mez detekce kapalinového
chromatografu po 60 minutach.

Sitovaci C¢inidlo mélo na vymyvani mocoviny z hybridniho hydrogelu vliv u vzorki
piipravenych z kukutice voskové (obrazek 34), psenice (obrazek 36) a brambory (obrazek 37).
Kde doslo u vzorkt se sitovacim ¢inidlem k prodlouzeni doby promyvani o 10 minut oproti
hydrogeliim ptipravenych bez sitovaciho ¢inidla. Zaroven doslo k vyraznému snizeni mnozstvi
uvolnéné mocoviny v pocateCnich 30 minutdch promyvani. U hybridnich hydrogeld
pripravenych ze skrobu z kukufice (obrazek 35) a ryze (obrazek 38) nemélo sitovaci ¢inidlo
vyrazny vliv na uvolilovani mocoviny.

Druh pouzitého Skrobu pii syntéze mél vliv na uvoliovani mocoviny z hybridnich
hydrogel. Zejména u Skrobu pfipravené¢ho ze Skrobu z brambory (obrazek 37), kde doslo
k vymyti jiz po 50 minutdch pod mez detekce oproti jinym hybridnim hydrogeliim
bez sitovaciho ¢inidla (obrazky 34; 35; 36; 38). Ostatni hybridni hydrogely bez sitovaciho

¢inidla mély mocovinu vymytou pod mez detekce az po 60 minutach.
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C [mg/ 100 ml]
z =

Obrazek 34: Graf zavislosti koncentrace moc€oviny na ¢ase pfi dynamickém uvoliiovani pro

hydrogel ze skrobu kukutice voskové
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Obrazek 35: Graf zavislosti koncentrace mocoviny na Case pii dynamickém uvoliiovani pro

hydrogel ze Skrobu kukutice
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Obrazek 36: Graf zavislosti koncentrace mo€oviny na €ase pii dynamickém uvoliiovani pro

hydrogel ze Skrobu pSenice
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Obrazek 37: Graf zavislosti koncentrace mocoviny na ¢ase pii dynamickém uvoliiovani pro

hydrogel ze Skrobu brambory
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Obrazek 38: Graf zavislosti koncentrace mocoviny na ¢ase pii dynamickém uvolfiovani pro

hydrogel ze Skrobu ryze
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3.2.6 Stanoveni celkového uvolnéného mnozstvi mocoviny z hydrogelii

Celkové uvolnéné mnozstvi mocoviny z hydrogelt bylo spocteno podle rovnice (4)
uvedené v kapitole 2.3.2.6. Hmotnost uvolnéné mocoviny piimo zdvisela pouze na pocatecni
navazce hydrogelu. Mezi samotnymi hydrogely byl minimalni rozdil. V priméru dochézelo
k uvolnéni 9 mg mocoviny. Pro hydrogely pfipravené bez sitovaciho ¢inidla dochazelo
k uvolnéni pfiblizné 99 % hmotnosti moc€oviny v hydrogelu. Pfi pouziti sitovaciho ¢inidla
N,N‘-methylen-bis-akrylamidu dochéazelo pak k uvolnéni ptiblizné 98 % hmotnosti mocoviny
v hydrogelu. Divodem zlstatku mocoviny bylo, ze se mocovina uvoliiovala i po delSim
casovém intervalu, ale jiz nebylo mozné ji kvantitativné urcit, protoZe pik moc€oviny u téchto
odebranych vzorkti byl pod kalibra¢ni fadou. To, Ze mocovina byla z hydrogelu vymyta

na 100 %, bylo dokézano v kapitole 3.2.8 pomoci FTIR analyzy.
3.2.7 Termicka analyza hydrogelu

Termicka analyza pfipravenych vzorkt byla provedena podle navodu v kapitole 2.3.2.6.
a teploty ubytkli hmotnosti a piku v DSC byly vyhodnoceny podle prace [4]. Nejdiive bylo
nutné vzorky vlozit do klasické pece a otestovat, zda pii navdzce 5 mg nevyteCou
z korundovych kelimkt do prostoru. Testovani probéhlo pfi stejnych podminkach jako probiha
vlastni méfeni termické analyzy, tedy do teploty 650 °C pfi rychlosti ohfevu 10 K/min.
Hydrogely v kelimcich po testu jsou na obrazku 39. Jak lze vidét, tak hydrogely s mo¢ovinou
shotely skoro upln¢ a zbyl z nich pouze bily zbytek. Hydrogely bez mocoviny také skoro uplné

shotely a zbyl z nich v kelimku ¢erny popel.

Obrazek 39: Obrazek kelimkt s hydrogely po testech. (A) Hydrogely neobsahujici mocoviny,

(B) hydrogely s mo¢ovinou
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Po vlastnim ovéfeni, ze u hybridnich i normalnich hydrogelti pii navazce 5 mg
nedochazi k vyteCeni z kelimku, probihala vlastni termicka analyza. Ptiklady diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie hydrogelii pfipravenych ze Skrobu z kukufice voskové lze vidét
na obrazku 40 a pro Skrob z brambory na obrazku 41. Teploty pocatkti charakteristickych
pikd pro hybridni hydrogely pfipravené ze Skrobu z kukufice, pSenice a ryZe jsou
uvedeny v tabulce 7.

Prvni endotermni pik (I.) s pocatkem pii teplot¢ 40 °C odpovidda odpatfeni vody,
kterd je pfitomna v hydrogelu. Velikost tohoto efektu zalezi na vysuSeni hydrogelu [4; 48].

Druh4 oblast exotermnich pika (I1.) pfi pocatecni teploté 270 °C je zplisobena vice
efekty. V tomto teplotnim intervalu dochazi k rozpadu Skrobu — amylopektinu a amylozy
[4; 48]. U nékterych hydrogelti dochazelo v této oblasti k tvorbé dvou pikil, coz mize byt
Napriklad u hydrogelu zbramborového Skrobu na obrazku 41 se sitovacim
¢inidlem N,N‘-methylen-bis-akrylamidem, Ize vidét dva piky v rozmezi teplot od 270450 °C.
Oproti tomu u stejného Skrobu bez sitovaciho Cinidla je pii rozmezi teplot od 270—450 °C
(obrazek 41) pik pouze jeden — pii teploté vrcholu piku 390 °C. V tomto ptipadé mohlo dojit
vlivem pouziti sitovaciho ¢inidla ke vzniku vétsi stability amylézy a amylopektinu ve struktuie
hydrogelu. Dale v této oblasti teplot dochazi k rozkladu polymerni struktury kyseliny akrylové
a akrylamidu, ktery je spojen s uvolnovanim tékavych plynli — zejména vody a amoniaku
pfi vysSich teplotach 1 vys§im obsahu CO2 [49; 50]. Ze zbytkil jejich struktury mohou
byt tvoteny cyklické uhlovodiky. V ptipadé hydrogelid s mocovinou pak mohou byt zminéné
efekty doplnény rozkladem mocoviny na biuret a kyselinu kyanurovou, coz je opét spojeno
s uvolilovanim amoniaku [51]. Z vysSe uvedeného vyplyva, ze se jedna o slozity komplex reakci
v daném teplotnim intervalu (II.) a termicka analyza mtze poslouzit pouze k celkovému odhadu
tepelné stability. Pfidavek mocoviny ji ovliviiuje negativné.

Posledni pik (III.) nastaval pfi po€atecni teploté¢ 515 °C u hydrogelt z kukuti¢ného
a bramborového Skrobu. Dale pak u hydrogeli ze skrobu z kukufice voskové, ryze a pSenice
s pocatkem pii teploté 460 °C. Posledni pik (III.) je disledkem zaveéreéného rozpadu
ptitomnych sloucenin a jejich shofenim [4]. K tomuto rozpadu dochazi vlivem pracovani pod
atmosférou vzduchu, kdy hydrogely jsou pii vysokych teplotich na vzduchu hotlavé.
Tento rozpad také zalezi na stabilit€ hydrogelu, ktera je specificka pro kazdy vyrobeny hydrogel
nezavisle na jeho slozeni. Posun tohoto piku nemiize byt ani z diivodu pouziti riznych druht
Skrobu, protoze by poté musely mit stejné piky hydrogely ze Skrobi z kukufice, brambory

a pSenice, coz neodpovida naméfenym datim.
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V tabulce 9 jsou informace k termické analyze doplnény o hodnoty hmotnostnich
ubytkli v jednotlivych teplotnich intervalech, které byly ziskany pifi simultanni
termogravimetrické analyze. Jak jiz bylo zminéno vySe, pfi zahfivani hydrogeli dochézi
postupné k uvoliiovani plynti, coz vede k poklesu hmotnosti. Jednoznacné lze fici, Ze nejprve
dochdzi k uvolnéni volné vody ze struktury hydrogelu. Vzhledem ke komplexnosti d&jt
probihajicich pfi vysSich teplotach, nelze na zakladé naSich dat pfifadit k jednotlivym
hmotnostnim ubytkiim konkrétni probihajici déje.

Termicka stabilita hydrogelll je vyjadfena poc€atecni teplotou prvniho piku v druhém
intervalu teplot (II.). Hydrogely s mocovinou maji nizsi termickou stabilitu nez analogické
hydrogely bez mocoviny, protoze hybridni hydrogely s mo€ovinou maji pravé pocatecni teplotu
v druhém intervalu teplot (II.) posunutou zhruba o 90 az 50 °C k nizsi teploté. K tomuto posunu
u hybridnich hydrogelii s mocovinou dochazi vlivem pfemény mocoviny na kyselinu
kyarunovou a biuret za uvolnéni amoniaku .

Sitovaci ¢inidlo dle naméfenych dat nemélo evidentni vliv na tepelnou stabilitu
hydrogelu. Vlivem sitovaciho ¢inidla prokazatelné¢ nedochazelo k rozdéleni piku ani k posunu
posledniho kroku rozpadu hydrogelu.

Tabulka 7: Tabulka poc¢atecnich teplot pikti u hydrogeli

o ™" P
Druh §krobu éll);::l(;;n ll\}??\tl‘s-llilz;,l?;:zz- ml:)oél;iiit;y T[‘c’, g]') Ti’o(é}') T"[cggll')
-bis-akrylamidu
Skrob z kukufice Ano Bez mocoviny 27,8 2743 512,6
Skrob z kukufice Ne Bez mocoviny 42.0 269,1 4977
Skrob z kukufice Ano S mocovinou 47,6 182,1 410,8
Skrob z kukutice Ne S mocovinou 34,7 212,2 432,1
Skrob z pSenice Ano Bez mocoviny - 255,5 460,1
Skrob z pSenice Ne Bez mocoviny - 251,1 4599
Skrob z pienice Ano S mocovinou - 178,9 423.0
Skrob z pSenice Ne S mo¢ovinou 35,4 207,5 424.6
Skrob z ryze Ano Bez mocoviny - 278,5 459,0
Skrob z ryze Ne Bez mocoviny | 40,3 251,7 4456
Skrob z ryze Ano S mocovinou 60,1 204,6 4253
Skrob z ryze Ne S moc¢ovinou 31,6 2049 4247
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Obrazek 40: DSC kiivky hydrogeld pfipravenych ze skrobu kukufice voskové
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Obrazek 41: DSC kiivky hydrogeli ptipravenych ze Skrobu brambory




Tabulka 8: Popis vzorku a jejich ¢islovani

Cislo vzorku Typ hydrogelu

1 Ze skrobu z kukuiice voskové bez MBA bez mocoviny
2 Ze skrobu z kukufice voskové s MBA bez mocoviny
3. Ze gkrobu z kukuiice voskové bez MBA s mocovinou
4. Ze skrobu z kukufice voskové s MBA s mocovinou
5 Ze skrobu z kukufice bez MBA bez mocoviny

6 Ze skrobu z kukuiice s MBA bez mocoviny

7 Ze skrobu z kukuiice bez MBA s mocovinou

8 Ze skrobu z kukufice s MBA s mocovinou

9. Ze skrobu z brambory bez MBA bez mocoviny

10. Ze skrobu z brambory s MBA bez mocoviny

11. Ze skrobu z brambory bez MBA s moc¢ovinou

12. Ze skrobu z brambory s MBA s moc¢ovinou

13. Ze skrobu z p%enice bez MBA bez mocoviny

14. Ze skrobu z pSenice s MBA bez mocoviny

15. Ze skrobu z pSenice bez MBA s mocovinou

16. Ze skrobu z psenice s MBA s mocovinou

17. Ze skrobu z ryze bez MBA bez mocoviny

18. Ze skrobu z ryze s MBA bez mocoviny

19. Ze skrobu z ryZe bez MBA s mocovinou

20. Ze skrobu z ryZe s MBA s mocovinou
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Tabulka 9: Naméfena termogravimetricka data pro hydrogely z tabulky 8

Toss | Tp | Tons | Tp | Tows | Tp | Toms | Tp | Tons | Ty
Drub | oc) | o) | 1oc] | °C) | 1°C) | €1 | el | eC) | el | ey
vZorku T i m %] | 2.Am [%] | 3.Am (%] | 4. Am [%] 5.Am [%] |mz[%]

o 2ro | 105,0 | 184,0 | 241,5 [ 299,0 | 319,5 | 340,0 | 398,0 | 456,0 | 527,5
20,2 11,1 10,3 21,7 9,2 27,5

, 430 | 1175 | 192,0 | 270,0 | 348,0 | 407,5 | 467,0 | 523,0
9,8 27,3 22,1 12,1 28,7

, 470 | 90,5 | 134,0 | 186,0 | 238,0 | 277,0 | 316,0 | 368,0 | 420,0 | 4705
4,5 21,1 19,3 20,3 8,4 26,4

4, LALO | 85,5 | 130,0 | 184,5 | 239,0 | 275,5 | 312,0 | 366,0 | 420,0 | 464,5
8,2 24,5 19,4 21,1 10,4 16,4

;280 | 93,0 | 1580 | 236,0 | 314,0 | 330,5 | 347,0 | 417,0 | 487,0 | 565,0
13,9 18,5 8,2 17,3 13,2 28,9

o [0 | 101,0 | 173,0 | 226,5 | 280,0 | 308,5 | 337,0 | 407,0 | 477,0 | 5625
12,7 8,7 14,7 16,7 12,2 35,0

. |40 | 82,0 | 122,0 | 179,0 | 236,0 | 273,5 | 311,0 | 357,0 | 403,0 | 4475
4,5 23,9 18,5 18,7 9,1 25,3

o 450 | 87,5 | 130,0 | 184,5 | 239,0 | 2750 | 311,0 | 370,5 | 430,0 | 484,5
6,2 21,9 16,6 18,4 11,1 25,8

X | 101,5 | 173,0 | 238,5 | 304,0 | 326,0 | 348,0 | 428,5 | 509,0 | 579,5
14,3 14,4 10,5 18,6 13,4 28,8

o 320 | 108,0 | 184,0 | 246,0 | 308,0 | 3250 | 342,0 | 421,5 | 501,0 | 573,5
16,8 16,3 10,7 15,2 10,9 30,1

R | 86,5 | 126,0 | 182,5 ] 239,0 | 287,0 | 335,0 | 375,5 | 416,0 | 467,0
3,0 238 21,2 15,6 93 27,1

340 | 81,5 | 129,0 | 184,0 | 239,0 | 291,0 | 343,0 | 381,5 | 420,0 | 471,5
7.8 23,8 23,1 16,4 8,8 20,1

5 L340 | 108,5 | 183,0 | 91,5 | 341,0 | 407,0 | 473,0 | 515,0
8,2 27,6 24,1 7,7 32,4

4 350 | 108,5 | 182,0 | 91,0 | 343,0 | 403,5 | 464,0 | 516,5
8,2 24,8 21,8 12,2 33,0

s | 72,0 | 154,5 | 237,0 | 283,5 | 330,0 | 375,5 | 421,0 | 475,0
23,1 23,1 17,8 11,2 24,8

Lo 360 | 85,0 | 134,0 | 187,0 | 240,0 | 285,0 | 330,0 | 377,5 | 425,0 | 4785
9,1 22,6 19,6 16,7 9,9 22,1

1 [320 | 133,0 | 234,0 | 276,0 | 318,0 | 386,5 | 455,0 | 5115
10,1 20,5 30,8 10,8 27,8

o [450 | 140,0 | 235,0 | 280,0 | 321,0 | 389,5 | 458,0 | 508,5
53 25,5 27,9 9,7 31,6

L | 92,5 | 128,0 | 184,0 | 240,0 | 275,5 | 311,0 | 372,5 | 434,0 | 4985
3,6 22,1 17,1 19,1 10,3 27,8

N | 87,5 | 134,0 | 189,5 | 245,0 | 280,0 | 315,0 | 367,5 | 420,0 | 4665
7,7 23,0 17,3 19,7 10,5 21,8
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3.2.8 Analyza hydrogeli pomoci infracervené spektrometrie s Fourierovou
transformaci

FTIR spektra vzorkl hydrogel byla métfena dle postupu uvedeného v kapitole 2.3.2.7.
Analyza byla provedena pro ovéfeni skute¢nosti, ze hybridni hydrogely s mo€ovinou ji obsahuji
ve volném stavu a zaroven ze pii promyti hydrogelu vodou dochézi ke kompletnimu uvolnéni
mocoviny.

FTIR spektrum mocoviny je uvedeno na obrazku 42 a obsahuje n¢kolik dominantnich
absorpcnich past charakteristickych vibraci vazeb. Jedna se pfedevSim o absorpéni pasy
v rozmezi vlnoétd 3500-3000 cm™ (I). Dale pak o oblasti mezi 1670 a 1620 cm™ (III),
které jsou projevem valencnich, resp. deformacnich vibraci N-H vazeb [52]. Absorp¢ni pas
s maximem okolo 1742 cm™ (II) odpovida valenénim vibracim C=0 vazby [53]. Absorpéni
pasy objevujici se pii 1461 cm™ (IV) a niz$ich vinogtech (V) jsou projevem valenénich
a deformacnich vibraci vazby C-N [52].

FTIR spektra hydrogelt, ktera jsou zobrazena na obrazku 44, pak vykazovala 3 typické
absorpéni pasy. Prvni pas (A), odpovidajici 2934 cm™!, je projevem valenénich vibraci C-H
vazby v hydrogelech [4]. Druhy pas (B) pti 1684 cm’ se vyskytoval pouze u hydrogeli
bez mocoviny. Jednalo se o kombinaci riiznych druhli valen¢nich vibraci amidické vazby
a zarovent deformacni vibrace CO vazby [46]. Tieti pas (C) ptfi 1582 cm™ byl z diivodu
pritomnosti COOH vazby v polymeru [4]. Dalsi absorp¢ni pasy (I, II, III, IV) ve spektrech
vzorkl hydrogeld na obradzku 44 jsou projevem vibraci vazeb mocoviny (viz ptedesly odstavec)
a jsou tedy potvrzenim jeji ptitomnosti ve vzorcich.

Déle jsou na obrazku 43 FTIR spektra hydrogeli po vymyti mocoviny vodou,
kde se vyskytuji pouze absorpéni péasy shodné z analogickymi hydrogely pfipravenymi
bez mocoviny. JelikoZ nebyly objeveny zadné dalSi absorpéni pasy, které by souvisely
se vznikem novych chemickych vazeb pii reakci mocoviny a hydrogelu (a to hlavné vyskyt
specificky velmi vyrazného pasu v oblasti okolo 1674 cm™ a zmizeni pasu pii 1634 cm™ [54]).
Bylo dokazano, ze pfi této syntéze nedochazi k zabudovani mocoviny do struktury a neni tedy

chemicky véazana.
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Obrazek 42: InfraCervené spektrum mocoviny pouzité pifi syntéze hybridnich hydrogela

s vyznacenymi absorpénimi pasy
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Obrazek 43: Infracervené spektrum vymytych hybridnich hydrogeli ze Skrobu z kukufice

voskové s vyznacenymi absorpnimi pasy
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Obrazek 44: Infracervené spektrum hybridnich hydrogelt ze Skrobu kukufice voskové

s mocovinou a analogickych hydrogeli bez mocoviny.
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3.2.9 Skenovaci elektronova mikroskopie hydrogeli

Pro snimky z elektronové skenovaci mikroskopie byly vybrany vzorky pfipravené
ze Skrobu kukufice voskové pravé proto, Ze v piedchozich analyzach poskytovaly nejlepsi
vysledky. Skenovaci elektronova mikroskopie byla provedena dle navodu v kapitole 2.3.2.8.

Na obrazku 45 1ze vidét, ze u hydrogelu bez moc€oviny a bez sitovaciho ¢inidla (A)
se vyskytuje velmi jemna sit’ s velkym mnozstvim pori. Pii pohledu na analogicky hydrogel
bez mocoviny se sitovacim cinidlem (B) je patrné, Ze doslo k tvorbé tlustéjSich stén sité
a zmensSilo se také mnozstvi port.

Pti pouziti mocoviny lze na obrazku 45 vidét, Ze u hybridniho hydrogelu s mocovinou
bez sitovaciho Cinidla (C) dochazi k zvétSeni port a zaroven tvorbé tlustéjsi stény sité
hydrogelu. Dale si lze povSimnout, Ze hybridni hydrogel s mo¢ovinou ma na svém povrchu
shluky castic, které by mohly byt mocovinou. Pfi pouziti sitovaciho ¢inidla u hybridniho
hydrogelu s mocovinou (D) dochazi opét, stejné jako u analogického hydrogelu bez mocoviny,
k vytvoreni jesté tlustéjSich stén sité a zvétSeni port nez u stejného hydrogelu bez sitovaciho
¢inidla. Nicméné 1 pfi pouZiti sitovaciho ¢inidla u hybridniho hydrogelu Ize vidét shluky ¢astic
a vyrastky na povrchu, které by opét mohly znacit pfitomnost volné mocoviny.

Pti zvétSeni 364x (obrazek 46) je dobte viditelny 1 rozdil mezi strukturou hydrogeld
obsahujiciho sit'ovaci ¢inidlo (B, D) a hydrogelii bez sitovaciho €inidla (A, B). Pravé zde lze
vidét rozdil mezi velkou porozitou hydrogelu bez sitovaciho ¢inidla a malou porozitou

hydrogelu se sitovacim ¢inidlem.
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Obrazek 45: Snimky hydrogelti ze skenovaciho elektronového mikroskopu (A) bez N,N*-
methylen-bis-akrylamidu (B) s N,N‘-methylen-bis-akrylamidem (C) bez N,N‘-methylen-bis-

akrylamidu s mocovinou (D) s N,N‘-methylen-bis-akrylamidem a mo¢ovinou
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Obrazek 46: Snimky hydrogelti ze skenovaciho elektronového mikroskopu (A) bez N,N’
methylen-bis-akrylamidu (B) s N,N’-methylen-bis-akrylamidem (C) bez N,N’-methylen-bis-

akrylamidu s moc¢ovinou (D) s N,N’-methylen-bis-akrylamidem a mocovinou
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4 Zavér

Cilem této diplomové prace byla optimalizace ptipravy hydrogeld na bazi kopolymeru
Skrobu, akrylamidu a kyseliny akrylové obsahujiciho mocovinu. Tento typ hydrogelt byl
zvolen zdivodu ovéfeni, ze v piipadé, kdy je mocCovina pifiddvana jiz béhem syntézy
hydrogelu, nedochazi k reakci mocoviny se strukturou hybridniho hydrogelu. Také bylo
ovétovano, zda lze timto postupem ziskat ptipravek s fizenym uvoliiovanim zivin do ptdy.

Nésledné bylo cilem podle optimalizovaného postupu pfipravit hybridni hydrogely
s mocovinou ze skrobu z kukutice voskové, kukufice, pSenice, brambor a ryze, se sitovacim
¢inidlem a bez sitovaciho c¢inidla, kterym byl N,N‘-methylen-bis-akrylamid, a zhodnotit
vybrané fyzikalni a chemické vlastnosti téchto hydrogelti pro agrochemické vyuziti.

Teoreticka Cast je zaloZena na fyzikalnim a chemickém popisu hydrogell a vyuZiti
hydrogeld. Dale na popisu chemickych a fyzikdlnich vlastnosti Skrobu a piehledu jejich
modifikaci.

V experimentalni ¢asti byly pfipraveny hydrogely na bazi kopolymeru $krobu, akrylamidu
a kyseliny akrylové, a to bud se sitovacim ¢inidlem nebo bez sitovaciho ¢inidla
N,N‘-methylen-bis-akrylamidu. Nasledn¢ byly pfipraveny tyto hydrogely s mocovinou,
kterd byla pfidana piimo béhem syntézy, dle optimalizovaného postupu. Pfipravené hydrogely
byly analyzovany pomoci termické analyzy, infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci a skenovaciho elektronového mikroskopu. Také byly urCeny jejich dualezité
aplikacni vlastnosti jako je dynamické uvoliovani mocoviny, bobtnavost, vysychani
a rozpustnost v destilované vodé.

Cilem optimalizace bylo urcit idealni moment pfidani mocoviny pfi syntéze hydrogelu,
velikost navazky mocoviny a velikost navazky skrobu. Optimalizace byla vyhodnocena pomoci
maximalniho bobtnaciho poméru. Jako nejvhodnéjsi postup byl vyhodnocen ten, kdy bylo
pouzity 2 g Skrobu z kukufice voskové a 3 g mo€oviny. Moment ptfidani mocoviny do syntézy
hydrogelu prokazatelné neovliviioval bobtnaci pomér hydrogelu.

Bobtnavost hydrogelt byla vyhodnocovana z divodu jejich vyuziti jako tzv. pidnich
kondicionérii, které jsou schopny zadrzovat vlahu v ptidé. Hybridni hydrogely s mocovinou
bez sitovaciho ¢inidla N,N‘-methylen-bis-akrylamidu dosahovaly maximalniho bobtnaciho
pomeéru jiz po 3 hodinach v destilované vodé. Nejvyssi bobtnaci pomér po 24 hodinach pak
mél hybridni hydrogel ptipraveny ze Skrobu kukufice voskové, a to 241,2 g vody na
g hydrogelu. Hybridni hydrogely s mocovinou se sitovacim ¢inidlem N,N‘-methylen-bis-

-akrylamidem pak dosahovaly maximélniho bobtnaciho poméru az po 4 hodinach.
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Nejlepsi bobtnaci pomér z hybridnich hydrogelt se sitovacim ¢inidlem mél po 24 hodinach
hybridni hydrogel ptipraveny z kukufice voskové, a to 187,2 g vody na g hydrogelu.
U analogickych hydrogelt ptfipravenych bez mocoviny pak byl po 24 hodinach bobtnaci
pomér vys$i. Hydrogel z kukufice voskové bez sitovaciho ¢inidla N,N‘-methylen-bis-
-akrylamidu vykazoval po 24 hodinach bobtnaci pomér 638,2 g vody na g hydrogelu, cozZ je
tedy o 397 g vody na g hydrogelu vice nez u identického hydrogelu s mocovinou. Pouziti
sitovaciho c¢inidla vede u hydrogeli bez mocoviny k vyraznému sniZzeni bobtnaciho
poméru. Nejlepsi bobtnaci pomér opét vykazoval hydrogel pfipraveny ze Skrobu z kukufice
voskové, a to 279,6 g vody na g hydrogelu. Nizsi bobtnavost je pravdépodobné zplisobena
tim, ze pii pouziti sitovaciho ¢inidla dochézi k tvorbé silnéjsi stény sit¢ uvnitt hydrogelu,
ktera klade vodé odpor. Tim brani jeji difuzi dovniti hydrogelu a limituje maximalni vodni
kapacitu. Niz$i bobtnavost u hydrogelti s mo€ovinou zptsobuje také zména vnitini struktury
v hydrogelu.

Rozpustnost hydrogelii byla velmi ovlivnéna piitomnosti mocoviny. Hydrogely bez
mocoviny mély rozpustnost do 7,6 mg hydrogelu na 100 ml vody. Pii pouziti sitovaciho
¢inidla N,N‘-methylen-bis-akrylamidu dochdzelo k snizeni rozpustnosti o 0,5 mg
az 1,5 mg hydrogelu na 100 ml vody pro jednotlivé pouzité Skroby. U hybridnich hydrogeli
s moCovinou byla pak rozpustnost az dvakrat vyssi. NejvysSi rozpustnost z hybridnich
hydrogelti mé&l praveé hydrogel ze Skrobu z brambory bez sitovaciho ¢inidla N,N*-methylen-
-bis-akrylamidu, a to 16,7 mg na 100 ml vody. Pfidanim sitovaciho ¢inidla N,N‘-methylen-
-bis-akrylamidu dochézelo k snizeni rozpustnosti o 0,5 az 1,0 mg na 100 ml vody. Pouze
u hydrogelu z bramborového Skrobu doSlo k vyrazn€jSimu snizeni rozpustnosti
0 3,0 mg hydrogelu na 100 ml vody. U hybridniho hydrogelu z ryzového Skrobu doslo
naopak v ohledu rozpustnosti k zvyseni o 0,7 mg hydrogelu na 100 ml vody. Z rozpustnosti
hybridnich hydrogelti opét vyplyva, Ze je ovliviiovana piitomnosti sitovaciho ¢inidla
N,N‘-methylen-bis-akrylamidu, kde pfi pouziti sitovaciho cCinidla dochazi ke snizeni
rozpustnosti. Dale také vyplyva, ze pouziti mocoviny zvysuje rozpustnost hydrogelti zhruba
na dvojndsobek. Zvyseni rozpustnosti hybridnich hydrogelti s mocovinou je ale dosti
ovlivnéné uvolnovanim mocoviny do roztoku. Vliv druhu pouzitého Skrobu na rozpustnost
hydrogelt nelze ptimo posoudit z ditvodu vétSich odchylek pii méfeni.

Rychleji vysychaly nabobtnalé hybridni hydrogely s mocovinou, kde nebylo pouzito
sitovaci ¢inidlo N,N‘-methylen-bis-akrylamid. Divodem pomalejsiho vysychani hydrogeli
se sitovacim CcCinidlem N,N‘-methylen-bis-akrylamidem byla opét jejich provéazané;jsi

vnittni struktura s vétsi tloustkou stén sité, kterda drzi pevnéji vodu mezi svymi fetézci.
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Zpomalila tak jeji difuzi hydrogelem. U hydrogelt se sitovacim ¢inidlem N,N‘-methylen-
bis-akrylamidem bylo zapotiebi 48 hodin pro jejich kompletni vyschnuti. Hydrogely bez
sitovaciho Cinidla N,N*-methylen-bis-akrylamidu vysychaly rychle;ji.

Vsechny ptipravené hydrogely byly promyvéany vodou, aby se ovéfila rychlost uvolnovani
mocoviny. Méfeni probihalo pfi pritoku 0,8 ml/min. Tento pritok byl uréen jako optimalni,
aby se veskerda mocovina uvolnila do jedné hodiny. U vzorkli bez sitovaciho cCinidla
N,N*-methylen-bis-akrylamidu ze Skrobu z kukufice voskové, kukufice, pSenice a ryze
dochdzelo k vymyti mocoviny po 60 minutdch. U hybridniho hydrogelu ze §krobu z brambory
pak dochazelo k vymyti mocoviny po 50 minutach. Pfi pouziti sitovaciho N,N*-methylen-bis-
-akrylamidu pak doSlo u hydrogelil ze skrobu z kukufice voskové, pSenice a brambory k vymyti
o 10 minut pozdé¢ji nez u identickych hydrogelii bez sitovaciho Cinidla. Hybridni hydrogely
se sitovacim cinidlem ze Skrobu z kukufice a ryZe uvoliiovaly mocovinu stejné rychle jako
identické hydrogely bez sitovaciho ¢inidla N,N*‘-methylen-bis-akrylamidu.

Celkové mnozstvi vymyté mocoviny zaleZzelo na navdzce hydrogelu do kolony
pii promyvani. Celkovy obsah byl spocten pomoci integralniho vypoctu plochy pod kiivkou.
Vsechny hydrogely vykazovaly, ze béhem promyvani doslo k vymyti 98-99 % mocoviny,
kterou obsahovaly pfed vymyvanim.

Pomoci termické analyzy bylo dok4zéano, ze hybridni hydrogely s mocovinou maji niZsi
termickou stabilitu neZz analogické hydrogely bez mocoviny. U hybridnich hydrogeli
s mocovinou doslo ke snizeni stability vlivem reakce mocoviny na kyselinu kyarunovou
a biuret spolecné s uvolnénim amoniaku.

Analyza pomoci infraCervené spektrometrie s Fourierovou transformaci byla
provedena z diivodu ovéfeni obsahu mocoviny v hydrogelu a vylou€eni vzniku vazeb mezi
mocovinou a volnymi skrobovymi skupinami. Pfi porovnani spekter mocoviny hydrogeld bez
mocoviny a hydrogeli s moc¢ovinou byly nalezeny u hydrogeli s mocovinou pouze typické
piky pro hydrogely a zaroven piky typické pro mocovinu. Pfi porovnéni spekter z literatury
mezi zreagovanou mocovinou se Skrobem a spekter namétenych u hydrogelii se Skrobem bylo
vyvraceno, ze ktéto reakci v hydrogelech s mocovinou dochazi. Hydrogely s mocovinou
pak obsahovaly charakteristické piky nami pouzité mocoviny. Pii analyze vzorku po vymyvani
vodou pak spektrum opé€t obsahovalo pouze piky ptitomné u ¢istych hydrogelt bez mocoviny.
Toto spektrum pak dokazuje, Ze je mocovina ze vzorku hydrogelli vymyta Gpln€ a jedna se dale
o hydrogely bez mocoviny.

Skenovaci elektronovd mikroskopie byla délana z divodu porovnani vlivu mocoviny

a sitovaciho c¢inidla na wvnitfni strukturu hydrogelii. Hydrogely bez sitovaciho c¢inidla
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N,N‘-methylen-bis-akrylamidu a mocoviny mély jednoduchou strukturu s velkou cetnosti
malych pori a tenkou sténou. Oproti tomu pii pouziti sitovaciho Cinidla N,N*-methylen-bis-
-akrylamidu doslo ke vzniku struktury s pory o velkém priméru a doslo ke vzniku silnéjSich
stén. Pfi pouziti mocCoviny se struktura podobala struktuie pfi pouziti sitovaciho ¢inidla
N,N*-methylen-bis-akrylamidu, ale na povrchu byly shluky ¢astic a vyristky, které patti
s nejvyssi pravdépodobnosti pravé mocovin€. Tyto strukturdlni zmény lze pak porovnat
s vlastnostmi jako bobtnavost, vysychani a uvoliiovani mocoviny, kde siln€jsi struktura
se silngj$imi sténami evidentné zadrzuje jakoukoliv latku, kterd se v hydrogelu vyskytuje.
Soucasn¢ znemoziuje snadnéjsi difuzi okolnim latkdm z roztoku do hydrogelu.

Byly pfipraveny hydrogely na bazi kopolymeru Skrobu kyseliny akrylové a akrylamidu
s mocovinou. Jako optimalni pomér bylo vyhodnoceno pouziti 2 g Skrobu a 3 g mocoviny.
Takto pfipraveny hydrogel obsahoval volnou nezreagovanou mocovinu. Sitovaci ¢inidlo
N,N‘-methylen-bis-akrylamid u hydrogeli s mocovinou v nizké miie snizovalo bobtnaci pomér
a prodlouzilo celkové uvolnéni mocoviny pii dynamickém promyvani u vétSiny hydrogeli
0 10 minut. Hydrogely zalozené na Skrobu s mocovinou tedy maji potencial pro dalsi vyzkum
a ptipadné pouziti v zemédélstvi jako latky, které zadrzuji vodu a latky pro postupné uvoliiovani
hnojiv. Kdy i pfi pfimé syntéze s mocovinou nedochdzi k reakci mezi ni a hydrogelovou siti
aje tedy dostupna pro rostliny. Pravé aplikacni vlastnosti téchto hydrogelli by mély byt
podrobeny dal§imu zkoumani. Také zvysSend biodegradabilita téchto materialt, vzhledem

k pouziti Skrobu, je velmi diilezitd z hlediska jejich pouzitelnosti.
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