UNIVERZITA PARDUBICE

FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

DIPLOMOVA PRACE

2023 Jan Kalous



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka

Katedra anorganické technologie

Testovani materidlovych a agrochemickych vlastnosti hybridnich

hydrogelii se Skrobem

Diplomova prace

2023 Bc. Jan Kalous



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2022/2023

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a prijmeni: Bc. Jan Kalous

Osobni Cislo: C21510

Studijni program: N0711A130015 Anorganicka technologie

Téma prace: Testovani materialovych a agrochemickych vlastnosti hybridnich hyd-
rogeli se Skrobem

Zadavajici katedra:  Katedra anorganickeé technologie

Zasady pro vypracovani

Hydrogely pouzivané v zemédélstvi musi spliovat nékolik zakladnich pozadavkd. Mezi hlavni patfi regu-
lace pidni vidhy. Pozornost je viak nutné zaméfit také na moZnosti zasobovani rostlin Zivinami a také
na chovani hydrogel v pidé, po skonceni jejich Zivostnosti. Ve své praci se zamérte na charakterizaci
hybridniho hydrogelu s obsahemn skrobu.

1. Provedte literarni resersi zaméfenou na hydrogely v zemédélstvi, zejména na typy pouzivanych hyd-
rogelu, jejich vlastnosti, toxicitu a biodegradabilitu.

£. Pripravte hybridni hydrogel a ten charakterizujte jak z hlediska jeho materidlovych vlastnosti, tak
z hlediska moiznosti zasobovani rostlin Zivinami a také z hlediska jeho moZného biologického rozkladu.



Rozsah pracovni zpravy:
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani diplomové prace: tiSténa

Seznam doporucené literatury:

Vedouci diplomoveé prace: Ing. Petr Bélina, Ph.D.
Katedra anorganické technologie

Datum zadani diplomové prace: 28. anora 2023
Termin odevzdani diplomove prace: 5. kvétna 2023

LS.

prof. Ing. Petr Némec, Ph.D. prof. Ing. Petra Sulcova, Ph.D.
dékan vedouci katedry

V' Pardubicich dne 28. (nora 2023



Prohlasuji:

Praci s nazvem Testovani materidlovych a agrochemickych vlastnosti hybridnich hydrogelt
se skrobem jsem vypracoval samostatné. VeSkeré literarni prameny a informace, které jsem
V praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem sezndmen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zakona
¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pradvem autorskym a o zméné
nekterych zakonu (autorsky zakon), ve znéni pozdé¢jSich predpisti, zejména se skutecnosti,
ze Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho
dila podle § 60 odst. 1 autorského zdkona, a s tim, Ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo
bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne
pozadovat pfiméfeny piispévek na uhradu ndkladf, které na vytvofeni dila vynalozila,
a to podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zékona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych skolach a o zméné
a doplnéni dalSich zadkonti (zdkon o vysokych skolach), ve znéni pozdéjsSich ptedpisi,
a smérnici Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla pro odevzdavani, zvetejiiovani a formalni
upravu zaveérenych praci, ve znéni pozdé€jsich dodatkll, bude prace zvetejnéna prostiednictvim

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne
Bc. Jan Kalous



PODEKOVANI

Timto bych chtél podékovat pani Ing. Petie Kalendové, Ph.D. a Ing. Petrovi Bélinovi, Ph.D. za

jejich cenné rady a poskytnuté informace pii vedeni této diplomové prace. Podékovani patti

také mym rodi¢im za podporu po celou dobu studia.

Diplomovéa prace vznikla za podpory projektu Modernizace praktické vyuky a zkvalitnéni

praktickych dovednosti v technicky zaméfenych studijnich programech, reg. Ccislo

CZ.02.2.67/0.0/0.0/16_016/0002458 operacniho programu Vyzkum, vyvoj a vzdélavani. Tento

projekt je spolufinancovan Evropskou unii.

* %

*

* gk

* 4 *

EVROPSKA UNIE
Evropské strukturalni a investiéni fondy

Operacni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO S§KOLSTVI,
MLADEZE A TELOVYCHOVY



ANOTACE

Diplomova prace je zaméfena na pfipravu a popis hydrogelt jako varianty pro zadrzovani vody
vpudé asystém pro kontrolované uvoliiovani hnojiv. Blize se vénuje tzv. hybridnim
hydrogelim. Byly syntetizovany hydrogely na bazi kopolymeru $krobu, kyseliny akrylové
a akrylamidu a hydrogel na bazi kopolymeru kyseliny akrylové a akrylamidu, u kterych byl
zkouman vliv zesiténi pomoci N,N"-methylen-bis-akrylamidu na jejich vlastnosti. Stanovované
vlastnosti hydrogelii byly stupen bobtnani ve vod¢, roztocich mocoviny a roztocich NH4H2POa.
Dale pak kinetika bobtnani ve vod¢, uvoliovani mocoviny a NHsH2POs4 z hydrogelu

do vodného prostiedi a rychlost biodegradability v pidé a zivném médiu.
KLiCOVA SLOVA

Hydrogel, bobtnaci pomeér, fizené uvoliiovani Zivin, $krob, biodegradabilita
TITLE

Testing of the material and agrochemical properties of hybrid hydrogels with starch

ANNOTATION

This thesis is focused on the preparation and description of hydrogels. These are a variant for
retaining water inthe soil and controlled release of fertilizers. Hybrid hydrogels based
on natural polymers are described. Hydrogels based on a copolymer of starch, acrylic acid,
and acrylamide and a hydrogel based on a copolymer of acrylic acid and acrylic were
synthesized, in which the effect of crosslinking formed by N,N’-methylene-bis-acrylamide
on their properties was investigated. The determined properties of the hydrogels were
the degree of swelling in water, swelling in urea solutions and swelling in NHsH2POs solutions.
The kinetics of swelling in water, the release of urea and NHsH2PO. from the hydrogel
into the aqueous environment and the rate of biodegradability in soil and nutrient medium were

also determined.

KEYWORDS

Hydrogel, swelling ratio, controlled release of fertilizers, starch, biodegradability
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK
IPN — Interpenetrating network

MBA — N,N"-methylen-bis-akrylamid

AA —kyselina akrylova

AM - akrylamid

BP — bobtnaci pomér

PSA — peroxodisiran amonny

HPLC — vysokou¢innd kapalinova chromatografie



Uvod

Zemé&déelstvi je z velké miry zavislé na podnebi a musi v poslednich letech ¢elit vyzvam
zmén klimatickych podminek, kterymi jsou delsi obdobi sucha a narazové deste s vydatnéjSimi
uhrny srazek. Jednou z moznosti feSeni t€chto vykyvi pocasi je pouziti hydrogelt. Zemédélské
hydrogely jsou hydrofilni polymerni materialy se zesiténou strukturou na syntetické nebo
ptirodni bazi zlepsujici ucinnost vyuziti vody Vv ptidé a mimo jiné tim omezuji erozi vrchni
vrstvy pudy. Nasledné mohou zadrZzenou vodu postupné uvoliiovat, a tim pti déle trvajicim
suchu zpomalit ztratu vody z pidy a zajistit zdsobovani rostlin. Tim se také snizuji naroky
na cetnost a ndklady na zavlazovéni. Pro agrochemické vyuziti nachazeji hydrogely uplatnéni
jesté jako latky dodavajici do piady ziviny pro rostliny. Cilem je vétsi efektivita pfi hnojeni
pudy, kdy hydrogely zajistuji pozvolné uvoliiovani zivin ze své struktury, které zptsobuje
snadn¢js$i davkovani hnojiv rostlindm a omezuje nadmérné uzivani hnojiv. Testovany jsou
i hydrogely, které postupné do pudy uvoliuji latky pro ochranu rostlin.

V soucasnosti je patrna snaha 0 nahrazovani syntetickych latek pouZzivanych k vyrobé
zemé&délskych hydrogelt latkami ptirodniho pivodu, nejcastéji polysacharidy jako jsou skrob,
celuléza nebo chitin. Vyhodou pouziti téchto latek je nejen nizsi riziko intoxikovani obdélavané
pudy, pfipadné podzemnich vod, ale také lepsi biologické rozlozitelnost a soucasné dodani
Zivin pro mikroorganismy Zzijici v pade¢.

Jednou z pfirodnich surovin pouzivanych k ptipravé hybridnich hydrogeld na pfirodni
bazi je skrob skladajici se z dvou typu polysacharidl, amyloézy a amylopektinu. VIastnosti
ptirodniho $krobu je mozné upravovat pomoci nékolika typti modifikaci zlepsSujicich jeho
vlastnosti.

Diplomovéa prace se vénuje studiu vlastnosti hydrogelii potencialné pouZitelnych
v agrochemickém pramyslu. Bliz§i zaméfeni je na posouzeni vlivu pouziti sitovaciho ¢inidla

na vlastnosti hydrogel a jejich schopnost podléhat biologickému rozkladu.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1. Moznosti zadrZzovani vody v pudé

Dostate¢né mnozstvi vody v padé je nezbytné pro spravny rust rostlin. Mnozstvi vody,
které je piida schopna zadrzet je vyjadfovano reten¢ni vodni kapacitou pid a jedna se o vodu
zadrzenou v systému kapilarnich pord. DalSim dilezitym ukazatelem je vyuzitelnd vodni
kapacita pud vyjadiujici mnozstvi vody vyuzitelné pro urcité druhy péstovanych plodin.
Schopnost piidy zadrzovat vodu, nejcastéji ve forme srazek, je dana vlastnostmi ptidy. Ty jsou
formovany nékolika faktory, mezi které patii: ptidotvorné procesy na pozadi urcité¢ho podlozi,
klimatické podminky ovlivitujici zvétravaci procesy mateCni horniny a puasobeni
mikroorganismi, vegetace nebo puisobeni spodni vody [1; 2].

Zlepseni schopnosti puidy déle a ve vétsim mnozstvi zadrzovat vodu byva feSena zejména
v oblastech s niz§im nebo nepravidelnym mnozstvim srazek. I ve vlhkém podnebi je tieba
pro spravné vynosy nékteré druhy plodin zavlaZzovat. Pro snizeni intervalll zavlaZzovani
a redukci mnozstvi pouzité vody se také vyuzivaji techniky zvySujici dobu zadrzeni vody
v pudé. Vyuziva se zména zplsobu obdélavani pidy, mulCovani a pifidani organického
nebo synteticky pfipraveného materialu do pady [1].

Obdélavani pady

Zpusob obd¢lavani plidy ovliviiuje fyzikalni vlastnosti ptidy. Pouzivani tézké techniky
vede ke zhutnéni ptdy, tedy sniZzeni objemu pora schopnych zadrzovat vodu. Obecné Ize volbou
pouzité techniky mirnit nezadouci u€inky na schopnost pudy zadrzovat vodu [3].

Muléovani

Mulcovani je zpisob ochrany pudy ptfed ztratou vody pomoci materidlu umisténého
na povrch pudy, nejcastéji ve vrstvé 2—10 cm nebo ve formé folii. PouZity mohou byt materialy
organického plvodu, nejcastéji kira, slama, trava, listi nebo syntetické materialy, obvykle
ve formé folii. Pfikladem pouzivanych materiali jsou folie z polyethylenu nebo netkané
textilie. Kromé zabranéni ztraty vody je mulCovani pfinosné z divodu potlaceni rustu plevele,
sniZzeni eroze a V pfipad€ pouziti organického materidlu dodani zivin a zlepSeni struktury
pady [4].

Pidni prisady

Nejcastéji se vyuzivaji odpady z rostlinné a zZivoc¢isné vyroby, které mohou byt pouzity

ptimo nebo az po jejich uprave, naptiklad kompostovanim. Pro dalsi navySeni retencni kapacity

se vyuzivaji materidly jako =zeolit, bentonit nebo hydrogely. Zeolity jsou pftirodni
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nebo syntetické hlinitokfemicitany, skladajici se ze systému spojenych komor a kanalku, které
jim davaji vysokou sorpcni kapacitu. Bentonity jsou jilovité horniny, diky své struktufe
a bobtnavosti zlepSuji reten¢ni schopnost pudy. Oproti zeolitim a bentonitu vynikaji hydrogely
vy$$i mirou zadrzovani vody [5]. Hydrogely jsou blize popsany v kapitole 1.2 a princip jejich

fungovani jako regulatoru ptidni vlahy je zobrazen na Obrazku 1.

Absorpce vody Uvoliiovani vody z
hydrogelem pfi hydrogelu pFi suchu
zavlaZovani/desti & -

, f 3

’\
/

s

J

Obrazek 1 Princip fungovani hydrogelu jako regulatoru ptdni vlahy [6]
1.2. Hydrogely

Hydrogely jsou polymerni materialy, které jsou schopny diky jejich trojrozmérné
zesitované struktufe zachytit znacné mnoZzstvi vody. K jejich pfipravé se pouzivaji monomery
obvykle rozpustné ve vode¢, které se vlivem polymerace stavaji ve vod¢ prakticky
nerozpustnymi. Typy Vzajemného propojeni polymernich fetézci mohou byt fyzikalni
nebo chemické. Zadrzeni neboli absorpce vody je zpisobena pfitomnosti hydrofilnich skupin
ve struktufe hydrogelu, kterymi mohou byt napiiklad -COOH, -OH, -NHz, -CONH2. Mimo
vody jsou hydrogely schopny absorbovat sirokou skalu jinych rozpoustédel [6]. Vlastnosti
vzniklého hydrogelu zavisi na fadé faktorti. Mimo jiné na reak¢nim case, reak¢ni teploté, typu

a koncentraci monomert, typu a mnozstvi iniciatoru nebo na pouziti sitovaciho ¢inidla [7].
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1.2.1. Déleni hydrogeli

Rozdéleni hydrogelii je mozné na zakladé n€kolika kritérii:
Pivod pritomného polymeru

Hydrogely se nejCastéji pfipravuji z polarnich monomerq, tj. takovych jenz obsahuji
ve své struktufe polarni kovalentni vazbu (C-O, H-O nebo N-H). Podle pivodu monomeru
se rozliSuji na hydrogely na bazi piirodnich polymerd, syntetické hydrogely a kombinace
ptirodnich a syntetickych polymert, tzv. hybridni hydrogely. Do prvni skupiny patfi hydrogely
na bazi celulézy, alginatu, agar6dzy, pektinu, Skrobu, chitosanu, kolagenu a dalSich
ptirodnich latek [8].

Pro piipravu syntetickych hydrogelti 1ze vyuzit napi. kyselinu akrylovou, akrylamid,
(hydroxyethyl)metakrylat nebo vinylacetat [9].

Prvni laboratorné ptipraveny synteticky hydrogel byl poly(2-hydroxyethylmethakrylat)
vyroben roku 1936, ktery byl poté roku 1960 pouZit kK vyrobé prvnich kontaktnich ¢oéek [10].

Casto vyuzivanym typem hydrogelu je zesitovany kopolymer akrylatu a kyseliny
akrylové ptipadné tento kopolymer roubovany (graftovany) pfirodnim polymerem Skrobu
za vzniku hybridniho hydrogelu. Nevyhodou téchto hydrogelti na pfirodni bazi je vyss§i mira
biodegradability a tim kratsi doba, kdy si uchovavaji své pivodni vlastnosti, to lze do ur€ité
miry ovlivnit pouzitim sitovacich ¢inidel [11].
Fyzikalni struktura

RozliSovat lze hydrogely amorfni s nekrystalickou strukturou, semi krystalické

se zastoupenim krystalické i amorfni faze a hydrogely s krystalickou strukturou [11].

SloZeni zesiténého polymeru

Je mozné rozlisit ¢tyti skupiny hydrogelt podle jejich slozeni, tj. homopolymery,
kopolymery, multipolymery a multipolymerni interpenetracni polymerni sit€¢ (IPN).
Homopolymery se skladaji pouze z jednoho typu hydrofilniho monomeru, kopolymery jsou
tvofeny dvéma a multipolymery tfemi a vice typy monomert, ze kterych musi mit minimalné
jeden hydrofilni povahu, aby byl hydrogel schopen poutat vodu do své struktury. Uvedené typy
jsou tvofeny pouze jednim druhem polymeru [12; 10]. Dvéma ruznymi druhy vzajemné
zesiténych syntetickych nebo ptirodnich polymera jsou tvotfeny IPN. Tento typ hydrogeli
disponuje ve srovnani s homo a kopolymery vyssi mechanickou pevnosti a lep$i bobtnavosti
[13; 14]. U tzv. semi-IPN hydrogeli je jeden polymer zesitovany, V jeho struktufe jsou vlozeny
linearni fetézce druhého typu polymeru. [15; 13]. Rozdil mezi IPN a semi-IPN je znazornén

na Obrazku 2.
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semi-IPN
original + monomer,
hydrogel initiator
+ monomer,
cross-linker,
initiator full-IPN

Obrazek 2 Grafické znazornéni IPN a semi-IPN [16]
Zpisob zesiténi hydrogelu
Existuji dva zakladni zpusoby zesiténi polymerid podle povahy spoji. Chemicky
zesitované polymery maji pevnd, trvald spojeni kovalentni vazbou. Naopak fyzikalni spojeni
byvaji prechodna, vznikaji ¢asto propletenim nebo fyzikalnimi interakcemi (vodikové vazby,
iontové a hydrofobni interakce) mezi polymernimi fetézci. Pii syntéze a vzniku hydrogelu

se uplatiiuji oba zpusoby, vétSinou soucasné [17].

Chemical modification of the

Obrazek 3 Znazornéni chemicky a fyzikalné zesiténi hydrogelu [18]

Fyzikalni zptsob spojeni polymert za vzniku 3D sité probiha i bez pouziti sitovacich

¢inidel pfi syntéze. Moznosti fyzikalniho spojeni jsou:
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Vodikové mistky, které se tvoii pfi protonaci karboxylové skupiny.
K tvorbé vodikovych mustkii dochazi sdilenim vodikového atomu mezi
skupinami N-H, O—H nebo F-H. Prikladem je interakce mezi karboxylovou
skupinou kyseliny polyakrylové nebo polymethakrylové a kyslikem
v polyethylenglykolu nebo mezi kyselinou tfislovou (TA) a poly(N-
vinylpyrrolidonem), coz je znazornéno na Obrazku 4 [6; 13].

Iontovou interakci je mozn¢ hydrogely zesitovat i za mirnych podminek pii
pokojové teploté¢ a fyziologickém pH. K zesiténi dochazi piidanim
dvojmocného nebo trojmocného iontu do roztoku polysacharidt. Prikladem
hydrogelu pfipravenych iontovou interakci jsou alginatové hydrogely,
které mohou byt zesiténé piidanim iontd Ca®*, Sr2* nebo Ba?* [19].
Roubované a blokové polymery samfifilnimi, zaroven hydrofilnimi
a hydrofobnimi, vlastnosti maji schopnost samovolného sestavovani
ve vodném médiu za vzniku hydrogel a polymernich micel. Amfifilni
hydrogely vznikaji roubovanim hydrofilnich segmentii na hydrofobni fetézec,
respektive roubovadnim hydrofobnich segmentii na hydrofilni polymerni
hlavni fetézec. Piikladem takto zesiténych hydrogeld je blokovy hydrogel
syntetizovany z polyethylen glykolu a kyseliny polymlééné [20].

Zesiténi krystalizaci nastava pii opakovaném zmrazovani a rozmrazovani
roztoku polymeru za uréitych podminek za vzniku vysoce elastického gelu
S vysokou pevnosti. Tvofii se spirdlovité strukturovany hydrogel. Zastupcem

krystalizaci pfipraveného hydrogelu je poly(vinylalkohol)/glycerol [6].
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Mixing Nan
IXTA N PVP
y Hydrogen acceptor
H
HO

OH
M Hydrogen bonding

(b)

o
OH

Hydrogen bonding

Gelation ’

PVP-TA Coacervate hydrogel

Obrazek 4 Vznik vodikovych vazeb mezi kyselinou tfislovou (TA) a poly(N-vinylpyrrolidonem) [6]

Chemické

sitovani je vhodné jako wuniverzdlni metoda pro zlepSeni

mechanickych vlastnosti hydrogeli. Dochédzi pii ném kpfimé reakci mezi polymery

nebo rozvétvenymi homopolymery a jejich polymernimi fetézci. Zpusoby, jak dosahnout

chemického zesiténi jsou:

Pouzitim chemickych sitovacich ¢inidel, tedy latek s dvéma a vice
reaktivnimi konci, které je mozno spojit se specifickymi funkénimi skupinami
na polymeru. Tyto spoje mezi polymery poté tvofi zesiténou strukturu [6].
Mezi vinylové sitovaci ¢inidla s dvéma funkénimi skupinami fadime N,N’-
methylen-bis-akrylamid a ethylen glykol dimethakrylat. Dalsi skupinou jsou
vinylova sitovaci c¢inidla stfemi funkénimi skupinami, piikladem je
trimethylolpropan trimethakrylat. Tretim typem latek pouZzivanych k zesiténi
hydrogelti jsou nevinylové sitovaci cinidla. Zastupcitéto skupiny jsou
napiiklad glyoxal nebo tetramethylethylendiamin. Strukturni vzorce

zminénych sitovacich ¢inidel jsou zobrazeny na Obrazku 5 [21].
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Obrazek 5 a) N,N’- methylen-bis-akrylamid (MBA), b) n=1 ethylenglykol dimethakrylat, n=2
diethylenglykol dimethakrylat n=3 triethylenglykol dimethakrylat, c) trimethylolpropan
trimethakrylat, d) tetramethylethylendiamin, e) glyoxal [13]

e Vysokou energii dodanou pomoci gama zatfeni nebo elektronovym paprskem
je mozné polymerizovat nenasycené latky pifi  pokojové teploté
a fyziologickém pH i bez pouziti sitovaciho cinidla. K absorpci zafeni
dochazi primérné ve vodném prostfedi za vzniku Voln)'ICh radikalda,
propagacni a termina¢ni reakci k tvorbé polymerni sité. Stupen zesiténi

Ize regulovat mnozstvim oddaného mnozZstvi energie paprskem [20; 22].

Iontovy naboj sité

Podle elektrického naboje polymerni sité se hydrogely déli na neutralni bez pfitomného
naboje, iontové (aniontové a kationtové), amfolytické obsahujici kyselou i zasaditou skupinu
a zwitteriontové obsahujici aniontové i kationtové skupiny v kazdé strukturni opakujici

se jednotce [6; 23].

1.2.2. Parametry hydrogelﬁ
do své struktury procesem zvanym bobtnani hydrogelu. Dalsi parametry charakterizujici
hydrogely jsou pevnost v tahu, elasticita a reologické vlastnosti hydrogeld [24].
Stupei bobtnani

Proces vsttebavani velkého mnoZzstvi vody je znamy jako bobtnani hydrogelu, pii kterém
dochazi k narustu hmotnosti a objemu. Jedna se o charakteristiku, kterou jsou hydrogely

obvykle definovany. K bobtnani dochazi na zékladé interakci mezi hydrofilnimi skupinami
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polymeru a vodou. Pokud struktura hydrogelu obsahuje ionty, dochazi ke vzniku osmotickych
jevu vlivem rozdilnych koncentraci iontd. Podle typu pfitomnych ionti se hydrogely déli
na aniontové a kationtové. lonty pfitomné Vv zakladnim fetézci se Casto vzajemné odpuzuji,
¢imz vznika prostor pro absorpci vody. K rozsSifovani prostoru V polymerni siti dochazi vlivem
pusobeni tfech sil: interakci polymer-voda, osmoticky tlak a elektrostatické sily.

Ve vnéjsich vrstvach pritomna voda se nazyva volna a je mozné ji z hydrogelu odstranit
i zamirnych podminek. Intersticialni voda je zachycena fyzikalnimi silami mezi
hydratovanymi polymernimi fetézci. Vazana voda interaguje pifimo s polymernimi fetézci
pomoci funk¢nich skupin nebo iontl. Jeji odstranéni ze sktruktury hydrogelu vyzaduje vysoké

teploty. Poslednim typem je voda S vlastnostmi vazané i volné vody.

+——  Volnad voda

a Semi-vazana voda
+———  Vldkno polymeru

N Intersticidlni voda

Vazana voda

Obrazek 6 Typy vody vazané v hydrogelech [7]

Mira bobtnani ptimo zéavisi na stupni zesiténi hydrogelu. Vysoce zesitované hydrogely
vykazuji mensi stupeni bobtnani a maji t€snéjSi strukturu nez stejné hydrogely s niz$im
stupném zesiténi. K bobtndni dochazi do doby, kdy se vyrovnd osmotickd sila se silami
chemickymi nebo fyzikalnimi zesitujici hydrogel. Dosazeni tohoto stavu je nazyvano
jako rovnovazny stupen bobtnani [7; 24].

Mechanické a fyzikalni vlastnosti

Mechanické a fyzikalni vlastnosti hydrogell ovliviiuje stupenl zesiténi. Stupenl zesiténi
ma vliv na elasticitu, viskozitu, rozpustnost polymeru, pevnost a teplotu tani. S rostouci
hustotou zesiténi se snizuje elasticita a viskozita hydrogeli. Dochazi také se snizeni
rozpustnosti, z divodu pevného spojeni polymert. Teplota tani je ovlivnéna u krystalickych
hydrogelti, kdy mensi zesiténi znamena nizsi teplotu tani [22].
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Nejcastéji pouzivanymi metodami pro studium mechanickych vlastnosti jsou tahové
zkousky pomoci tenzometru. Touto metodou je mozné méfit Youngiv modul, mez Kkluzu
apevnost vtahu. Prodlouzeni hydrogelu a relaxace napéti je pouzivano k hodnoceni

viskoelastickych vlastnosti hydrogelt [25].

1.2.3. Hydrogely vyuzivané v zemédélstvi

Hydrogel jsou v zemédélstvi primarné vyuzivany k zadrZzovani vody Vv pudé a zlepseni
regulace pidni vlahy. Dals$i moznosti uplatnéni hydrogelt v zemé&dé€lstvi je jejich vyuziti jako
systému pro dodavani a fizené uvoliiovani hnojiv. Tim se maximalizuje vyuziti pady a vody.
Zaroven dochédzi ke zmenSeni rizika ohrozeni zivotniho prostieni a pfirodnich zdroja
naduzivanim hnojiv. Tyto faktory vedou kromé jiz zminénych pozitiv také k zvySeni vynosu
plodin. Pravé zadrzovani vody je kli¢ovou vlastnosti hydrogelt, ktera je dilezita pro vyzivu
rostlin a jejich rust. Této vlastnosti hydrogeli se vyuziva hlavn€ v suchych oblastech
S nepravidelnymi srdzkami. PouZzitim hydrogelii a zadrzenim vody v piidé€ je tak mozné snizit
frekvenci zavlazovani. Dal$imi benefity jsou snizeni eroze, vyssi provzdusnéni pidy a zvyseni
mikrobidlni aktivity pii rozkladu biologicky rozlozitelnych ¢asti hydrogelu, ktera podporuje
tvorbu ptdnich agregati zlepSujicich vlastnosti pudy [26; 27]. Nebezpeéim muize byt toxicita
latek pouZitych k syntéze hydrogelll, ptipadné jejich stilost v Zivotnim prostfedi. Soucasné
trendy smétuji spiSe k vyuzivani ptirodnich, biologicky rozlozitelnych latek k piipraveé
hydrogelt [26].

Pro agrochemické vyuziti se v soucasnosti na trhu vyskytuji a nejvice vyuZivaji
hydrogely na bazi polyakrylatu draselného, ktery je vyuzivan zejména pro svou relativné nizkou
cenu a dobrou odolnost vuéi biologickém rozkladu. Vyrobci je uvadéna stabilita a funkénost
hydrogelu v pidé minimalné po dobu 5 let. Témito vlastnostmi mize konkurovat polyakrylat
sodny, polyakrylat draselny ma ovSem vyhodu v pfitomnosti draselného iontu,
ktery ma positivni vliv na rist rostlin a tim, Ze je rostlinami vyuZivan nezpisobuje na rozdil
od sodného iontu zasolovani pudy. Na trhu lze hydrogely na bazi polyakrylatu draselného
nalézt pod nazvem HYDROGEL od spole¢nosti Falconry, s.r.o. [28] a Agro CS a.s. [29]
nebo pod oznac¢enim SHK-X, SHK-F, SDK, SHMK jako hydrogely ur¢ené pro ruzné typy pud
od spolecnosti SOCO, Co. Stejna firma nabizi také hydrogely na bazi polyakrylatu sodného
a draselného pod oznac¢enim SNN580H a SNN811 [30].

Pod nazvem STOCKSORB existuje na trhu hydrogel na bazi kopolymeru akrylamidu
a kyseliny akrylové od spole¢nosti Falconry, s.r.o. [31]. Toto je pouze ¢astecny vycet vyrobki
dostupnych na trhu.
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1.2.3.1. Biodegradabilita

Biodegradabilita hydrogela se 1isi podle typu vychozi latky pouzité pii syntéze, tzv. podle
slozeni. Bez pfidavku externich mikroorganismii nebo nutrienti vykazuji niz§i miru
biodegradace syntetické hydrogely. Niz§i mira biodegradace je ¢aste¢né zptisobena strukturou
S niz§im poctem reaktivnich skupin dostupnych pro mikrobidlni enzymatické reakce [32].
Typ uhlikatého fetézce tvotici polymerni sit’ urcuje rychlost biodegradace. Napiiklad linearni
polymery celulozy a amylézy a rozvétveny fetézec amylopektinu zplisobuji snadnou
rozlozitelnost téchto polymert a zaroven hydrogelti z nich pfipravenych. Existuji bakterie
(Pseudomonas putida, Enterobacter aerogenes) a houby (Phanerochaeta chrysosporium),
které jsou ale schopny i rozkladu syntetickych hydrogelt na bazi polyakrylamidu.
Rychlost rozkladu je ale vlivem mensiho mnozstvi enzymu potiebnych k rozkladu nizsi
nez U hydrogelt na ptirodni bazi [33]. Vyuziti biopolymeri k syntéze hydrogelu ale jesté
neni zarukou vyborné biodegradability. Pfikladem je pouziti ligninu ve spojeni s celuldzou
pro mikroorganismy hufe piistupny uhlik a pomalejsi rozklad nez hydrogely na bazi
polysacharidi. Rychlost biodegradace u téchto typu je tak piimo zavisla na zastoupeni
skrob/lignin nebo celuldza/lignin [34].

V zemé&délstvi dosud nasly uplatnéni &tyfi typy hydrogelt. Skrobem roubované
kopolymery, zesitované polyakrylaty, zesitény polyakrylamid a akrylamid-akrylatové
kopolymery [35].
1.2.3.2. Syntetické hydrogely

Vyhodou syntetickych hydrogell pfi pouZiti v zemédé&lstvi je jejich delsi Zivostnost, vyssi
mechanicka pevnost a vy$§i mnozstvi absorbované vody [26]. VétSina dnes pouzivanych
hydrogeld vychéazi z monomert akrylamidu, kyseliny akrylové a kyseliny methakrylové. Jedna
se tedy o hydrogely nabazi polyakrylamidovych a akrylatovych derivati, coz jsou latky
biologicky téZce odbouratelné, které se stavaji kontaminanty v pidé s potencialnim
toxikologickym rizikem [36].

Polyakrylamid je ve vodé rozpustny, synteticky organicky polymer, ktery primarné
interaguje s jilovou frakci pudy. Sila interakce zavisi jak na vlastnostech pudy (mnozstvi jilu,
iontova sila ptidniho roztoku, pH), tak na vlastnostech polymeru (typ a mnozstvi povrchového
naboje, konfigurace, velikost molekuly). Je Gcinny pfi stabilizaci padni struktury tvorbou
agregatt v pudé zlepsSujici odolnost proti erozi pudy [37]. Polyakrylamid je z vétsi ¢asti odolny

vi¢i mikrobidlnimu napadeni a jeho degradace probihd pfedevSim fyzikalnim rozkladem.
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Bylo prokazano, ze polyakrylamid neni toxicky pro lidi, zvifata, ryby ani rostliny.
Z toxikologického hlediska je rizikovy zbytkovy monomer akrylamid, ktery je latkou
s neurotoxickym a karcinogennim t¢inkem. Zbytkovy monomer je ale biologicky odbouratelny

a nedochazi k jeho hromadéni v pudé [38; 39]. Strukturni vzorec akrylamidu je znazornén

na Obrazku 7.
O
H2N JJ\///CH2

Obrazek 7 Strukturni vzorec akrylamidu [40]

Dalsim latkou vyuzivanou k ptipravé hydrogelt vhodnych pro agrochemicky pramysl
je kyselina akrylova, jejiz strukturni vzorec je zobrazen na Obrazku 8, nebo jeji sodna a draselna
sul. K polymeraci se vyuziva metoda volné radikalové polymerace z diivodu snadné reakce
kyseliny akrylové s elektrofilnim ¢inidlem a volnymi radikaly [41].

Kyselina akrylova se pouziva jako hlavné jako slozka pro syntézu hybridnich polymert.
Jedna se o latku s nizkou akutni oralni toxicitou. Nizkou akutni ordlni toxicitu vykazuji také
latky vznikajici jeji hydrolyzou. Kyselina akrylovd a akrylaty jsou snadno biologicky
odbouratelné [42].

O
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Obrazek 8 Strukturni vzorec kyseliny akrylové [43]
1.2.3.3. Hybridni hydrogely

Soucasny vyzkum se v z4jmu o ochranu Zivotniho prostfedi vénuje vyzkumu biologicky
1épe rozlozitelnych typt latek vhodnych pro syntézu hydrogeli. Vhodnymi latkami
jsou pfirodni polymery, nejcastéji polysacharidy, jejichz vyhoda je nejen v jejich
dobré biodegradabilité, ale i dobré dostupnosti a nizké cené. Pouzivané jsou také
z divodu ptitomnosti hydrofilnich funkénich skupin, které mohou absorbovat vodu a lze
je modifikovat. K syntéze hydrogelii na bazi biopolymert se vyuziva modifika¢ni metoda
roubovani (grafting) [26; 44]. S dalsi latkou, nejcastéji akrylamidem nebo kyselinou akrylovou

poté tvoii roubované kopolymery. Nejbéznéji pouzivané hydrogely pro agrochemicky primysl
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jsou hydrogely nabazi Skrobu. Dalsi vyuzivané biopolymery jsou celuldza, chitosan
nebo alginat.
Skrob

Skrob, jeho sloZeni, pouziti v agrochemickém priimyslu a chemické a fyzikalni vlastnosti
jsou blize popsany v kapitole 1.3.

Celuloza

Celuléza je v piirodé nejrozsifencjSim polysacharidem. Jeji vyhody jsou nizka
toxicitaacena, a mnaopak vysokda Dbiokompatibilita a biologickd odbouratelnost.
Molekula celulézy je slozena ze sekvence jednotek B-D-glukopyrandzy spojenych B-(1,4)
glykosidickymi vazbami.

Pro dosaZeni pozadovanych vlastnosti je mozné molekulu celulézy chemicky
modifikovat v zavislosti na typu pouziti. Modifikaéni metody jsou esterifikace, roubovani
a sitovani. Pro praktické aplikace hydrogell jsou tyto metody ¢asto kombinovany [45].

Esterifikaci je mozné vylepsit nékteré vlastnosti celuldzy, resp. hydrogelu, jako miru
uvolnovani hnojiva, mechanickou pevnost nebo hydrofilitu. Lze ji pfipravit napf. acetat
celulozy, ktery se vyuziva jako material pro fizené uvoliiovani hnojiva [46].
na celuléze. Timto zpisobem se syntetizuji hydrogely S bobtnacimi vlastnostmi schopné
absorbovat vodu. K roubovani se pouzivaji hydrofilni monomery, nejcastéji kyselina akrylova
nebo akrylamid. K polymeraci je nejvice vyuzivana metoda polymerace volnymi radikaly,
kdy pomoci iniciatort radikalové reakce (peroxodisiran amonny nebo draselny) dochazi
k generovani volnych radikalt reakci shydroxylovymi skupinami na molekule celulozy
na nichz dochazi k polymeraci [45].

Polymeraci volnymi radikadly je mozné pfipravit hybridni hydrogel graftovanim
akrylamidu s kyselinou akrylovou na karboxymethyl celulézu za vzniku super absorp¢niho
polymeru vhodného k pouziti v zemé&délstvi [47].

Chitosan

Jedna se N-deacetylovany derivat chitinu ziskavany c¢aste¢nou deacetylaci
chitinu v alkalickém prostfedi. Deacetylace chitinu je zndzornéna na Obrazku 9. Chitin,
jehoz vzorec je poly-B-(1,4)-N-acetyl-D-glukosamin, je jeden z nejhojnéji se vyskytujicich
biopolymeri. V jeho struktufe se vyskytuji nahodné distribuované N-acetyl-D-
glukosaminové a D-glukosaminové jednotky vzajemné spojené vazbou v poloze B-(1-4).

Jeho empiricky vzorec je (CgH130sN)n. Strukturou je chitin podobny celuléze. Rozdilem
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je acetamidova skupina (NH-CO-CH3) na druhém uhliku, ktera nahrazuje hydroxylovou
skupinu v celuloze [48].

Obsahuje dva typy reaktivnich funk¢nich skupin; konkrétn¢ volnou aminoskupinu
na atomech C2 deacetylovanych jednotek a hydroxylové skupiny na atomech C3 a C6
na acetylovanych 1 deacetylovanych jednotkach. Tyto skupiny usnadnuji strukturalni
modifikace chitosanu a vytvareni funkénich derivatu [49].

Hlavni fyzikalné-chemické vlastnosti, které urcuji funk¢nost chitosanu, jsou jeho stupen
deacetylace a jeho molekulova hmotnost. Stupen deacetylace komer¢né dostupného chitosanu
se pohybuje od 66 % do 95 %. Chitosan se snadno rozpousti za vzniku zfedénych roztoki
ve vétsing organickych kyselin (napf. kyselina octova, kyselina mravenci) v dasledku protonace
aminoskupiny [50].

Chitin se vyskytuje v exoskeletech ¢lenovci a mekkysu. Také ho produkuji rizné
mikroorganismy jako houby nebo kvasinky, kde je obsazeny v jejich bunéénych sténach.
Nejvyznamngj§im zdrojem chitinu pro komeréni vyuziti jsou ale exoskelety korysu (krabu

a krevet) tvorici odpad pfi zpracovani moiskych plodu [51; 52].

o= OH o=
NH o NH P
e 0 e NH © Q
OH o=< OH
CHs4
Chitin
Deacetylation
CH;COOH
=(CH3
0
NH, OH o NH Z
i o Mo NH 2 2
OH < OH
Chitosan

Obréazek 9 Deacetylace chitinu na chitosan [53]
Chitosan diky své netoxicité, biologické odbouratelnosti a biokompatibilité nasel
Siroké uplatnéni v riznych oborech, vcetné zemédélstvi [26]. Chitosan také vykazuje
antivirové, fungicidni a antibakterialni vlastnosti, ¢imZ sniZzuje bioticky stres plodin. Kromé

toho vykazuje také ucinky proti stresu abiotickému [54].
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Vyuziti chitosanu v agrochemickém primyslu je mozné jako latky pro syntézu hydrogelu
zabranujici ztratdm na dusiku pfi hnojeni pidy. Pomoci hydrogelu na bazi chitosanu a biouhle
roubovaného polyakrylovou kyselinou, ktery vykazuje vysokou kapacitu pro absorpci
amonnych iontl, ¢imz zabranuje jejich nitrifikaci na dusi¢nany a vyplaveni zpudy
a deprotonaci amonnych ionti na amoniak a jeho vyparu. Zaroven bylo zjisténo snadné
uvoliiovani amonnych iontd ze struktury hydrogelu pfi zméné koncentrace NH4* v pudé. Tento
systém lze tedy povazovat za médium s pomalym uvoliiovani amonnych iontl pro udrzeni
jejich koncentrace dostupné pro rostliny [55].

Dal8im zlepSenim pudnich vlastnosti pomoci hydrogelu na bazi chitosanu je moznost
zadrZeni vody a dodani zivin. K tomuto vyuziti byl studovan hydrogel chitosan-g-poly(AA-co-
AM)/¢edi¢. Jedna se o biopolymer chitosan naroubovany na kopolymer kyseliny polyakrylové
a polyakrylamidu, do které¢ho je vElenéna mleta ¢edi¢ova hornina za vzniku kompozitu [56].
Vyhody pouziti ¢edie jako hnojiva jsou v jeho nizké cené¢ a obsahu makro i mikrozivin.
Jedna se 0 hnojivo s pomalym uvoliiovanim a zdroj piedevs§im Zeleza, vapniku a drasliku [57].
Takto pfipraveny hydrogel vykazoval dobrou reverzibilitu bobtndni v zavislosti na pH
a vysokou schopnost zadrZovat vodu, coz z né€j ¢ini slibny materidl Setfici vodu pro zemédélské
aplikace [56; 58].

1.2.4. Dalsi moZnosti vyuziti hydrogeli
Cisténi vod

Hydrogely také mohou byt pouzity pro ¢isténi vody od tézkych kovii. Diky ptitomnosti
funkénich skupin (karboxylové, aminové, hydroxylové, sulfonové) ptsobi jako chelatacni
¢inidla za vzniku komplexu s iontem kovu [59].

Nosice 1é¢iv

Jako nosice 1éCiv se hydrogely vyuZivaji v systémech fizeného dodavani léciv. Krome
kontroly davky lé¢iva je mozné hydrogely vyuzit také jako ochranu pii podavani léciva
podléhajicimu degradaci. Jedna se o nabobtnalé hydrogely obsahujici pozadované 1é€ivo.

Uvoliovani absorbovaného 1é¢iva je tizeno bud’ difuzi 1éCiva ptes hydrogel tvofici
membranu obklopujici 1écivo nebo bobtndnim suSiny obsahujici dispergované lécivo,
kdy pfi expanzi zesiténé struktury dochazi k uvolnéni do roztoku [60].

Uvolnéni 1é¢iva je mozné i na zakladé chemické reakce nebo zmény okolnich podminek.
Napftiklad pro dodani a uvolnéni léCiva v travicim ustroji se pouzivaji hydrogely citlivé

na zménu pH nebo enzymatické ptisobeni [61]. Tento systém dodavani umoznuje kontrolované
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uvoliovani lé¢iva piimo v pozadovaném misté nejen na zékladé¢ pH a pfitomnych enzymi,
ale i reakci na zménu teploty, iontové sily nebo koncentraci glukézy [62].
Biomedicinské aplikace

Hydrogely jsou diky schopnosti zadrzovat vodu velice biokompatibilnim materialem [6].
Vzhledem K jejich moznosti poziti v riznych formach (nanocasticich, mikrocasticich, deskach,
filmech, povlacich) jsou jejich aplikace velice rozmanité [60].

Hydrogely jsou také idealnimi latkami pro pfipravu kontaktnich ¢ocek kvili jejich dobré
mechanické stabilité, vysoké propustnosti kysliku a pfiznivému indexu lomu [10].

Pro aplikace v biomedicin¢ je dulezita degradace hydrogelu. V tkanovém inzenyrstvi
je dulezita po dobu zaclenéni bun¢k do stavajicich tkani stabilita hydrogelu. Po dokonceni

aplikace nastava jeho degradace a vylouceni z téla bez nutnosti chirurgického zakroku [13].

1.2.5. Typy vyuZivanych hydrogelu a jejich vlastnosti

Hydrogely na bazi kyseliny polyakrylové a polyakrylatu sodného nebo draselného
jsou latkami vyuzivanymi K zadrzovani vody. Jejich bobtnaci pomér se pohybuje v rozmezi
300-500 g vody/g susiny hydrogelu Vv zavislosti na mnozstvi pouzitého sitovaciho ¢inidla
a podminek syntézy. Jejich ucinnost je vSak omezena nizkou odolnosti viici solim, slabou
mechanickou pevnosti a pomalou biologickou rozlozitelnosti. Polyakrylamid je po kyseliné
polyakrylové druhym bézné pouzivanym syntetickym polymerem pro ptipravu hydrogeli.
Vykazuje podobné bobtnaci poméry . Nizka tolerance soli a Spatné mechanické vlastnosti
vsak omezuje jeho pouziti [63].

Smér vyvoje hydrogelli pro pouziti v zemédélstvi se ubira K vyuziti pfirodnich, snadno
rozloZitelnych latek. Piikladem muze byt hydrogel pfipraveny roubovanim kyseliny akrylové
a akrylamidu na celul6zu z pSeni¢ni slamy (celuloza-g-(AA-AAmM), ktery vykazoval maximalni
hodnotu bobtnaciho poméru 200 g demineralizované vody/g suSiny hydrogelu, ktera byla
dosazena po 18 hodindch bobtnani. DalSim pfikladem hydrogelu na béazi ptirodniho
polysacharidu je hydrogel ptipraveny modifikaci celulézy za vzniku méné zesiténého
hydroxyethyl celul6za-g-(AA-AAM), ktery dosahl maximalnino nabobtnani také za 18 hodin.
Hodnota bobtnaciho poméru byla 240 g vody/g susiny hydrogelu. Dalsi zlepSovani bobtnacich
vlastnosti je kromé modifikace celuldzy a roubovani riiznych typtl syntetickych polymert mize
byt vyuziti vodu absorbujicich plniv, napft. jilt [63].

Hydrogeli na bazi Skrobu existuje také veliké mnozstvi s velikym rozsahem bobtnavosti.
Naptiklad absorpce vody v destilované vodé hydrogelu tvotici semi-IPN na bazi skrob-g-(AA-
AM))/polyvinylalkohol dosahuje bobtnavosti 286 g vody/g suSiny hydrogelu.
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Hydrogel ptipraveny roubovanim akrylamidu na skrob a zesitény pomoci N,N’-methylen-bis-
akrylamidu (MBA) a s vyuzitim peroxodisiranu (PSA) jako iniciatoru radikalové rekce bobtnal
vV rozmezi 680-720 g vody/g suSiny hydrogelu [64] a podobny typ hydrogelu Skrob-g-AA
s vyuzitim skrobu modifikovaného puisobenim kyseliny amidosulfonové vykazoval maximalni
bobtnavost 1026 g vody/g suSiny hydrogelu. Poslednim zminénym zastupcem je hydrogel
na bazi skrobu a polyakrylamidu zesitény pomoci MBA s vyuzitim elektronového paprsku
pro tvorbu radikald. Ziskany hydrogel vykazoval maximalni hodnotu absorpce 1452 g vody/g
susiny hydrogelu, ktera ovSem z veliké miry zavisela na mnozstvi pouzité energie k ozateni,
mnozstvi pouzitého sitovaciho ¢inidla a poméru polyakrylamidu a mnozstvi glukézovych
jednotek v skrobu. K dosazeni maximalni hodnoty bobtnavosti hydrogel bobtnal 80 minut [63].

Roubovanou kopolymeraci byl také pfipraven hydrogel na bazi chitosanu, akrylamidu
a kyseliny akrylové, u kterého byl stanoven maximalni bobtnaci stupent na hodnoté 615 g

vody/g susiny hydrogelu [63].

1.3. Skrob

Skrob je pro rostliny hlavni zasobarnou energie. Nachazi se Vv listech, oddencich,
stoncich, hlizach a semenech. Nejvyznamnéjsim zdrojem Skrobu pro primyslové vyuziti
je kukufice. Dal§imi vyuzivanymi zdroji pak jsou pSenice, ryze a brambory [66].

1.3.1. Chemické vlastnosti

Jedna se 0 polysacharid s empirickym vzorcem (CgH100s)n. Skrob se sklada ze smési
dvou homopolysacharidd, amylozy a amylopektinu. Relativni podily téchto polysacharidi
se 1i8i podle druhu, ze kterého se Skrob ziskava. Pomér se miZe liSit 1 v rdmci stejného druhu
Vv zavislosti na stupni zralosti rostliny [26]. Obecné vSak plati, Ze hlavni podil 75-85 % tvoii

amylopektin a amylo6za je obsazena v mnozstvi 15-25 % [65; 66].

1.3.1.1. Amyloza

Amyloza je tvofena glukozovymi jednotkami spojenymi a-(1,4) vazbami, které tvori
linearni fetézec znazornény na Obrazku 10 [26].

Presto, ze je amyloza obecné povazovana za linearni polysacharid, obsahuje malé
mnozstvi postrannich fetézci (9-20 na makromolekulu), které ale nemaji vliv na to,

ze vlastnosti amylozy jsou srovnatelné s linearnimi polymery [65].
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CHZOH CH,0H 2cn-« CHZOH CHZOH

Obrazek 10 Strukturni vzorec amylozy [67]

Amyldzu je mozné ze smési izolovat. Zelatinaci §krobu v horké vodé a smichanim tohoto
roztoku s organickymi komplexotvornymi ¢inidly, napt. 1-butanolem. Po ochlazeni dochazi
ke krystalizaci komplexu. Po nasledné rekrystalizaci se ziskava amyloza. Separace amylozy
a amylopektinu je mozné také pomoci gelové chromatografie a vodnym roztokem chloridu
sodného jako elu¢niho ¢inidla [68].
1.3.1.2. Amylopektin

Druhy typ homopolysacharidu tvotici skrob je amylopektin, ktery tvofi rozvétvené
struktury mezi glukézovymi jednotkami pomoci a-(1,4) a a-(1,6) vazeb [26]. Ukazka
strukturniho vzorce je vyobrazena na Obrazku 11.

Primérna délka fetézce linearniho fetézce v amylopektinu je 20-30 monomert spojenych
a-(1,4) glykosidickymi vazbami. Tyto fetézce jsou spojeny a-(1,6) glykosidickymi vazbami
do vysoce rozvétvené struktury. Stupenn polymerace amylopektinu se pohybuje v rozmezi

10000-100000 [66].

CH,0H CH,0H

el

CHZOH CHZOH CHQOH CHZOH
0

Obrazek 11 Strukturni vzorec amylopektinu [67]

1.3.2. Fyzikalni vlastnosti

Velikost skrobovych zrn je rozdilna v zavislosti na jejich piivodu. Obecné se velikost
pohybuje mezi 1-150 pm.

Neporusena Skrobova zrna jsou nerozpustna ve studené vodé, Coz omezuje pouziti

ptirodnich surovych Skrobli v potravinafstvi a pramyslu. Dochdzi ale k jejich mirnému

30



reverzibilnimu bobtnani [69]. Pfes svou nerozpustnost ve vodé je Skrob dostupny
pro enzymatickou depolymerizaci a mize byt degradovan enzymy rostlinného metabolismu,
kterymi jsou naptiklad a-amylazy nebo B-amylazy [66].

Asi 70 % hmoty Skrobovych granuli je amorfni a zbytek, asi 30 % ma krystalickou
strukturu. Krystalicka oblast je tvofena predev§im amylopektinem. Amorfni faze je tvofena
predevsim amylozou [70].

Kromé¢ hlavnich polysacharidovych slozek obsahuji Skrobova zrna také velmi mala
mnozstvi bilkovin, lipida a fosforu. Obsah bilkovin se pohybuje v fadu 0,1-0,7 % hmotnosti.
Skrobova zrna nékterych druhi rostlin (kukufice, pSenice) obsahuji na svém povrchu pory
slouzici k lepsi pristupnosti pro amylolytické enzymy [71].

1.3.3. Zelatinace (mazovaténi) §krobu

Tepelnych zpracovanim dochazi K strukturalnim zménam v granulich a polymernich
strukturach $krobu. Dochazi k poruseni semikrystalické struktury a rozpadu Skrobovych zrn.
Amyléza je v horkém roztoku rozpousténa. Funkéni vlastnosti Skrobu jsou piimo ovlivnény
hydrotermalni upravou nebo podminkami zpracovani. Pti rozpadu granuli dochézi k tvorbé
visk6zniho roztoku. Tento proces je znam pod pojmem Zelatinace nebo mazovaténi a dochazi
k nému V teplotnich intervalech, které se 1i$i podle typu Skrobu. Teplota Zelatinace obvykle
byva v teplotnim rozmezi 60—70 °C. Teplota Zelatinace pro rizné druhy Skrobu je uvedena
v Tabulce 1. Zelatinace, sled strukturalnich zmén je piechod skrobovych zrn z uspofadaného
do neuspotadaného stavu. Popsani strukturalnich zmén Skrobovych zrn, které probihaji
pfi Zelatinaci je mozné pomoci nékolika teorii. Zadna z nich ale nepopisuje tento proces zcela

pfesné, zejména pak u Skrobi s vysokym obsahem amylozy [72].

Tabulka 1 Teplotni intervaly Zelatinace pro vybrané druhy Skrobt [69]

Zdroj skrobu Teplotni interval Zelatinace [°C]
Brambory 59-68
Kukuftice 6272
Voskova kukufice 63-72
Obili 58-64

Béhem bobtnani se cast molekul linedrni amylézy vylouhuji z Skrobovych zrn
do okolniho roztoku. Kdyz se vafena Skrobova pasta obsahujici smés linearnich molekul
amylozy, nabobtnalych zrn a jejich fragmentd ochladi, dochazi k houstnuti disperze, a pokud

je disperze dostateéné koncentrovana, mize vytvofit gel [73].
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1.3.4. Retrogradace Skrobu

Jedna se o proces, ktery nastdva po procesu mazovaténi, kdy dochéazi k rozruSeni
Skrobovych zrn. Pii ochlazeni Skrobové pasty fetézce amyléozy a amylopektinu opétovné
vzajemné asociuji nebo rekrystalizuji za vzniku odlisn¢ uspotradanych struktur amylézovych
a amylopektinovych fetézcli. Retrogradace Skrobu je obvykle doprovédzena fyzikalnimi
zménami, ktery mizou byt vyssi viskozita, zakal, vys$§i stupen krystalinity nebo exsudace
vody [74].

Proces retrogradace lze analyzovat né¢kolika analytickymi metodami. Nejcastéji
vyuzivana je diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). Dalsi vhodné metody jsou rentgenova
difrakce (XRD), infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR), Ramanova
spektroskopie a mikroskopie [75].

Retrogradace muze byt problémem u produktli s obsahem Skrobu. V potravinach
vystavenych opétovnému zmrazovani a rozmrazovani nebo u potravin, kde dochazi k migraci
vlhkosti probiha retrogradace. Ta ovliviiuje texturni a chut'ové vlastnosti. Retrogradaci muze

také dojit k sniZeni stravitelnosti Skrobu [76].

1.3.5. Techniky modifikace skrobu

Pro primyslové aplikace nebo vyuziti v potravinafstvi maji pfirodni Skroby nékolik
nedostatkti. Patii mezi né nizka stabilita vac¢i vysSim teplotam, Kyselému prostiedi
a mechanickému stfihu. Dale pak nerozpustnost ve studené vod€ a ztrata viskozity
po mazovaténi. Byly proto vyvinuty techniky k optimalizaci vlastnosti $krobu pro specialni
ucely vyuziti. Zakladni déleni je na metody fyzikdlni, chemické, enzymaticke
a biotechnologické. Cilem modifikaci je nejastéji zmeéna Zelatinizacnich a varnych
charakteristik, zlepSeni hydrofilniho charakteru a zvyseni kapacity zadrzovani vody [66; 77].
1.35.1. Fyzikalni metody modifikace

Fyzikalni modifikaci se dosahuje lepSi rozpustnosti ve vod¢€, zmény velikosti
a povrchovych vlastnosti ¢astic Skrobu. Pro modifikaci se vyuzZiva vystaveni Skrobu
z ptirodnich zdroji riznym kombinacim teploty, vlhkosti prostiedi, tlaku, pH a zareni [78].

Pii vyuziti teploty K upravé Skrobu existuji dva zplsoby podle pfitomnosti nebo
neptitomnosti vlhkosti pfi modifikaci: sucha tepelna uUprava a hydrotermalni uprava.
Pti hydrotermalni modifikaci je nativni Skrob vystaven ohfevu v uzaviené nadobé s omezenym
mnozstvim vody (obvykle do 35 hm%) pfi teploté nad teplotou Zelatinace, ale pod teplotou

skelného prechodu. , aby byla zachovéana zrnita struktura Skrobu. Teplota zpracovani se obvykle
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pohybuje od 80 do 140 °C. Pii suché tepelné uprave se vlhkost pohybuje kolem 10 % a teplota
pii modifikaci od 130 do 200 °C [79].

Dalsim zplisobem Upravy vlastnosti je mechanicka aktivace Skrobovych zrn za ucelem
rozruseni a zmény velikosti Skrobovych zrn, které vedou k vyssi reaktivité a absorp¢ni kapacité
skrobu. Mechanicka aktivace miize byt provadéna mletim v kulovych mlynech [77].
1.3.5.2. Chemické metody modifikace

K modifikaci Skrobtli je mozné vyuzit chemické metody. Nejvice vyuzivanymi metodami
jsou oxidace, substitu¢ni metody za vzniku ester a etherti a zesiténi. Chemicka modifikace
muze byt provadéna ve vodné suspenzi, ve form¢ pasty s malym mnozstvim vody nebo v pevné
fazi [77].

Oxidace

K modifikaci Skrobli pomoci oxidace je mozné vyuzit velikého mnozstvi oxida¢nich
¢inidel, napf. peroxid vodiku, manganistan draselny, oz6n, chromany nebo persulfaty.
Oxidovany jsou primarné hydroxylové skupiny na C—6, dale pak hydroxylové skupiny na C-2
a C—-3 na skupiny karbonylové (aldehydové nebo ketonové) az karboxylové. Oxidaéni reakce
mohou byt rozdélena na selektivni a neselektivni. Pfi selektivni oxidaci dochazi k oxidovani
pouze ur€itého typu hydroxylovych skupin. U neselektivni oxidace jsou oxidovany oba typy
hydroxylovych skupin [77].

Kationizace

Pti kationové modifikace se do struktury skrobu dodava kladny iontovy naboj zavedenim,
amino, amono, imino, sulfatové nebo fosfore¢né skupiny. Zavedeni téchto skupin zvySuje
rozpustnost, stabilitu a schopnost dispergace Skrobu [78].

Zesiténé Skroby

K zesiténi jsou vyuZivané hydroxylové skupiny pfitomné v chemické struktuie Skrobi.
Jedna se o primarni (C—6) a sekundarni (C—2 a C-3) hydroxylové skupiny. Ty jsou schopny
reagovat s vicefunkénimi Cinidly za vzniku zesiténi. Cilem zesiténi je omezeni bobtnani
Skrobovych zrn pfi varu a zabranéni mazovaténi Skrobu. Pouzivand sitovaci Cinidla jsou
naptiklad trichlorid fosforylu nebo trimetafosfat sodny. Reakce s trimetafosfatem za vzniku
zesiténého Skrobu je zndzornéna na Obrazku 12. Trimetafosfat je pro svou zdravotni

nezavadnost vyuzivan k modifikaci §krobd pouZzivanych v potravinatstvi [77].
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\}3/ . (o)
pH 11.5, 40°C
Skrob + o/ \o - §krob—o—|Fl—O—§krob
Oxp 1P 28 o
d Mo’ % eSO

Obrazek 12 Priprava zesiténého $krobu reakci s trimetafosfatem [77]

Esterifikované skroby

Esterifikované Skroby vznikaji nahrazenim nékteré z hydroxylovych skupin skupinou
esterovou. Jednim z typu esterifikace je acetylace skrobu, ktera probiha ve vodném prostiedi
pomoci acetanhydridu pifi zasaditém pH. Pfi téchto podminkach Skrob nepiimo reaguje
s anhydridem karboxylové kyseliny. V prvni fazi vnikly komplex Skrobu ptfechazi po reakci
s anhydridem na ester skrobu za eliminace karboxylatového iontu a molekuly vody. Reakce
vedouci k vzniku acetatu $krobu je zobrazena na Obrazku 13 [77]. Acetylovany $krob ma velky

vyznam V potravinaiském primyslu jako zahust'ovadlo nebo stabilizator [78].

. O <
Skrob-OH+ NaOH + I — Skrob-O—C-CH; +
H,C—C—+{-0

[
HsC—C-O'Na' + Hy0

Obrazek 13 Esterifikace Skrobu pomoci acetanhydridu [77]

Skrobové ethery

Etherova vazba je na rozdil od esterové vice stabilni i pii vy$§im pH. Pro primyslové
vyuziti jsou nejCastéji vyrabény hydroxyalkylové skroby, konkrétné hydroxyethylether
a hydroxypropylether skrobu. Vznik etherové vazby pii vyrobé hydroxypropyletheru skrobu,
na Obrazku 14, nejCastéji probiha na kysliku pfipojeném na C-2 gluk6zové jednotky Skrobu.
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Skrob-OH + NaOH — >  SkrobO™Na + H,0

x HOH
SkrobO” Na' + H;C—HC—CH, — > Skrob—O—CHQ—C|}H—CH3+ NaOH
o/ OH

propylenoxid hydroxypropylether Skrobu

Obrazek 14 Syntéza hydroxypropyletheru skrobu [77]
1.3.5.3. Enzymaticka modifikace

Enzymatickd modifikace je provadéna se Skrobem v hydratovaném stavu piedevsim
pomoci enzymu hydrolyzujicich ptivodni $krob [80]. Vyhodou enzymatickych modifikaci
je jejich selektivita omezujici vznik nezadoucich vedlejSich produkti a reakci a mozZnost
provadéni  pifi  mirnych podminkach. Zéakladni déleni pouzivanych enzymu
je na glykosylhydrolazy stépici glykosidové vazby a glykosyltransferazy katalyzujici pfeménu
glykosidu za jiny. Mezi glykosyltransferazy se fadi a-amylaza, B-amyladza. Pouzity enzym
nesmi obsahovat enzymatické slozky, které mohou zptisobit nezddouci poskozeni molekuly
skrobu. Skroby uréené k modifikaci by mély obsahovat amylozu [81].
1.3.5.4. Biotechnologické modifikace

Biotechnologické metody umoziuji modifikaci Skrobu pfimo béhem rastu rostliny.
SniZzenim aktivity jednoho nebo vice enzymi lze ovliviiovat obsah amylézy, strukturu

amylopektinu a mnozstvi fosforu [77].

1.3.6. Hydrogely na bazi Skrobu
Tvorba zesiténi, bud’ fyzikalni nebo chemické, je hlavnim cilem pii syntéze hydrogelu.
Stabilita fyzikaln¢ zesiténych neni pfili§ dobra, proto se vyuziva chemické zesiténi za tvorby
kovalentnich vazeb. Metody fyzikalniho zesiténi u hydrogeli na bazi Skrobu jsou vyuZivana
predevs§im v biomedicinskych aplikacich kvili mirn€jSim podminkdm pti syntéze a absenci
casto toxickych sitovacich ¢inidel. K sitovacim reakcim jsou vyuZzivany hydroxylové skupiny
ptitomné na skrobu. Hydrogely pro zemédelské ucely na bazi skrobi 1ze pripravovat dvéma
nejbéznéjsimi zplsoby:
e Roubovanou kopolymeraci vinylovych monomeri na polysacharid
Vv pfitomnosti sitovadla

e Piimym zesiténi polysacharidu
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Prvni metodu lze provadét dvéma zplsoby. Mechanismus prvni z nich je zndzornén
na Obrazku 15. Jedna se 0 reakci hydroxylovych skupin polysacharidu, v tomto ptipadé Skrobu
s iniciatorem za vzniku komplext. Jako iniciator jsou ¢asto pouZivany ionty Ce**. Po disociaci
a homogennim $tépeni vazby C-C vznikaji na polysacharidovém fetézci volné radikaly.
Ty poté iniciuji roubovanou kopolymeraci vinylovych monomert a sitovadla.

CH,OH

H',Ce™ [ w o
I *F n

0 H

: radicals

Starch (ST)

Acrylic acid
(AA)

ST-g-PAA ]

Obréazek 15 Mechanismus roubovéni akrylamidu na krob v pfitomnosti Ce** jako inicidtoru
radikalové reakce [82]

Pfi druhém zptisobu roubované kopolymerace je iniciator, obvykle peroxodisiran, pouZit
K odebrani vodikového radikalu z hydroxylové skupiny na polysacharidovém fetézcCi, ¢imz
vice ovlivnit teplotou. Pfiklad pfipravy hybridniho hydrogelu touto metodou je znazornén
na Obrazku 16, kdy byl k pfipravé hydrogelu pouzit polysacharid k-karagenan, na ktery byly
roubovaci kopolymeraci pfipojeny monomery kyseliny akrylové za pfitomnosti sitovaciho

¢inidla (MBA) a iniciatoru volnych radikalti (peroxodisiran) [83].
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KC (ROH)

. Co0
RO > RO
o] o} n
SA A~ A~
N N COOH
(MBA) Crosslinked KC-g-PAA

Obrazek 16 Mechanismus roubovaci kopolymerace kyseliny akrylové (AA) na k-karagenan (KC) [84]

Druhy zpisob, pfimé zesiténi polysacharidii lze provést s polyfunkénimi (kyselina
citronova, glycerol, glyoxal nebo epichlorhydrin) nebo polyvinylovymi slou¢eninami (divinyl
sulfon). Jako ptiklad ptimého zesiténi muze byt piiprava hydrogelu na bazi celulozy zesiténého
kyselinou citronovou. Princip syntézy je zobrazen na Obrazku 17, kdy mechanismus zesiténi
je zalozen na anhydridovém meziproduktu, na kterém dochazi ke spojeni karboxylové skupiny
kyseliny citronové a hydroxylové skupiny celulézy. Tim vznikd prostor pro vznik nového
intramolekularniho anhydridového segmentu. Reakce s dal$i hydroxylovou skupinou celulozy

muze vést k zesiténi a vzniku hydrogelu [85].
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Obrazek 17 Mechanismus piipravy hydrogelu na bazi celuldzy zesiténého kyselinou citronovou [85]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité chemikalie

Hydroxid draselny p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice

Hydroxid sodny p.a., Penta, s.r.o., Praha

Kyselina chlorovodikova, normanal 0,1 mol/l, Lach-Ner, s.r.0., Neratovice
N, N°-methylen-bis-akrylamid, Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA
Peroxodisiran amonny, Lachema, n.p., Brno

Kyselina akrylova 99%, Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA
Akrylamid, Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA

Skrob z voskové kukufice, Sigma — Aldrich Chemie GmbH, USA
Mocovina p.a., Penta s.r.o.

Dihydrogenfosfore¢nan amonny — Lachema, n.p., Neratovice

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

Dusik kapalny

Ethanol — denaturovany

2.2. Pouzité pristroje

Susarna UNB 400, Memmert, Némecko

Aparatura pro syntézu hydrogelu v inertni atmosféie — trojhrdlé batika s kulatym dnem
(objem 100 ml), teplomé&r, magnetické michadlo

Magneticka michacka s ohfevem, MR Hei-Standard, Heidolph, Némecko

Vibraéni mlyn BVM 2, 2 THETA ASE, Ceska republika

Analytické vahy ABJ 120-4M, Kern & Sohn, Némecko

DSC/TG Labsys Evo, Setaram, Francie

Kapalinovy chromatograf, cerpadlo LC-40B XR, odplynova¢ mobilni faze DGU-20A5,
UV/VIS detektor SPD-20A (vSe od Shimadzu, Japonsko), kolony Separon SGX C18, 3x150
mm, 5 um a Separon S HEMA 1000 Q/L, 4x150 mm, 10 um (oboji od Tessek, CR),
nastiikovy smyé¢kovy ventil typu D o objemu 10 p, ECOM, Ceska republika

Filtra¢ni aparatura — Biichnerova nélevka s odsavaci banikou

Digitalni byreta Titronic universal/ll, Schott instruments, Némecko

pH metr PHI 04, Labio, a.s. Ceska republika s pH-Elektrodou SenTix 22, WTW, Némecko
Peristaltické ¢erpadlo PCD 1083, Kouiil, Ceska republika

Beé&zné laboratorni nadobi
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2.3. Pracovni postupy
2.3.1. Syntéza hydrogelu

Syntéza hydrogell byla provadéna v trojhrdlé bance o objemu 100 ml umisténé ve vodni
lazni. Do aparatury byl zaveden ptivod plynného dusiku z tlakové lahve. Obsah banky byl

michan pomoci magnetického michadla. Aparatura je zobrazena na Obrazku 18.

Obrazek 18 Aparatura pro syntézu hydrogelu

Reakce vzniku hydrogelu na bazi Skrobu, akrylamidu a kyseliny akrylové probihala podle
reakce na Obrazku 19. Jednotlivé kroky probihajici pfi syntéze byly iniciace, kopolymerace,
vznik makroradikdlu a roubovani se zesiténim hydrogelu. Po celou dobu syntézy byla rekéni

smés michana a probihala pod inertni atmosférou dusiku.
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Obrazek 19 Reakéni mechanismus reakce syntézy hydrogelu skrob-g-(AA-AAmM), a) iniciace,

b) kopolymerace, c) vznik makroradikalu, d) zesitovani, roubovani [86]

Syntéza hydrogelu na bazi kyseliny akrylové, akrylamidu a §krobu

bez sitovaciho ¢inidla

Priprava hydrogelu na bazi Skrobu byla provedena podle postupu z literatury [86].

Do trojhrdlé baiky bylo navazeno 0,5 g akrylamidu (AAm), ktery byl za stalého michani
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na magnetické michacce rozpustén v 10 ml demineralizované vody. Ke vzniklému roztoku bylo
ptidano 1,9 ml kyseliny akrylové (AA). Pomoci KOH bylo upraveno pH smési na hodnotu 6—
7. Nasledné byla teplota zvySena na 40 °C a pod hladinu roztoku byl umistén piivod dusiku,
Kterym byla smés 12 minut probublavana. Poté bylo tusti piivodu dusiku umisténo nad hladinu
reakéni smési a byly pfidany 2 g Skrobu z voskové kukufice. Po 10 minutach byla zvySena
teplota na 50 °C a byl pfidan iniciator radikalové reakce, 0,5 ml 1% roztoku peroxodisiranu
amonného (PSA). Takto vznikla smés byla nechana reagovat pii teploté 50 °C asi 30 minut
do vzniku visk6ézni hmoty. Trojhrdla banka s hydrogelem byla zazatkovana a umisténa
do susarny na dobu 3 hodin pfi teploté¢ 75 °C. Vznikly hydrogel byl po uplynuti 3 hodin
oplachnut ethanolem a vyjmut na hodinové sklo, na kterém byl ponechan 48 hodin schnout
na vzduchu. Poté byl produkt rozstiihan na kousky o velikosti asi 1-2 mm, které byly
oplachnuty methanolem pro odstranéni zbytkli nezreagovanych cinidel a vysuSeny
do konstantni hmotnosti.
2.3.1.2. Syntéza hydrogelu na bazi AA, AAm a Skrobu se sit’ovacim ¢inidlem

Piiprava hydrogelu byla provedena stejné jako v ptipadé¢ 2.3.1.1 aZ do ptidavku PSA.
Pii ptipravé hydrogelu s pouzitim sitovaciho ¢inidla bylo s PSA souéasné ptidano 0,5 ml 1%
N, N°-methylen-bis-akrylamid (MBA). Smés poté byla pii teploté 50 °C michana asi 20 minut
do vzniku viskozni hmoty. Proces suseni byl shodny s 2.3.1.1.
2.3.1.3. Syntéza hydrogelu na bazi AA/AAmM bez sit'ovaciho ¢inidla

Stejnym zpusobem i pii stejnych podminkach jako je uvedeno v kap. 2.3.1.1 byl
pfipraven 1 hydrogel na bazi AA a AAm. Rozdil v syntéze byl ten, Ze po neutralizaci smési
nebyl ptidan Skrob. Po vytvoieni viskdézni hmoty byl gumovity produkt susen 3 hodiny
pfi 75 °C v suSarné.
2.3.1.4. Syntéza hydrogelu na bazi AA/AAm se sitovacim Cinidlem

Hydrogel na bazi kopolymeru AA a AAm zesitény pomoci MBA byl ptfipraven stejnym
zpusobem jako hydrogel v kap. 2.3.1.2 pouze bez ptidani $krobu. SuSeni hydrogelu probihalo
stejné jako v kap. 2.3.1.1.

2.3.2. Stanoveni vybranych vlastnosti hydrogeli

2.3.2.1. Kinetika bobtnani hydrogelu ve vodé
Pro stanoveni kinetiky bobtnani hydrogelti ve vodé byla pouzita tzv. T-bag metoda,
pfi ni jsou pouZzity monofilové sa€ky. Ty jsou pfed méfenim zvazeny v suchém 1 mokrém stavu.

Do nich poté bylo navazeno na analytickych vahéach asi 30 mg vzorku hydrogelu. Sacek
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s hydrogelem byl ponofen do 100 ml destilované vody. V tficeti minutovych Casovych
intervalech byl sacek s bobtnajicim hydrogelem vyjmut zvody a vazen az do dosazeni
maximalni hodnoty nabobtnani. Nabobtnaly hydrogel byl umistén na hodinové sklo a susen
pii 75 °C do konstantni hmotnosti, vysuSeny hydrogel byl zvaZen pro zjiSténi hmotnosti suSiny
hydrogelu. K vypoctu bobtnaciho poméru v daném case byl pouzit nasledujici vypocet:

g vody _ (my — (m3 —my) —m,

BP [ @

g susiny ms —m,
M1 — hmotnost mokrého sacku s nabobtnalym hydrogelem
m2 — hmotnost mokrého sacku

M3 — hmotnost susiny hydrogelu a suchého sacku

M4 — hmotnost suchého sacku

Obrazek 20 a) monofiliovy sacek, b) pribéh méteni pro uréeni kinetické bobtnavosti T-bag metodou

2.3.2.2. Stanoveni bobtnaciho poméru hydrogelu ve vodé

Pro uréeni bobtnaciho poméru (BP) ve vodé byl vzorek hydrogelu pfipraveny podle
postupit uvedenych v kap. 2.3.1 umistén do 100 ml demineralizované vody po dobu 4 hodin
pti pokojové teploté. Cas potiebny k dosazeni maximalniho nabobtnani hydrogelu byl zjistén
méfenim kinetiky bobtnani podle kap. 2.3.2.1. Po uplynuti doby 4 az 5 hodin, byla ptebyte¢na
demineralizovana voda odfiltrovana pomoci Biichnerovy nalevky a nabobtnaly hydrogel byl
zvazen. BP byl poté ur¢en vypoétem podle rovnice (2) a udaval mnozstvi vody absorbované

hydrogel na 1 gram jeho susSiny.

- g vody nebo roztoku] _my—m,

)

g susiny m,

mz — hmotnost nabobtnalého hydrogelu [g]
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m2 — hmotnost susiny hydrogelu [g]

2.3.2.3. Vysychani hydrogelu na vzduchu

Hydrogely piipravené postupem syntézy podle kap. 2.3.1 byly nechany nabobtnat
do maximalni hodnoty podle postupu uvedeného v kap. 2.3.2.2. Takto pfipravené hydrogely
byly po odstranéni piebyte¢né demineralizované vody, umistény na hodinové sklo a nechany
na vzduchu pfi laboratorni teploté. V urcitych casovych intervalech byly hydrogely vazeny
pro stanoveni rychlosti vysychani hydrogelu.
2.3.2.4. Bobtnavost v roztocich mocoviny

Pro méteni bobtnavosti v mocoviné byly piipraveny roztoky o koncentracich 10; 25; 50;
75 a 100 g mocoviny/100 ml vody. V kazdém z téchto roztok poté byl nechan bobtnat
hydrogel piipraveny jednim z postupti uvedenych v kap. 2.3.1. Hmotnost pouzitého vzorku
hydrogelu byla asi 30 mg. Bobtnani probihalo v objemu 30 ml roztoku po dobu 4 hodin
pii pokojové teploté. Podle rovnice (2) byl vypocitan BP hydrogelu v roztoku mocoviny.
Nabobtnalé hydrogely byly nechany na vzduchu pfi pokojové teploté schnout do konstantni
hmotnosti. Poté byla moc¢ovina, které zustala na povrchu hydrogelu oplachnuta denaturovanym
ethanolem a hydrogel byl vysusen Vv susarné pii 75 °C do konstantni hmotnosti Po vyschnuti
hydrogelu byl vzorek zvazen a podle rovnice (3) bylo vypoéitino mnozstvi mocoviny

zachycené uvniti hydrogelu.

g hnojiva (mocoviny, NH4H2P04)] _my—m,

3)

mhnojiva v hydrogelu

g hydrogelu m,

m1 — hmotnost vysuseného hydrogelu s hnojivem [g]

M2 — hmotnost suSiny hydrogelu [g]

2.3.2.5. Bobtnavost v roztocich NH4H2PO4

Pro stanoveni bobtnavosti v roztocich NH4sH2PO4 byly pouzity roztoky o koncentraci
5; 10; 20; a 30 g NH4H2PO4/100 ml vody. Vzorek hydrogelu piipraveny jednim z postupi
uvedenych v kap. 2.3.1 0 hmotnosti pfiblizné 30 mg byl umistén do 30 ml roztoku NH4H2PO4
po dobu 4 hodin pti pokojové teploté. Po uplynuti této doby byl prebytec¢ny roztok odfiltrovan
pomoci Buchnerovy nalevky anabobtnaly vzorek hydrogelu zvazen. Podle rovnice (2)
byl vypocitan bobtnaci pomér v roztocich NHsH2PO4. Hydrogel byl nechan schnout
na vzduchu pfi pokojové teploté¢ do konstantni hmotnosti. Mnozstvi zachyceného NH4H2PO4

uvnitt hydrogelu bylo vypocitano pomoci rovnice (3).

44



2.3.2.6. Stanoveni uvoliiovani mocoviny z hydrogelu

Pro stanoveni uvoliovani mocoviny z hydrogelu byla pouzita aparatura zobrazena
na Obrazku 21. Vzorek hydrogelu ptipraveny podle postupu uvedené¢ho v kap. 2.3.1
a nabobtnaly v moc¢oviné€ postupem uvedenym v kap. 2.3.2.4 o hmotnosti ptiblizné 0,1 g byl
vlozen do sklenéné kolony. Ze zasobniku byla pomoci peristaltického cerpadla ptfivadéna
demineralizovana voda rychlosti pritoku 2,5 ml/min na vrch kolony. Stejnym objemovym
prutokem byla voda s vylouhovanou mocovinou odebirana ze spodu kolony, ¢imz byla
udrzovana konstantni hladina v koloné. Vzorky roztokti mocoviny byly odebirany v ¢asovych
intervalech po 10 minutach, odpovidajici 25 ml roztoku. Méfeni bylo ukonceno Vv dobé,
kdy bylo ve vzorku mnozstvi moc¢oviny pod trovni detekce.

Mnozstvi mocoviny v ziskanych vzorcich bylo stanoveno pomoci kapalinového
chromatografu Shimadzu (HPLC) na koloné Separon SGX C18. Pouzitou mobilni fazi byl
2% (v/v) vodny roztok methanolu s pritokem 0,4 ml/min. Pro detekci byl pouzit UV detektor
pfi vinové délce 195 nm. Vzorek k analyze byl po vhodném nafedéni aplikovan pomoci
davkovace v objemu 10 pl.
2.3.2.7. Stanoveni uvoliiovani NHsH2PO4

Stanoveni rychlosti uvolnovani NH4H2PQO4 bylo provedeno pomoci stejné aparatury jako
stanoveni uvoliiovani mocoviny v kap 2.3.2.6. Byl pouzit stejny prutok i mnozstvi vzorku
hydrogelu pfipraveného postupem uvedeném v kap. 2.3.2.5. Byla pouzita i stejna aparatura,
ktera je zobrazena na Obrazku 21.

Obsah fosforecnanti byl stanovovan pomoci HPLC Shimadzu s pouzitim kolony Separon
HEMA S 1000 Q-L. Mobilni fazi pouzitou pii analyze byl vodny roztok hydrogenftalanu
draselného o koncentraci 0,006 mol/l s pritokem 0,5 ml/min. Detekce fosfore¢nani byla
provedena pomoci UV detektoru pti vinové délce 297 nm. Davka vhodné nafedéného vzorku

aplikovana do mobilni faze pomoci smyckového davkovace byla 10 pl.
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Obrazek 21 Aparatura pouzivana k méteni rychlosti uvoliiovani hnojiv do vodného prosttedi,
a) peristaltické ¢erpadlo, b) zasobnik demineralizované vody, c) kolona s vzorkem hydrogelu,
d) odmérna baiika pro jimani roztoku s vylouhovanym hnojivem

2.3.2.8. Stanoveni biodegradability hydrogelu

Urceni biodegradability hydrogelu bylo provedeno tfemi zpisoby. Prvnim bylo umisténi
hydrogelu do pidy a méteni mnozstvi oxidu uhli¢itého uvolnéného pii jeho rozkladu pomoci
mikroorganismt metodou uvedenou v literatuie [87]. Druhou metodou bylo méfeni ristu poétu
bakterii Pseudomonas aeruginosa (gram negativni) a Bacillus subtilis (gram pozitivni)
aplikovanych na hydrogel. Posledni metodou bylo méfeni vahového ubytku hydrogelu [64].
2.3.2.9. Stanoveni miry biodegradability hydrogelu v padé

Pro stanoveni biodegradability hydrogelu v pidé byl vzorek hydrogelu syntetizovany
postupem z kap. 2.3.1.1 a 2.3.1.2 umistén do pidy na dno zatemnéné sklenéné lahve 0 objemu
1000 ml. Metoda pro zachyceni a stanoveni uvolnéného CO2 byla pievzata z literatury [87].
Pfed samotnym experimentem byla zméfena vlhkost pouzité pudy termogravimetrickou
gravimetrickou metodou susenim pii 105 °C. Vlhkost pouzité pudy byla nasledné upravena
na hodnotu 20 hm% a pomoci sitovani pies sito s velikosti ok 3 mm z ni byly odstranény vetsi
kusy (kameny, kofeny). Hmotnost pudy pouzita k experimentu byla 100 g, do které byl umistén
hydrogel o hmotnosti 0,2 g. Aparatura pouzita k tomuto experimentu je na Obrazku 22. Vzorek

pudy s hydrogelem byl umistén v Idhvi A. Pomoci hadi¢ky byl vznikajici plyn veden
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do sklenéné lahve B 0 objemu 250 ml, kde byl konec hadi¢ky umistén pod hladinou roztoku
NaOH o koncentraci 0,1 mol/l amnozstvi 50 ml, do kterého byl absorbovan COa.
Stejnym zptisobem byla pfipravena aparatura pro uréeni vlivu pudy a Vv ni probihajicich
procestt na mnozstvi vzniklého CO,, u které do ldhve A nebyl vlozen vzorek hydrogelu,
tzv. slepy pokus.

Mnozstvi zachyceného CO2 bylo méteno po 8, 12, 16, 20 a 24 tydnech pomoci
potenciometrické titrace automatickou byretou Titronic universal/ll rychlosti ptikapavani
1 ml/min roztokem HCI o koncentraci 0,1 mol/l s indikaci bodu ekvivalence pomoci pH metru
PHI 04 s pH-Elektrodou SenTix 22.
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Obrazek 22 Aparatura pro méfeni biodegradability hydrogelu v pudé

2.3.2.10. Méreni biodegradability sledovanim bakterialniho ristu
Biodegradabilita syntetizovanych hydrogeld byla stanovovana pomoci rustu kmend

bakterii Pseudomonas aeruginosa (gram negativni) a Bacillus subtilis (gram pozitivni)
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na hydrogelech. Mnozstvi vzniklych bakterii bylo stanoveno pomoci méfeni zakalu roztoku
metodou McFarlandovy turbidimetrie.

Bylo pfipraveno zivné médium z 1 1 destilované vody, do které byly ptidany 2,0 g
(NH34)2S0s4, 1,75 g MgS04.7H20, 3,61 g KH2PO4, 0,2 g CaCl2.2H,0, 50 mg FeSO4.7H-0, 2,0
g Na2HPOg4, 1 mg CuSQO4.7H20, 70 ng ZnS04.7H20, 50 ng MnS04.5H,0, 10 pg H3BO3z.5H.0
a 10 ug MoOs. Vznikly roztok byl sterilizovan v autokléavu pfi teploté 121 °C a tlaku 204 kPa
po dobu 15 minut a poté nechan vychladnout na pokojovou teplotu. Toto médium poskytovalo
zakladni ziviny a mineraly pro podporu riistu mikroorganismii pii kultivaci bakteridlnich kmenti
Vv inkubatoru pfi teplot¢ 37 °C po dobu 48 hodin. Vzorky hydrogeld ptipravenych podle
kap. 2.3.1 bylo inkubovano uvnitf kultivaéniho média pfi teploté 37 °C za sterilnich podmitek
po dobu 6 tydnt. Bakterialni rast byl stanoven métenim tbytku proslého zafeni pti vinové délce
600 nm [64].
2.3.2.11. Stanoveni biodegradability mérenim vahového ubytku hydrogelu

Rozsah biodegradace byl hodnocen také méfenim ztraty hmotnosti degradovaného
hydrogelu po 6 tydnech vypoctem podle rovnice (4):

Wo =Wt

w [%] = o 100 (4)

W — hmotnostni ubytek [%]

Wo — hmotnost hydrogelu na pocatku experimentu [g]

w; — hmotnost hydrogelu po inkubaci [g]
2.3.2.12. Analyza hydrogelii na diferen¢nim skenovacim kalorimetru (DSC)

a termogravimetrii (TG)

U vzorkd hydrogelt piipravenych bez pouziti MBA (postupy uvedené v kap. 2.3.1.1
a2.3.1.3) byly analyzovany tepelné vlastnosti méfenim pomoci termogravimetru (TG)
se simultanni diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC) Labsys, Setaram. Pfed samotnym
meéfenim bylo nutné rozstiihané hydrogely vysusit v susarné po dobu 3 dnt pii teploté 75 °C.
Poté zmrazit pomoci kapalného dusiku a namlet na vibra¢nim mlynu na jemny prasek.
Pro samotné¢ méteni bylo navazeno kolem 5 mg vzorku hydrogelu do korundového kelimku.
Teplotni program pro méfeni byl od 25 do 650 °C s rychlosti ohfevu 10 K/min. Pro analyzu

byla pouzita atmosféra syntetického vzduchu s pratokem 50 ml/I [86].
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2.4. Vysledky a diskuse

2.4.1. Syntéza hydrogelu

Hydrogely ptipravené podle kap. 2.3.1 byly ptipraveny ve 3 sériich u kazdého vzorku.
Rozdily pfi syntéze jednotlivych vzorkt byly zejména v dobé, po které doslo ke vzniku visk6zni
hmoty po pfidani vSech reak¢énich komponent. Dal$im, na prvni pohled patrnym rozdilem byl
rozdil v barvé vyslednych produkta.

U syntézy hydrogeli na bazi kopolymeru kyseliny akrylové a akrylamidu roubovaného
na Skrob (8krob-g-(AA-AAmM)) bez pouziti MBA dochazelo ke vzniku visk6zni hmoty
asi po 30 minutach po pfidani sitovaciho ¢inidla. Hydrogel zesitény pomoci MBA vytvoril
viskézni hmotu asi o 10 minut diive. V obou pfipadech byla viskozita smési takova,
Ze zabranovala otd¢eni magnetického michadla.

U druhého typu hydrogelti na bazi kopolymeru (AA-AAm) byla doba Kk vytvofeni
viskozni hmoty oproti skrob-g-(AA-AAmM) delsi. Konkrétné hydrogel syntetizovany bez MBA
magnetického michadla umistén do susarny, kde doslo k dokonceni sitovani pii vyssi teplote.
S pouzitim MBA m¢éla smés po 45 minutach michani viskozitu podobnou jako $krob-g-(AA-
AAm) pfed umisténim do susarny. Oba typy hydrogeld bylo mozné stiihat na kousky o velikosti
1-2 mm po 3 hodinach v susarné pii teploté 75 °C a 48 hodinach dosuseni na vzduchu.

Hydrogely na bazi skrobu-g-(AA-AAmM) méli svétlou, nahnédlou barvu a byly
nepruhledné, naopak hydrogely na bazi (AA-AAm) byly téméf prihledné s viditelnymi

vzduchovymi bublinkami. Rozdil v barvé struktufe hydrogeld je ukdzan na Obrazku 23.

Obrazek 23 a) hydrogel skrob-g-(AA-AAmM), b) hydrogel AA-AAm
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2.4.2. Stanoveni vybranych vlastnosti hydrogela

U hydrogeli byly sledované parametry majici vliv na jejich vhodnost vyuziti
v zemédé€lstvi. Zkouman byl vliv zesiténi pomoci sitovaciho ¢inidla na jejich vlastnosti,
zejména bobtnavost a biodegradabilitu.
24.2.1. Kinetika bobtnani hydrogelu

Kinetika bobtnani hydrogelu byla méfena u vzorkt piipravenych syntézou podle postupt
uvedenych v kap. 2.3.1. Méfeni bylo provedeno T-bag metodou, jejiz postup je popsan
v kap. 2.3.2.1. Rozdil v rychlostech bobtnani hydrogelu na bazi skrobu v zavislosti na zesiténi
je znazornén na Obrazku 24. Hydrogel zesitény pomoci MBA v prvnich 30 minutach doséahl
bobtnaciho poméru 54,54 g vody/g susiny. Poté bobtnal mirn€j$im tempem po dobu 3 hodin,
kdy dosahl prakticky své maximalni hodnoty nabobtnani. Hydrogel na bazi skrobu pfipraveny
bez MBA bobtnal vyraznym tempem po dobu 2 hodin, kdy dosahl hodnoty BP 127,10 g vody/g
suSiny. Poté dochdzelo ke zvySovani BP dalSich 90 minut, po kterych byla dosazena maximalni
hodnota nabobtndni hydrogelu. Doba potiebnd k dosazeni maximalni hodnoty nabobtnani
se v zavislosti na pouziti sitovaciho ¢inidla t¢éméf nelisila, rozdil byl v rychlosti rastu BP, ktery

byl zptisoben vyss§i maximalni bobtnavosti vzorku bez MBA.
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Obrazek 24 VIiv MBA na kinetiku bobtnani vzorki hydrogelt skrob-g-(AA-AAM)

Rozdil v kinetice bobtnani u hydrogeld zesiténych a nezesiténych pomoci MBA na bazi
kopolymeru AA-AAm byl vice patrny. Zatimco zesitény vzorek dosahl maximalniho

nabobtnani za 2 hodiny pii hodnoté BP 95,16 g vody/g suSiny a poté se hodnota BP ménila
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jen nepatrné, hydrogel bez MBA dosahl maximalniho nabobtnani po 5 hodinach pti 392,92 g
vody/g suSiny. Rozdil v dobé bobtnani byla zpisobena ziejmé mnozstvim vody, kterou
je potieba absorbovat k dosazeni maximalni hodnoty BP, které je u nezesiténého hydrogelu

potieba vice jak ¢tyfikrat vice. VySe popsana data jsou graficky znazornéna na Obrazku 25.
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Obrazek 25 V1iv MBA na kinetiku bobtnani hydrogelii na bazi kopymeru AA-AAmM

2.4.2.2. Stanoveni vlivu sitovaciho ¢inidla na bobtnavost ve vodé
Hydrogel na bazi $krob-g-(AA-AAm)

U hydrogelii na bazi skrob-g-(AA-AAm) ptipravenych podle kap. 2.3.1.1 a 2.3.1.2 byl
sledovan vliv pouziti sitovaciho ¢inidla MBA na bobtnavost ve vod¢. Stanoveni tohoto
parametru bylo provedeno podle postupu uvedeného kap. 2.3.2.2.

U hydrogelti syntetizovanych s pouzitim MBA vykazovala bobtnavost nizSich hodnot nez
u hydrogelt piipravenych bez MBA. Konkrétné¢ byly hodnoty bobtnacich pomért
102,03 g vody/g susiny a relativni smérodatnou odchylkou 7,88 % u hydrogelu s MBA
a 135,20 g vody /g suSiny hydrogelu a relativni smérodatnou odchylkou 2,89 % u hydrogelt

bez pouziti MBA. Porovnani hodnot je znazornéno na Obrazku 26.
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Obrazek 26 Vliv pouziti MBA na schopnost bobtnani hydrogelu na bazi skrob-g-AA-AAm)
Hydrogel na bazi (AA-AAM)

U hydrogeld na bazi kopolymeru AA a AAm byl vliv zesiténi na bobtnavost vétsi.
Bobtnaci pomér hydrogelti bez sitovaciho ¢inidla vykazoval pramérnou hodnotu 96,55 g
vody/g susiny hydrogelu s relativni odchylkou 4,08 %. Primérna hodnota bobtnaciho poméru
hydrogelu bez sitovaciho ¢inidla byla vice jak ¢tytfikrat vétsi, konkrétné 407,66 g vody/g susiny
hydrogelu pfi relativni odchylce 6,23 %. Naméfené hodnoty a jejich porovnani je mozné vidét
na Obrazku 27.
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Obrazek 27 Vliv pouziti MBA na schopnost bobtnani hydrogelu na bazi kopolymeru (AA-AAM)
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Porovnani dat vSech 4 syntetizovanych vzorkd s vybranymi hydrogely z literatury
jeukazano na Obrazku 28. Pouziti MBA vytvaii zesiténi, které ovliviiuje bobtnavost
jak hydrogelt na bazi Skrob-g-(AA-AAM) i (AA-AAM) vznikem zesiténé struktury schopné
bobtnat do podobné maximalni hodnoty BP. Vliv pfidavku Skrobu z voskové kukufice,
obsahujici prevazné rozvétvené molekuly amylopektinu (obsah amylézy u tohoto typu Skrobu
se obvykle pohybuje pod urovni 5 % [88]) se projevuje u hydrogelt pfipravenych bez pouziti
MBA, kdy rozvétvené polysacharidové jednotky amylopektinu vytvaii 1épe zesiténou
a pevnéjsi polymerni sit” hydrogelu (S8krob-g-(AA-AAmM bez MBA) s mensi schopnosti bobtnat
V porovnani s nezesiténym hydrogelem na bazi kopolymeru AA-AAM (AA-AAmM bez MBA).

Hydrogely vybrané k porovnani jsou hydrogel na bazi celul6zy z pSenice S roubovanymi
jednotkami polyakrylové kyseliny a zabudovanym polyvinylalkoholem tvofici semi-IPN
zesitény pomoci MBA (celuloza-g-(AA/PVA MBA), ktery vykazoval BP 185 g vody/g susiny
[89], druhy hydrogel ptipraveny roubovanim kyseliny polyakrylové na Skrob s akrylatovymi
skupinami (AST-g-(AA)) bobtnal do hodnot BP 470 g vody/g suSiny. Tteti hydrogel
K porovnani byl opét hydrogel na bazi akrylatového Skrobu, tentokrat s naroubovanymi

molekulami polyakrylamidu (AST-g-(AAm) s BP 55 g vody/g susiny [90].
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Obrazek 28 Hodnoty BP pro vybrané typy hydrogelt
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2.4.2.3. Vysychani hydrogelu na vzduchu

Pro tento experiment byly pouzity vSechny 4 vzorky hydrogelu pfipravenych podle
postupu uvedeného v kap. 2.3.1, které byly nechany nabobtnat do maximalni hodnoty
a nechany na hodinovém skle schnout na vzduchu. Tento postup stanoveni vysychani hydrogelu
je blize popsan v kap. 2.3.2.3.

Prabéznym vazenim vzorkid bylo ur¢eno mnozstvi vody, ktera byla odpatena z hydrogelu.
Na Obrazku 29 je znazornén ubytek vody V zavislosti na Case. Rychly ubytek hmotnosti
ubytek hmotnosti pozvolné&jsi, nebot’ k odparu vody navazané ve struktuie hydrogelu dochazelo
az po jeji diftizi na povrch. U obou zesiténych vzorkl doslo k vyschnuti, odpatfeni veskeré vody,
do druhého dne. U hydrogeld nezesiténych MBA vzhledem Kk vétsimu mnozstvi absorbované
vody vysychani probihalo 48 hodin u vzorku $krob-g-(AA-AAm) a 72 hodin u (AA-AAmM).

% A
g ¢
AA-AAm MBA

—a—Skrob-g-(AA-AAm) MBA

Am vody [g]

9—3Skrobg-g-(AA-AAm) bez MBA

—A—AA-AAm bez MBA
7 A

96 120 144 168

t [hod]

Obrazek 29 Vysychani hydrogelti na vzduchu

2424, Bobtnavost v roztocich mocoviny

Hydrogely nabobtnalé v mocoviné podle postupu uvedeného v kap. 2.3.2.4 byly
upraveny oplachem pomoci denaturovaného ethanolu, kterym byla odstranéna mocovina
vykrystalizovana na povrchu hydrogelu. Rozdil vzhledu hydrogelt pied a po oplachu je vidét

na Obrazku 30. Po vysuseni hydrogelt byly vzorky zvazeny a mnozstvi mocoviny absorbované
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uvnitt struktury bylo stanoveno vypoctem podle rovnice (3). Poté byly hydrogely pouzity

k stanoveni dal$ich parametri hydrogelu.

Obrazek 30 AA-AAM a) pted a b) po oplachu mocoviny na povrchu denaturovanych ethanolem

Stanoveny byly hodnoty bobtnavosti hydrogelti v roztocich moc¢oviny vypoctem podle
rovnice (2) a mnozstvi mocoviny absorbované uvnitié struktury hydrogelu po vysuSeni
hydrogelu na vzduchu podle rovnice (3). Tyto parametry byly stanoveny pro hydrogely
ptipravené postupy uvedené v kap. 2.3.1.

Hodnoty bobtnavosti pro vSechny vzorky jsou uvedeny na Obrazku 31. U hydrogelt
nebyla patrna vyrazna zavislost stupné bobtnani na koncentraci roztoku mocoviny. Mirné
zmény hodnoty vykazoval hydrogel skrob-g-(AA-AAmM) bez MBA, u kterého byla bobtnavost
vyS§i pii bobtnani v roztoku 50 g mocoviny/100 ml vody a hydrogel (AA-AAmM) bez MBA,
u kterého hodnoty BP klesaly pfi pouZiti roztoku o koncentraci 100 g mocoviny/100 ml vody.
U hydrogeli piipravenych s pouzitim sit'ovaciho ¢inidla byly hodnoty BP konstantni v ramci
statistické chyby u méfeni ve vsech roztocich moc¢oviny. Konkrétné pro skrob-g-(AA-AAM)
s MBA byla praimérna hodnota BP 72,89 g roztoku/g susiny hydrogelu s relativni smérodatnou
odchylkou od 1,01 do 7,90 % a u hydrogelu (AA-AAm) 64,65 g roztoku/g susiny hydrogelu
s relativni smérodatnou odchylkou v rozmezi 2,65 az 5,77 %. Pro hydrogel skrob-g-(AA-AAM)
bez MBA dosahoval BP maximalni hodnoty pii bobtnani v roztoku o koncentraci 50 g
mocoviny/100 ml vody, kterd byla 124,42 g roztoku/g suSiny hydrogelu. Posledni vzorek,
hydrogel AA-AAmM pfipraveny bez pouziti MBA vykazoval viceméné konstantni hodnotu
stupné bobtnani v roztocich o koncentraci 10; 25; 50 a 75 g mo€oviny/100 ml vody. Primérna
hodnota BP 227,25 g roztoku/g suSiny hydrogelu s relativni smérodatnou odchylkou v rozmezi
3,82 az 8,84 % poklesla pii pouziti roztoku o koncentraci 100 g mocoviny/100 ml vody
na hodnotu BP 186,52 g roztoku/g susiny s relativni smérodatnou odchylkou 8,64 %.
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Obrazek 31 Bobtnavost hydrogeld v roztocich mocoviny

Druhou stanovovanou vlastnosti bylo mnozstvi moc¢oviny zachycené uvniti struktury
hydrogelu, kde hmotnost zachycené moc¢oviny na jeden gram susiny hydrogelu rostla s rostouci
koncentraci roztoku mocoviny, ve které byl bobtndn hydrogel. Tento trend je patrny

Z Obrazku 32.
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Obrazek 32 Mnozstvi mocoviny ve struktuie hydrogelu skrob-g-(AA-AAmM) a (AA-AAM)
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2.4.2.5. Bobtnavost v roztocich NH4sH2PO4

Vzorky hydrogelu pfipravené postupy uvedenych v kap. 2.3.1 byly pouzity k stanoveni
jejich bobtnavosti v roztocich NH4H2PQO4. Postup méfeni se popsan v kap. 2.3.2.5. Stanovena
byla hodnota BP, jako mnozstvi absorbovaného roztoku na jeden gram susiny hydrogelu podle
rovnice (2) a mnozstvi NH4H2POys, které zistalo absorbovano uvnitt hydrogelu po vysuseni
hydrogelu vypocitané podle rovnice (3).

Hodnoty BP pro vsSechny vzorky bobtnané v nenasycenych roztocich NHsH2POs
0 ¢tyfech riznych koncentracich jsou zakresleny v Obrazku 33. Hodnoty bobtnavosti jsou
V porovnani s bobtnavosti ve vod¢ a roztocich mocoviny vyrazné nizsi, coz bylo ocekdvané
vzhledem k iontovému charakteru pouzité slouceniny. Na Obrazku 33 je patrny pokles BP
s rostouci koncentraci NH4H2POs, respektive s rostouci iontovou silou pouzitého roztoku,
pro vSechny typy testovanych hydrogeli. Dal§im divodem vysSich BP u demineralizované
vody a roztoki mocoviny oproti NHsH2POj4 je interakce molekul mocoviny a vody S polarnimi

skupinami uvnitf struktury hydrogelu za vzniku vodikovych vazeb [86].
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Obrazek 33 Bobtnaci poméry hydrogelt v roztocich NH4H2PO4

Hmotnost absorbovaného hnojiva NH4H2PO4 uvniti hydrogelti na jeden gram suSiny
pro 4 rizné koncentrace roztoku, ve kterych byly nechany bobtnany je ukazan na Obrazku 34.

Pfi tomto méfeni dochézelo k omezovéani bobtnavosti pii vysSich koncentracich roztoka

v
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1 pfi vys$Sim BP zpiisobovala mensi mnozstvi absorbovaného NH4H2PQO4. Tyto dva proti sobé
mifici jevy zapfiinily nejvyssi mnozstvi zachyceného NHsH2POs pii bobtnani v roztoku
o koncentraci 10 g/100 ml vody pro nezesitény hydrogel (AA-AAmM) v hodnoté 0,695 g
NHsH2PO4/g susiny pfi relativni smérodatné odchylce 4,92 % a vroztoku o koncentraci

20 g/100 ml vody pro zbylé 3 vzorky hydrogelt.
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Obrazek 34 Mnozstvi NH4H2PO4 ve struktute hydrogelu skrob-g-(AA-AAmM) a (AA-AAM)

2.4.2.6. Méreni uvoliovani mocoviny

Vzorky hydrogelii nabobtnalé v roztoku mocoviny podle kap. 2.4.2.4 byly pouzity
pro stanoveni rychlosti uvoliiovani mocoviny do vodného prostredi za dynamickych podminek.
Pouzity byly hydrogely nabobtnalé v roztoku o koncentraci 10 g moc¢oviny/ 100 ml vody, nebot’
u téchto hydrogelt bylo nejmensi mnozstvi mocCoviny vykrystalizované na povrchu, ktera
by i pfes oplachnuti denaturovanym ethanolem mohla zpdsobovat zkresleni vysledkt
pro stanoveni uvoliiovani mocoviny ze struktury hydrogelu. Uvoliiovani bylo provadéno
postupem z kap. 2.4.2.6 promyvanim demineralizovanou vodou.

Pro stanovovani mnozstvi mocoviny pomoci HPLC Shimadzu na koloné Separon SGX
C18 pii podminkach uvedenych v kap. 2.4.2.6 v jednotlivych odebiranych vzorcich bylo
potieba nejdiive pfipravit kalibraéni fadu roztokli mocoviny pro ur€eni retencniho Casu
mocoviny pii danych podminkach a sestrojeni kalibracni pfimky pro vypocet koncentrace

ve vzorcich. Kalibracni fada sestavala z roztokt o koncentracich uvedenych v Tabulce 2.

58



Tabulka 2 Kalibra¢ni roztoky mocoviny pro méfeni na HPLC

Kalibra¢ni roztok Koncentrace mocoviny Vv roztoku [mg/50mi]
kalibrace 1 1,3625
kalibrace 2 2,044
kalibrace 3 2,725
kalibrace 4 5,450
kalibrace 5 10,900

Naméiené hodnoty kalibracni fady jsou uvedeny na Obrazku 35. Stanoveny retenéni Cas

pro mocovinu se pohyboval kolem 3 minut. U namétfenych piki byla pomoci SW Clarity

od spole¢nosti DataApex, s.r.0. vyhodnocena plocha piki, ktera slouzila k uréeni kalibra¢ni

pfimky potiebné pro stanoveni koncentraci v odebiranych vzorcich.
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Obrazek 35 Kalibracni fada roztokt mocoviny

Vzorky suvolnénou mocovinou odebrané zkolony bylo nutné vhodné natedit

demineralizovanou tak, aby méfené koncentrace lezely v intervalu koncentraci kalibraénich

roztoki. Pfed samotnym méfenim a porovnavanim rychlosti uvoliovani mocoviny ze vzorka

byla ovétena opakovatelnost méfeni stanovenim koncentraci moc€oviny ve vyluhu pro stejny

vzorek méteny pii stejnych podminkach pétkrat. Nameétena data jsou zndzornénd na Obrazku

36 s rozsahem relativni smérodatné odchylky méteni od 5,62 do 9,63 %.
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Obrazek 36 Ovéteni opakovatelnosti méfeni na promyvaci aparatuie
Porovnani rychlosti uvolilovani moc¢oviny ze sktruktury vzorki hydrogelti na bazi Skrobu
s MBA a bez MBA je ukazano na Obrazku 37 vyjadiujici koncentraci moc¢oviny ve vzorcich
Vv zavislosti na mnozstvi pouzité promyvaci demineralizované vody. U vzorku $krob-g-(AA-
AAm) dochazelo k pomalejsimu uvoliiovani mocoviny ze zesiténého hydrogelu. To bylo
zpisobeno hustsi 3D siti, ktera zptsobovala pomalejsi nabobtnani hydrogelu v koloné

a pozvolnéjSimu uvoliiovani mocoviny ze struktury hydrogelu do vody.
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Obrazek 37 Uvoliovani mocoviny z hydrogelu skrob-g-(AA-AAmM)
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U hydrogelti na bazi kopolymeru AA a AAm dochazelo k rychlejsimu vyplavovani
mocoviny opét ze vzorkl hydrogell pfipravenych bez MBA. Rozdil v mnozstvi mocoviny
zachycené uvniti hydrogelu, parného z Obrazku 32 ovSem zptisoboval, Ze mnozstvi promyvaci
demineralizované vody na vyplaveni veskeré mocoviny bylo vétsi nez u vzorku hydrogelu

ptipraveného bez MBA. Tyto data jsou znazornéna na Obrazku 38.
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Obrazek 38 Uvolnovani mocoviny z hydrogelu (AA-AAm)

Vzorky hydrogeli byly promyvany do doby, dokud bylo Vv odebiranych vyluzich
detekovatelné mnozstvi mo€oviny. Z naméfenych koncentraci vyluhli a znamych objemi byl
pro kontrolu skute¢ného uvolnéného mnozstvi mo¢oviny poc¢itan pomér mocoviny uvolnéné ku
mnozstvi moc€oviny na pocatku. Stanovené mnozstvi bylo pro vSechny vzorky podobné
a pohybovalo se nad hranici 98 %.

24.2.7. Méreni uvoliiovani fosforeénani

K méfeni uvolnovani fosfore¢nant z hydrogelt byly pouzity vSechny vzorky pfipravené
podle postupti uvedenych v kap. 2.3.1. Mé&feni a stanoveni koncentrace ve vzorcich
s uvolnénymi fosforecnany probihalo postupem uvedenym Vv kap. 2.3.2.7, kdy byly vzorky
hydrogelti nabobtnalych v roztocich NH4H2PO4 postupem podle kap.2.3.2.5 nechany promyvat
vodou pritokem 2,5 ml/min. Mnozstvi vylouhovanych fosfore¢nanti bylo méfeno pomoci
HPLC a vyhodnoceno metodou kalibra¢ni pfimky, vytvotfené pomoci 5 kalibracnich roztoku.

Koncentrace kalibra¢nich roztoka je uvedena v Tabulce 3.
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Tabulka 3 Koncentrace kalibra¢nich roztokt fosfore¢nanti pro méfeni na HPLC

Kalibra¢ni roztok Koncentrace fosfore¢nanti v roztoku [mg/50ml]
kalibrace 1 2,497
kalibrace 2 4,994
kalibrace 3 12,485
kalibrace 4 24,970
kalibrace 5 49,940

Z naméfenych zavislosti signalu UV/VIS detektoru na ¢ase pro kalibra¢ni roztoky byl
zjistén retenéni Cas fosfore¢nani, ktery se pohyboval kolem ¢asu 5,5 minuty, viz Obrazek 39.
Plochy pika byly vyhodnoceny SW Clarity od DataApex, S.r.o. a pomoci nich byla sestrojena

kalibra¢ni ptimka zavislosti plochy na koncentraci roztokd.
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Obrazek 39 Kalibra¢ni fada roztoku fosfore¢nana

Na rychlost uvoliovani NH4H2PO4 do vodného prostiedi mélo, stejné jako v ptipadé
uvoliovani mocoviny popsané v kap. 2.4.2.6, vliv pouziti MBA k zesiténi hydrogelu.
K uvolnéni NH4H2PO4 ze vzorkt hydrogelti na bazi skrob-g-(AA-AAm) i (AA-AAmM) doslo
po rozvolnéni jejich struktury vlivem nabobtnani a zptistupnéni NH4H2POg4, které poté mohlo
byt uvolnéno do vody. NH4sH2PO4 zachyceny uvniti struktury pfed nabobtnanim hydrogelu
a jeho uvolnénim do okolniho vodného média je patrny na Obrazku 40. K tomuto jevu

dochazelo rychleji u nezesiténych hydrogeld, jejichz struktura byla vlivem rychlejsi kinetiky
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bobtnani diive rozvolnéna natolik, aby bylo mozné vyplavit NH4H2PO4. To je potvrzeno daty
vyjadifenymi v Obrazku 41 pro hydrogely na bazi skrob-g-(AA-AAmM) a Obrazku 42 pro vzorky
na bazi (AA-AAM).

Obrazek 40 Pribéh vyplavovani NH4H2PO4 do vodného prostiedi, a) NHsH2PO4 uvniti struktury
hydrogelu, b) NHsH2PO4 uvolnény do vodného prostiedi
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Obrazek 41 Uvoliiovani NH4H,PO4 z $krob-g-(AA-AAm) do vodného prostiedi
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Obrazek 42 Uvolnovani NH4H2PO4 z (AA-AAm) do vodného prostiedi
2.4.2.8. Stanoveni miry biodegradability hydrogelu v pudé

Oxid uhli¢ity zachyceny pomoci méfeni uvedené¢ho v kap. 2.3.2.9 z biologického
rozkladu vzorki hydrogelu ptipravenych podle postupti z kap. 2.3.1.1 a 2.3.1.2 byl analyzovan
potenciometrickou titraci. Roztok NaOH o koncentraci 0,1 mol/l s absorbovanym CO2 byl pted
analyzou doplnén na objem 50 ml. Pipetovany vzorek o objemu 5 ml byl neutralizovan
roztokem HCl o koncentraci 0,1 mol/l. MnoZstvi absorbované¢ho CO; piimo odpovidalo rozdilu
objemil mezi prvnim a druhym bodem ekvivalence. Zaznam z potenciometrické titrace jako
zavislost pH na objemu titra¢niho ¢inidla je ukdzan na Obrazku 43. Inflexni body na kfivce
byly vyhodnoceny pomoci prvni derivace (dpH/dV), kdy ktivka v zavislosti na objemu v bodé

ekvivalence vykazovala minimum (viz Obrazek 43).
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Obrazek 43 Zaznam z potenciometrické titrace a vyhodnoceni bodt ekvivalence

Stanovené mnozstvi CO2 korigované na slepy vzorek vyjadiené v milimolech na gram
susiny hydrogelu vlozenych na zacatku experimentu je znadzornéno na Obrazku 44. Z dat
je patrné, ze vuci biologickému rozkladu je vice nachylny hydrogel pfipraveny bez sitovaciho
pro mikroorganismy. Z uvedeného Obrazku 44 také vyplyva, ze posledni méfeni udaj
po 24 tydnech naznacuje zrychleni biologického rozkladu, to ovSem nebylo mozné ovétit
V ramci této prace. Do budoucna je tedy nutné zvazit prodlouZeni doby po kterou bude test
provadén. Stanovené uvolnéné mnozstvi CO2 po 5 tydnech bylo 44,14 mg pro zesitény Skrob-
g-(AA-AAmM) a 118,81 mg pro nezesitény hydrogel skrob-g-(AA-AAmM) z pivodnich 200 mg

vlozeného vzorku.
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Obrazek 44 V1iv MBA na biologicky rozklad hydrogelu $krob-g-(AA-AAM)

Potvrzeni dat z Obrazku 44 bylo zjisténo také po vyjmuti piidy a hydrogeli z aparatury,
kdy po 24 tydnech jiz nebylo mozné identifikovat jednotlivé kousky vlozeného hydrogelu
Skrob-g-(AA-AAm) bez MBA. Naopak hydrogel skrob-g-(AA-AAm) pfipraveny se sitovacim
¢inidlem byl ve stavu, kdy ho bylo mozné z piidy vyjmout v celistvém stavu, ktery je zachycen
na Obrazku 45.

Obrazek 45 Zesitény hydrogel $krob-g-(AA-AAM) po 24 tydnech v padé
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2.4.2.9. Méreni biodegradability sledovanim bakterialniho ristu

Stanoveni rychlosti bakterialniho ristu kmend bakterii Bacillus subtilis a Pseudomonas
aeruginosa bylo pouzito k zjisténi biodegradability vzorku piipravenych podle syntéz
uvedenych v kap. 2.3.1. Kultivace a rist bakterii na vzorcich probihalo za podminek uvedenych
v kap. 2.3.2.10. Byla métena opticka hustota (OD) indikujici zakal média odpovidajici
mnozstvi bakterii v zivném médiu. Nejvice pocetna kolonie Pseudomonas aeruginosa byla
naméfena u vzorku H-0-0 (nezesiténého hydrogelu (AA-AAmM)) po dvou tydnech expozice,
jak je patrné z Obrazku 46. U zbylych vzorkd H-1-S (zesitény $krob-g-(AA-AAm)), H-1-0
(nezesitény Skrob-g-(AA-AAmM) a H-0-S (zesitény (AA-AAm) nebyl patrny vyrazny rozdil

V mnozstvi ptitomnych bakterii.
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—a—H-1-0 H-1-S H-0-0 H-0-S

Obrazek 46 Rist Pseudomonas aeruginosa béhem expozice Vv prostiedi testovanych hydrogelt

Na Obrazku 47 je zndzornén rist bakterii Bacillus subtilis béhem expozice v prostiedi
s vzorky hydrogelii. Rozdilny nariist poctu bakterii byl zjevny zejména v prvnich tfech tydnech
expozice. Nejvyssi narist poctu bakterii Bacillus subtilis byl prokazan u vzorku H-1-0
(nezesitény skrob-g-(AA-AAM) nasledovany H-1-S (zesitény Skrob-g-(AA-AAm), H-0-S
(zesitény (AA-AAM) a H-0-0 (nezesitény AA-AAM).
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Obrazek 47 Rist Bacillus subtilis béhem expozice v prostedi testovanych hydrogelt

2.4.2.10. Stanoveni biodegradability méfenim vahového ubytku hydrogelu

Na ptedchozi kapitolu pfimo navazovalo stanoveni biodegradability méfenim vahového
ubytku po 6 tydnech expozice v prostfedi bakterii Bacillus subtilis nebo v prostiedi
Pseudomonas aeruginosa. Jak napovidala data z kap. 2.4.2.9, kdy nejvyssi pocet ptitomnych
bakterii Pseudomonas aeruginosa byl u vzorku H-0-0 (nezesiténého AA-AAM)), nejvyssi
naméefeny hmotnostni ubytek vykazoval pravé tento typ hydrogelu stémét 50% ubytkem
hmotnosti. Zbylé typy hydrogeld, zesitény a nezesitény Skrob-g-(AA-AAm) a zesitény (AA-
AAmM)) ztratily vSechny mezi 5 az 10 % ptivodni hmotnosti, jak je zobrazeno na Obrazku 48.
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Obrazek 48 Vahovy tbytek vzorkt hydrogelu po 6 tydnech expozice v prostiedi Pseudomonas
aeruginosa

Rozdilné¢ vysledky, nez pii vystaveni bakteriim Pseudomonas aeruginosa byly
namé&feny U bakterii Bacillus subtilis (Obrazek 49). Témét 100 % vahovy tbytek byl naméfen
u hydrogelu na bazi nezesiténého skrob-g-(AA-AAM) (H-1-0). Vahovy tbytek okolo 15 % byl
zjistén u vzorku H-1-S (zesitény $krob-g-(AA-AAm)) stejné jako u H-0-0 (nezesitény (AA-
AAm)). Posledni vzorek nezesiténého hydrogelu na bazi (AA-AAmM) piisel vlivem
biodegradace asi 0 30 % své puvodni hmotnosti. Rozdilné vysledky pro dva druhy bakterii byl
s nejveétsi pravdépodobnosti zplisoben rozdilem v enzymatickém profilu bakterii, ktery

zpisobuje rozdilnou schopnost §té€peni polymernich fetézct.
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Obrazek 49 Vahovy ubytek vzorkt hydrogelu po 6 tydnech expozice v prostiedi Bacillus subtilis

24.2.11. Analyza hydrogeli na diferenénim skenovacim kalorimetru (DSC)
a termogravimetrii (TG)

M¢fenim na termogravimetru se simultannim diferenénim skenovacim kalorimetrem
(TG/DSC Setaram) byla analyzovana tepelna stabilita dvou vzorkl syntetizovanych hydrogelt
ptipravenych podle postupii z kap. 2.3.1.1 a 2.3.1.3. Pro analyzu byla zvolena navazka kolem
5 mg vzorku z diivodu rizika vyteceni hydrogelu z korundového kelimku pfi analyze.

Porovnani zdznami tepelnych tokli v zavislosti na teploté je na Obrazku 50. Prvni
endotermicky pik (1) naméfeny u obou vzork mezi teplotami 30 az 130 °C znazornuje ztratu
vody odparem. U vzorku Skrob-g-(AA-AAmM) nabyval hodnot 120,5 J/g a odpovidal ztraté
12,0 hm% hydrogelu, u vzorku (AA-AAm) 107,21 J/g se ztratou 11,56 hm%. Tento ubytek
vody je patrny také na TG kiivkach pro oba vzorky na Obrazku 51 a Obrazku 52. K tepelnému
rozkladu hydrogeld dochazelo pii teploté 219,9 °C u vzorku $krob-g-(AA-AAm) a pfi teploté
250,4 °C u (AA-AAm). Ta je na Obrazku 50 znazornéna narustem tepelného toku z diivodu
exotermniho dé&je pii rozkladu. Pfi teplotach do 400°C stupiii dochazi k depolymerizaci sité
tvofené AA a AAm, a vzniku novych cyklickych slou€enin z produktii jejich rozkladu.
Soucasn¢ dochazi k uvoliovani vody a COz. V piipadé, Ze je ve struktufe hydrogelu pfitomny
také Skrob, pak ve stejném teplotnim intervalu dochazi k rozkladu obou strukturnich jednotek,

tedy amylozy a amylopektinu [91; 92]. Z uvedeného vyplyva, ze se jedna o komplex soucasné

70



probihajicich reakci a termickou analyzu lze pouzit pouze K posouzeni termické stability
pfipravenych vzork.

U vzorku S$krob-g-(AA-AAm) dochazelo k tepelnému rozkladu ve dvou krocich
popsanych dvéma exotermnimi piky (2 a 3) s maximy pii teplotach 368,31 °C pro pik 2 a 517,28
°C pro pik 3, které odpovidaly ztraté¢ 44,14 hm% pro d& 2 a 16,67 hm% pro d¢j 3.
Tyto hmotnostni tbytky jsou znazornénymi na Obrazku 51 a byly doprovazeny uvolnénim
energii o hodnoté 5092,8 J/g pro pik 2 a 4667,9 J/g pro pik 3.

Vzorek hydrogelu (AA-AAm) degradoval od teploty 286,4 °C jednim hlavnim
exotermickym déjem, s teplotou maxima 367,35 °C a 0 energii -2390,8 J/g, ktery témét
kopiroval prabéh rozkladu vzorku skrob-g-(AA-AAm). Ten byl doprovazen ubytkem
hmotnosti vzorku 0 26,2 hm%. D¢;j 3 byl u vzorku (AA-AAm) vyrazné mensi nez u hydrogelu
Skrob-g-(AA-AAmM) a indikuje tak ziejmé reakci sloucenin S$krobu. Uvolnéna energie

exotermnim déjem byla 375,7 J/g a ztrata hmotnosti 15,0 %.
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Obrazek 50 Zaznam tepelného toku na teploté pii tepelné analyze pomoci vzorka skrob-g-(AA-AAmM)
a (AA-AAmM) pomoci DSC
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Obrazek 51 Zaznam z termogravimetrické analyzy vzorku nezesitovaného hydrogelu skrob-g-(AA-
AAM)
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Obrazek 52 Zaznam z termogravimetrické analyzy vzorku nezesitovaného hydrogelu (AA-AAM)
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ZAVER

Tato diplomova prace méla za cil pfinést literarni reSer$i zabyvajici se popisem
hydrogeld, jejich vlastnosti, parametrii a moznosti vyuziti. Byly syntetizovany hybridni
hydrogely na bazi ptirodnich polysacharidd, konkrétné $krobu, ve spojeni s akrylamidem
a kyselinou akrylovou a hydrogely na bazi syntetickych monomera (akrylamidu a kyseliny
akrylové). Stanoveny byly jejich agrochemické a fyzikalné-chemické vlastnosti. Dale byly
realizovany experimenty pro ovéfeni biodegradability pfipravenych vzorka a byla posouzena
jejich vhodnost.

Teoreticka ¢ast prace byla zamétena na popis latek schopnych regulovat piidni vlhkost.
Vice pfiblizeny byly hydrogely pro zemédélské vyuziti a jejich charakteristické vlastnosti a
parametry. Dalsi oblasti, které se vénovala teoretickd ¢ast byl popis Skrobu, polysacharidu,
ktery se zda byt jednim znejvhodnéjSich pfirodnich materiald pro syntézu hydrogeld
vyuzitelnych v zemédé€lstvi. Kromé zakladniho popisu slozeni a fyzikalnich vlastnosti byly
popsany metody modifikace Skrobu zlepSujicich jejich vlastnosti.

Experimentalni ¢ast byla vénovana syntéze hydrogelii na bazi Skrobu z voskové kukufice,
kyseliny akrylové a akrylamidu, u kterych byly pfipraveny vzorky s a bez pouziti sitovaciho
¢inidla N, N‘-methylen-bis-akrylamidu. Pfi stejnych podminkach syntézy byly ptipraveny také
zesitované a nezesitované vzorky hydrogelli pfipravené pouze ze syntetickych monomeri
kyseliny akrylové a akrylamidu. Byly porovnavany jak vlastnosti hydrogelt v zavislosti
na pouziti sitovaciho Cinidla, tak byl také posouzen vliv pfitomnosti pfirodni komponenty,
tedy Skrobu.
je jejich bobtnavost ve vodé neboli bobtnaci pomér. Ten uréuje jejich vyuzitelnost jako tzv.
pudnich kondicionérti. Porovnavana byla jednak rychlost (kinetika), s jakou byly hydrogely
schopné nabobtnat do maximalni hodnoty, tak samotna maximalni hodnota bobtnacich poméri.
Byl zjistén vyznamny vliv sitovaciho ¢inidla na maximalni bobtnaci pomér. U hydrogela
nabazi Skrobu byl rozdil v primérnych hodnotach bobtnavosti 102,03 g vody/g suSiny
pro zesitovany a 135,20 g vody/g suSiny pro nezesitovany hydrogel. Vyrazné&jsi rozdil vlivu
sitovaciho ¢inidla byl zjistén u hydrogeli na bazi kopolymeru akrylamidu s kyselinou
akrylovou, u kterého zesitovany hydrogel mél primérnou hodnotu bobtnaciho poméru 96,55 g
vody/g suSiny a hydrogel piipraveny bez sitovaciho Cinidla 407,66 g vody/g suSiny. Mensi

Mrwe

vice pevné struktury hydrogelu vlivem pfitomnosti rozvétvené struktury amylopektinu

73



ve skrobu. Kinetika bobtnani a doba dosazeni maximalniho bobtnaciho poméru souvisela
se zjisténym maximalnim bobtnacim pomérem hydrogeli. Pro hydrogely s vyssim bobtnacim
pomérem byl zapotiebi delsi ¢asovy usek pro absorbovani véts§iho mnozstvi vody.

Dal$im parametrem byla kinetika vysychani hydrogeli pro porovnani schopnosti
hydrogeltl udrzet vodu ve své struktufe. Zesiténé vzorky vysychaly stejnym tempem,
kdy k vyschnuti do konstantni hmotnosti doslo po 24 hodinach. Casovy tsek delsi o 24 hodin
byl potieba pro vyschnuti zesiténych hydrogelt na bazi Skrobu. Posledni vzorek nezesiténého
hydrogelu na bazi kopolymeru kyseliny akrylové a akrylamidu vysychal po dobu 72 hodin.
Z pohledu schopnosti odolavat vysychani na vzduchu se jevi jako nejlepsi varianta prave
nezesitény hydrogel na bazi kopolymeru kyseliny akrylové a akrylamidu. VéEt$i vyznam je
nutné prisoudit VétSimu mnozstvi absorbované vody pro odpar diky vétsimu bobtnacimu
poméru hydrogelu.

Pro vyuziti v zemédélstvi je kromé schopnosti zadrzovat vodu dilezita také moznost
vyuziti hydrogeli jako vehikula pro dodavani zivin ve formé hnojiv absorbovanych do jejich
struktury. Pro stanoveni této vlastnosti byla vybrana mocovina a NHsH2POg, jejichz roztoky
byly absorbovany do struktury hydrogeli abyly stanoveny hodnoty bobtnacich poméra
a nasledn¢ také mnozstvi hnojiva zachyceného ve struktuie po vyschnuti. Hodnoty bobtnacich
poméru obou hnojiv se vyrazn¢ liSily. Niz§i hodnoty pii bobtnani v roztocich NHsH2PO4 byly
zpusobeny iontovym charakterem slouceniny. Naopak interakce mocoviny s polarnimi
skupinami ve struktufe hydrogelu za vzniku vodikovych vazeb zptisobovala vyssi hodnoty
bobtnacich pomért. NejvysSich hodnot nabyval hydrogel na bézi kopolymeru kyseliny
akrylové a akrylamidu, kdy maximalni hodnota bobtnaciho poméru c¢inila 232,72 g roztoku
mocoviny/g susiny hydrogelu. Pro srovnani nezesitény hydrogel na bazi $krobu a kopolymeru
kyseliny akrylové s akrylamidem dosahoval maximalni hodnoty bobtnaciho poméru 124,42 g
roztoku mocoviny/g susiny hydrogelu.

Bobtnaci poméry v roztocich NH4H2PO4 byly fadové nizSi. Nejvyssi bobtnavosti
dosahoval opét hydrogel na bazi nezesiténé¢ho kopolymeru kyseliny akrylové a akrylamidu
s bobtnacim pomérem 17,20 g roztoku NH4H2POu4/g suSiny hydrogelu. Bobtnaci poméry
hydrogelti ale vyrazné klesaly s bobtnanim v koncentrovanéjSich roztocich NH4H2POg,
coz bylo zapti¢inéno praveé rostouci iontovou silou roztoku. Vyuziti hydrogelt jako systému
pro dodavani hnojiva NH4H2PO4 do pudy se pravé vzhledem k nizké schopnosti bobtnat, a tedy
zachytit hnojivo ve struktufe jevi jako nevhodné. Naopak dobra bobtnavost v roztocich
mocoviny vytvaii prostor pro dalsi studium téchto hydrogeli k fizenému dodavani mocoviny

do pudy.
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Promyvanim hydrogelii s naabsorbovanym hnojivem ve struktufe vodou byla urcena
rychlost uvoliiovani hnojiva do vodného prostfedi za dynamickych podminek. U tohoto méteni
byl zkouman zejména vliv zesiténi na schopnost uvoliiovani hnojiva. Pro pouziti hydrogelu
jako systému pro fizené uvolfiovani hnojiv vysly 1épe vysledky pro zesiténou variantu
hydrogelu na bazi skrobu a kopolymeru kyseliny akrylové s akrylamidem i pro hydrogel na bazi
kopolymeru kyseliny akrylové s akrylamidem. Tyto vysledky byly shodné pro ob¢ hnojiva
(NHsH2PO4 i mocovinu). Lze tedy Fici, ze pro pouziti hydrogelu jako sytému fizené uvoliiujici
hnojivo do pady vychazi 1épe hydrogely zesiténé sitovacim ¢inidlem.

Po umisténi hydrogelu do pudy je dilezitou vlastnosti jeho stalost v prostredi. Proto byla
studovana biodegradabilita pripravenych hydrogeld. Metodou umisténi hydrogelu do pady
a méfeni Uvolnéného oxidu uhli¢itého byl posuzovan vliv zesiténi na rychlost biodegradability
hydrogelu na bazi Skrobu a kopolymeru kyseliny akrylové s akrylamidem. Byla zjisténa
snadnéjsi pristupnost k rozkladu pro mikroorganismy u hydrogeli nezesiténych sitovacim
¢inidlem. Mgéfeni také naznaCovalo, ze K zrychleni biologickych pochodii nastava
po 20 tydnech méfeni, kdy dochdzelo k vyraznému naristu uvolnéného oxidu uhlicitého.
Lze tedy piedpokladat, Ze mnozstvi uvolnéného oxidu uhli¢itého by po 24 tydnech jesté
narustalo. Z ¢asovych divodu ale nebylo mozné experiment provadét delsi dobu, proto by bylo
pro piipadna dalsi studia biodegradability touto metodou vhodné prodlouzit dobu experimentu.
Pro agrochemické vyuziti je vhodné&jsi zesitény hydrogel schopny v padé setrvat funkéni
po delsi dobu, a u kterého lze predpokladat, ze je stejné biologicky rozlozitelny jako jeho
nezesitovana varianta, jen v del§im ¢asovém horizontu.

Metodou meéteni poétu mikroorganismi vzniklych v prostiedi vzorku hydrogelu byla
stanovena biodegradabilita vzorkd zesiténych a nezesiténych hydrogeld na bazi kopolymeru
kyseliny akrylové a akrylamidu a na bazi Skrobu a kopolymeru kyseliny akrylové
s akrylamidem. Pouzité bakterie byly Pseudomonas aeruginosa a u druhého méfeni Bacillus
subtilis. V ptipadé bakterii Pseudomonas aeruginosa byla nejpocetnéjsi kolonie namétena
na vzorku hydrogelu na bazi kopolymeru kyseliny akrylové a akrylamidu, pro zbylé vzorky
nebyl naméteny rozdil v poctu bakterii zasadni. Naopak u bakterii Bacillus subtilis dochazelo
K nejvetsimu nartistu poctu bakterii u hydrogeld na bazi skrobu a kopolymeru kyseliny akrylové
a akrylamidu. Vyssi narust bakterii vykazovala nezesiténa formy hydrogelu.

Na piedchozi méteni navazovalo méteni vahového Ubytku hydrogelu po 6 tydnech
expozice bakteriim Pseudomonas aeruginosa nebo Bacillus subtilis. Pfi vystaveni bakteriim
Bacillus subtilis nezesit'ovany hydrogel se skrobem ztratil t¢émér 100 % své pivodni hmotnosti.

Zesitény hydrogel se Skrobem i pfes vysSi pocet bakterii mél srovnatelny vahovy ubytek
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jako syntetické varianty hydrogeli. V prostiedi Pseudomonas aeruginosa doslo k nejvétsimu
vahovému tubytku u nezesiténého hydrogelu na bazi kopolymeru kyseliny akrylové
a akrylamidu. Tyto rozdilné vysledky pro rtzné typy bakterii, jsou nejspiSe zapfiinény
rozdilnym enzymatickym profilem bakterii, ktery zplsobuje rozdilnou degradaci riiznych
typt polymerd.

Test biodegradability v pidé spiSe odpovidal méfenim vyuzivajici bakterie Bacillus
subtilis, rozkladajici ve vétsi mife nezesiténé hydrogely na bazi Skrobu, coz naznacuje jejich
pritomnost V piid€ pouzité pii experimentu. Pro potvrzeni pfitomnosti téchto bakterii v pouzité
pude by ale byly potieba dalsi testy.

Zkoumanim termické stability nezesiténych hydrogell byla zjisténa teplota pocate¢nich
exotermnich déja, zplsobujicich rozklad hydrogelii. Pro nezesitovany hydrogel ptipraveny
Z kopolymeru kyseliny akrylové a akrylamidu byla teplota pocatku dé&e pii 286,4 °C.
U nezesiténych hydrogelti na bazi skrobu a kopolymeru kyseliny akrylové a akrylamidu zacal
rozklad hydrogelu pti 253,7 °C.

Studium hydrogeli na bazi ptirodniho polysacharidu ukézalo jeho vhodnost pro pouZiti
v agrochemickém prumyslu. Ptipravené hybridni hydrogely na bazi skrobu sice nedisponovali
lepSimi bobtnacimi vlastnostmi neZ nezesitovany hydrogel pfipraveny ze syntetickych
monomeru (kyseliny akrylové a akrylamidu) ale vyhody, mezi které patfi snizeni mnozstvi
pouzivanych syntetickych monomert a jejich nahrazeni pfirodni, snadno rozlozitelnou latkou
pfi syntéze, Ktera miize byt vyhodna i pii aplikaci do pudy jako zdroj Zivin pro mikroorganismy
davaji tomuto typu hydrogelt predpoklady pro agrochemické vyuziti.

Dalsi zaméfeni vyzkumu téchto materiald by bylo vhodné zejména v oblasti jejich
stability v piadé. Nevhodnost nezesiténych hydrogelti na bazi Skrobu byla prokazana jejich
rozkladem po dob¢ kratsi nez 24 tydnt, coz pro realné pouziti v zem&délstvi predstavuje ptilis
kratkou dobu funkénosti hydrogelu a jeho ¢etné nahrazovani. Naopak zesiténé hydrogely na
bazi Skrobu byly schopné si zachovat své bobtnaci schopnosti 1 po 24 tydnech a bylo by vhodné
v dalsich studiich vénovat pozornost skutecné dobé funkénosti hydrogelu v padé. Dalsimi
navrhovanymi oblastni vyzkumu by bylo ptipadné zlepSeni doby stability hydrogelu v padé

zménou podminek nebo poméru vychozich surovin pii syntéze hydrogelu.
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