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ABSTRAKT

Tato bakalska prace je za#ena na moznost vyuziti novych aplkika vyhodnych forem
smésnych koloid chitosanu a huminovych kyselin. V experiment&asti byly na zaklagl

literarni reSerSe navrzeny a optimalizovany vhogmstupy pipravy hydrogelovych a
xerogelovych sisnych forem dchto polymernich materiél Fi jejich charakterizaci byla
hlavni pozornost énovana stanoveni obsahu vody a botnacich charstitea také jejich
mechanickym vlastnostem. Vyvoj materialu byl &avan k ptimyslovému nebo
zentdélskému vyuziti jeho sogmich schopnosti,ifpadré schopnosti imobilizace polutant
v zemédgIstvi a ochra# Zivotniho progedi. DalSi vyhodu i@dstavuje moznostizeného
uvolovani HK, vyuZzitelna fevazri v agrochemii.

ABSTRAKT

This bachelor’s thesis discusses an applicabifitymovative colloidal forms of humic acids,
prepared by a complexation with biopolymer chitosém experimental part, suitable
procedures have been proposed and optimized fopregaration of hydrogels and xerogels
made of these abundant polymeric substrates. Iractaization of resulting materials, major
attention was paid to the determination of the wabtmtent and the swelling ability. Besides,
mechanical properties were studied as well. Theldgment of a desired material aims at an
industrial or agricultural utilization of sorptiabilities and a tendency to immobilize various
pollutants in the environment. Another advantageeesented by the ability to control the
release of humic substances from the gel to enwiemts.
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1 UvoD

Je vSeobeegnznamo, Ze sistem lidské populace a rozvojemimyslové a zerdélske
vyroby neodvraté souvisi problém vzniku a uva@vani polutant do girodniho prosedi.
Jednou z moznosti, jak problém polutaieSit, je vyuZzit irodni vlastnosti d omezovat
pohyblivost chemického ztsteéni. Za touto tolik patbnou vlastnostita stoji mimo jiné
hmoty, kterd je zodp@dna za pirodni detoxikaci pdy a poskytuje vynikajici so&pi
schopnost k&nym skupinam polutait BohuZel neSetrnym obldvanim mdy a
vyuzivanim syntetickych hnojiv dochazi ke &rédm struktury pdy a sniZzovani schopnosti
omezovat transport polutdntle proto pdebné tuto ivodni schopnostim zvySovat urile.
HK jsou zde nejslibgjSim materialem ke tvotbpomocnychiinidel pro obnoveni vlastnosti
pudy.

Jednou z vyznamnych oblasti vyzkumu HK je jejicHypwerace a gelace s vyuzitim
piirodnich polymek. Tomuto tématu je tak&movana zdeiedloZzend prace. Jelikoz HK se ve
svych vodnych roztocich chovaji jako polyaniontgjjednodussi zisob jejich gelace je
jejich reakce s polykationtem. Jako polykation kmde vybrdn chitosan. Chitosan je
biopolymer vytvdeny deacetylaci chitinu, £24) N-acetylglukosaminu.iodni latka chitin
biokompatibilnim materidlem s vysokou sémp kapacitou pro aniontové i kationtove
polutanty.

PredloZena prace se zafuje na pipravu a studii forem koloidnich (gelovych) systém
vzniklych kombinaci dvou ambiciéznich matetigdko jsou huminové kyseliny a chitosan.



2 CIL PRACE

Hlavni naplini této bakaitgké prace byla ffprava a charakterizace novych aptik&
vyhodnych forem sgsnych koloidi huminovych kyselin s vhodnym biopolymerem.
Konkrétnim cilem prace byla optimalizace metodypmavy s ohledem na poZzadované
vlastnosti vyslednych koloid(botnaci schopnost, mechanické vlastnosti). Mofiypravy
smeésnych forem koloid bylo primyslové nebo ze#sdélské vyuZiti jejich sorgnich
schopnosti, schopnosti imobilizace polutantzengdélstvi a ochra# Zivotniho progiedi.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Gelové disperzni soustavy

Disperzni soustava je termodynamicky systéntemg minimalg dvéma fazemi. Jedna
faze tvdi dispergens (disperzni prosti) a druha faze disperzum neboli dispergovaniu.la
Disperzni soustavy se aptji déli dle velikosti a tvaru dispergovany@astic, skupenstvi
dispergovanychc¢astic a disperzniho prdeti. V neposledniad se disperzni soustavy
rozc&luji podle zgisobu svého vzniku a stalosti.

3.1.1 Kaoloidni roztoky makromolekularnich latek

Vysokomolekularni latky (makromolekulérni latkypis latky tvadené makromolekulami
o molarni hmotnosti &Si nez 10 az 15 kg/mol.t&hod mezi nizkomolekularnimi a
vysokomolekularnimi latkami je vSak plynuly a det@ miry libovolny. Msledkem vysoké
molarni hmotnosti je n&kavost a nemoznost destilaceit¥na vysokomolekularnich latek se
zvySujici se teplotou #&ne bez konkrétni teploty tani. Dale paki pzahivani
vysokomolekularnich latek dochazi k rozkladive nez je dosazeno teploty varu. U roztok
makromolekularnich latek dochazi k intramolekulawtiaci, neboli otévosti ¢lena retézce
kolem vazeb se sousednithény. Intramolekularni rotace je #gobena tepelnym pohybem
¢asti makromolekuly neboapobenim vijSich sil na roztok a ma za nasledekénam tvaru
makromolekuly a vznik Utvaru zvaného makromolekuil&iubko.
Makromolekularni utvary jsou formovany nejendasti jednotlivychélanki, ale i dalSimi
vlivy jako je pitomnost objemnych substituéntzejména vSak interakaiasti rettzce
s rozpoustdlem. Rozpousgtla je mozné dle afinity k vysokomolekularni lateezdlit na
dobra, Spatna a indiferentni. V kontaktu s dobrympoustdlem se snazi makromolekula
vystavit k interakci s rozpou&tlem nejvice svychcéasti. Déle dochazi k proéwd
rozpoustdla do klubka, klubko botna a &#$uje swij objem. V kontaktu makromolekuly se
Spatnym rozpoudtilem dochazi ke svinovani klubka, vzniku fyzikamigl mezifetzci na
Ukor interakci fetzci s rozpou&tdlem. Roztoky makromolekul v indiferentnich (theta)
rozpoustdlech vykazuji specifické vlastnosti. Jednotliteizce se chovaji jako by jejich
¢lanky meély zanedbatelny objem, vzajegsi nefekazi a dochazi téka k zanedbatelnym
vzajemnym interakcim. Soustava makromolekularrikylat indiferentnim rozpouétilu je
vSak velmi zavisla na teplot Indiferentniho chovani je totiz dosazenb jediné teplot
(theta-teplat) dané pro dvojici polymer-rozpodsiio. Fi teplotach vySSich nez theta dochazi
k rozvijeni klubek a naopakimizSich teplotach klubka gyobjem zmenSuji.
DalSi z vyznamnych vliv na roztoky makromolekularnich neelektrdlyini jejich samotna
koncentrace. Ve ied&nych roztocich jsou makromolekuly od sebe vzdalangdnotliva
klubka jsou obklopena jen molekulami rozp@d&. V roztoku pak v zavislosti néase
dochazi u jednotlivychetzci ke konfirma&nim zménam. Naopak vifjpad koncentrovanych
roztokii dochazi ke styku jednotlivyatasti makromolekul. Pokud neni afinitiénki fetézce
k rozpoustdlu znateld vysSi nez afinita mezirettzci, dochazi kjejich vzajemnému
proplétani a asociacim. Jestli jsou tyto Gtvaryaviglosti nacase stabilni, to zalezi na
koncentraci roztoku a na tepdgejiz zvySeni pisobi rozklad &chto struktur. Koncentrované
roztoky @i nizSich teplotach vytw@ji spojitou strukturu s dynamickou rovnovahou
vznikajicich a zanikajicich utvarTyto systéemy svymi vlastnostmiqustavuji pechod ke
gelim.



Dle obsahu funénich skupin schopnych elektrolytické disociace saknmmolekularni
latky &li na makromolekularni elektrolyty a makromolekualiar neelektrolyty.
Makromolekularni neelektrolyfe latka nemajici ve své makromolekule fémik skupiny
schopné elektrolytické disociace a zaipgphuje podminku vysoké molarni hmotnosti.

Makromolekularni elektrolytyjsou latky obsahujici ve své makromolekule ftmik
skupiny schopné elektrolytické disociace tzv. icgny skupiny. V fipad lyofilnich roztoki
jsou tyto makromolekuly nabity elektrickym nabojektery je uten druhem fitomnych
ionogennich skupin a hodnotou pH roztoku. Dle pgvéimkénich skupin mZe fetzec
polyelektrolytu v roztoku nést naboj kladny (hapa gitomnosti skupinNHs"), zaporny (-
COO) nebo sotiasre kladny i zaporny v fipact amfoternich makromolekul.

Zpravidla sil kyselé skupiny jsou v roztocich disociovany rkak Uplre. U slak
kyselych a slab zasaditych skupin dochézi k disociacim dditych stupt. V pripac
amfoternich makromolekul jsoutipvysokém pH disociovany vyhradnkyselé skupiny
zatimco skupiny zasaditéustavaji nedisociovany. Vysle&inje makromolekula nabita
zapornym nabojem, jak ukazuje obecna rovi@tgba! Nenalezen zdroj odkas.. Pokud
vSak na amfoterni molekuluagobi nizké pH, jsou disociovany zasadité skupinyahoj
makromolekuly je kladny viz. rovnice (2).

(NHz)x R (COOH){ +y OH — (NHz)x R (COO)Y +y Hzo (l)
(NHz)x R (COOHY + x HsO" — (NHz')x R (COOH) + X H,O )

Mriviw s

sloweniny s makroiontu ogaého naboje. #prava hydrogelovych systénv této praci je
zaloZena prayna tomto principu.

3.1.2 Zakladni charakteristiky gelovych soustav

Obecré se gely dlecharakteru spaj (uzhi si€) déli na kovalents a fyzikalre sitované
gely. DalSim typem systému, ktery se podoba fymikalffovanym geim a je ozn&van jako
pseudogel, jsou tzv. zapleteniny.

Kovalent# sifované gelyjsou ve své podstatnekong€né trojroznérné sitované
molekuly, jejichZ struktura je t¥ena chemickymi vazbami. Nekaim®u makromolekulou je
zde myslena molekula vymykajici se svymi r@eynz rozneéra béznych makromolekul a
majici roznéry stejné jako makroskopické gelova faze. Kovalestruktura gelu se neihe
rozpousét, nybrz pouze pohlcuje kapaligii botna.

Fyzikédlre  sitfované gely obsahuji vsvé strukte Udtvary slozené ze
shluki makromolekularnictretzca, které jsou udrZzovanyigobenim fyzikalnich sil a pini
funkci uzli. F¥i porovnani s kovalentnimi uzly jsou tyto spoje siadré vétsi, a proto je Iépe
je nazyvat uzlovymici spojnymi oblastmi. V fipact dlouhych makromolekul se tyto
makromolekuly mohou dastnit vice nez jedné spojné oblasti a dochazikekstidani
volnych oblasti se spojnymi. Prav téchto volnych oblastech makromolelag¢ zachovavaji
vlastnosti jako ohebnost a tepelny pohyb. Na vapijnych oblasti je mozno nahlizecha
zpasoby. Bul'to jako na asociaci makromolekularnii@®zch, casto doprovazenou vznikem
Sroubovicové konformace, nebo jako na nelplnouvidaaseparaci ovlivinu podminkami
v makromolekularni soustavPra¢ dle podminek rize byt tato vznikla submikroskopicka
faze krystalicka nebo amorfni.fiPvzniku fyzikalnich gel se oba druhy mechanizm
kombinuji a vznika tak celé spektrum tiyppojnych oblasti, které se liSi svou historii keni
¢asem trvani a pevnosti.

Typ struktur, oznéovany jako zapleteniny se mnohdy jevi jako struktury fyzik&n
sitované. Zde se vSak nejedna o jakykoliv driitaplivych fyzikalnich sil, ale o projev poloh



jednotlivych fettzca a vzajemné brami si v pohybu. Pokud soéu molarni hmotnosti a
koncentrace fesahne witou hodnotu prostoupi tszapletenin cely roztok. Vznikem novych
zapletenin a zanikem starych (rozpleteni) se ustgacdynamicka rovnovaha. Zapleteniny,
které po pidani disperzniho pra®tdi vytvdi s kon€nosti swj zredtny roztok, se nazyvaji
pseudogely. Vfipack, Ze se v soustavvyskytuji kron€ zapletenin i kovalentni nebo
fyzikalni uzly, nemohou se zapleteniny rozmotattigpfisobeni deformace se projevuji jako
elasticky aktivni uzly.

Na zéaklad pritomnosti rozpoustlla ve struktie gelu se gely roztlji na lyogely a
xerogely. Lyogely, jsou gely obsahujici ve své strukdurozpousidlo. Velmi ¢astym
rozpousdlem gitomnym v gelech vSak byva voda, a proto je skumef obsahujicich
vodu obect nazyvana jakdwydrogely Xerogely jsou struktury neobsahujici rozpaidib a
zpravidla vznikaji vysousenim lyogelDle schopnosti dosahnoutyndni formy lyogelu se
xerogely @li na reverzibilni a ireverzibilniReverzibilnigely @i vysouSeni zmensSuji 8y
objem a vysledkem tohoto procesu je vznik kompakinkerogelu, ktery je schopen
piijimanim disperzniho pragtdi (bobtnanim) iechéazet do ijvodniho stavu lyogelu.
Ireverzibilni gely vznikaji Zelatinizaci lyofobnich sola jejich suSenim vznik& pérovity
xerogel piblizné stejného objemu. P kontaktu s disperznim prdstim jsou schopny
kapalnou fazi sorbovat, ale dayodniho stavu lyogelu nedosahuji. Jedna se o mewat
pienenu lyogelu na xerogel.

3.1.3 Vznik gela

Gely vznikaji takzvanou gelaci, ktera byvaigpbena jednou Zd¢hto proces. zménou
fyzikalniho stavu, chemickou reakci nebo botnanamétho xerogelu.

3.1.4 Botnani ionogennich gai

lonogenni gely jsou gely obsahujigéttzce se skupinami schopnymi elektrolytické
disociace. Jinymi slovietzce ionogennich gélisou sesiované polyelektrolyty. Pokud jsou
tyto fetzce ve vodném prastdi, dochazi po uitém case k ustanoveni botnaci rovnovahy.
Tento stav Ize ifpodobnit k roztoku elektrolytu odteného od vodné faze polopropustnou
membranou. Podle [3] jsou v nabothaném gelu Kramdy (jiné polarni kapalné faze)
piitomny také protionty uvobmé disociaci gelu. &Sina &chto uvolnych ionfi je schopna
tepelného pohybu a tedy sniZzuje chemicky potenmdly gitomné v gelu. Plati zde vSak
podminka elektroneutrality obou fazi v rovnovaznétavu (stejty tak u Donnanovych
rovnovah), ktera vyleuje prechod vyznamgSiho mnozstvi iorit z gelu docisté vodné faze.
Vznikem rozdilu mezi koncentracemi iént obou fazich se zvySuje tendence vody vnikat do
struktur gelu. B porovnani s gely ne-elektrolytického charakteripptnani ionogennich gel
mnohem ¥tSi. Stejnym mechanizmem je také mozné dosahneitélio odbotnani gelu, kdy
je do roztoku, ve kterém se nachazi geéidgvan elektrolyt. Row¥ se mezi gelem a
roztokem ustanovi rovnhovaha (obdoba Donanovi roahgy, [ které proudi molekuly vody
z gelu do okolniho roztoku. Stejny jev se projevujegeli amfolytickych, jejichz obsah
pohyblivych ionti je zavisly na pH. V izoelektrickém bé&déchto geti, kdy je koncentrace
pohyblivych ionfi nejnizsi, je i schopnost bobtnat minimalni.

3.1.5 Viskoelasticita geti
Gely, prestoze jsou tMeny pgevazre kapalnym disperznim prdastlim, maji diky své
sitovité struktite mnohé vlastnosti typické pro pevné latky. Jsdwogny odolavat do dité

hodnoty t€énému napti a chovaji se tedy jako tuhé latky. Tato konkrdtadnota t&ného
napiti se nazyva hodnota kritického réip Hodnota kritického napi je zavisla na
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koncentraci a pevnostifipomnych uzh. Kovalentni gely majici obeé&nnizSi koncentraci
vazeb byvaji #tSinou elastické. Mezi koncentraci vazeb a elaesti existuje nefma
uméra. Cim vice vazeb jsobi mezi makromolekulami, tim tuzsi je vznikl& §yzikalni gely
vétSinou vykazuji tixotropni vlastnosti.fiPsmykovém namahani se tixotropni vlastnosti
fyzikalnich geti projevuji zprvu vysokou zdanlivou viskozitou, kigrostupi s casem klesa.
Pokud je fyzikalni gel ponechan v klidu, jehivpdni struktury se obnovuji a jeho viskozita
se navraci téest k pivodnim hodnotam. Tixotropni vlastnosti magit&inou gely obsahuijici
uzly o iznych pevnostech.iPmechanickém namahani dochazi k naruSeni ne&jpéwmych
uzli a systém se tak rozpada na jednotlivé celky, Kher&kokeni namahani jiz nevytyo
strukturu s gvodnimi vlastnostmi.

Jednou ze zakladnich vlastnosti a moznosti k payaiiye viskoelasticita. Viskoelasticita
je reologicka vlastnost latky projevujici se&@mu pongru deformace k nagi v zavislosti na
case. Viskoelastické latka v sohahrnuje kombinaci viastnosti viskdzni tekutinglastické
pevné latky. U viskdznich tekutinfipptisobeni nafti se deformace v zavislosti r@ase
linearre zvysSuje. Naopak u elastickych latek zavisi defarengen na velikosti nai.
Typickymi viskoelastickymi latkami jsou gely a pabery. K ugeni miry elastinosti slouzi
tzv. Debdino ¢islo. Totocislo je uteno pondrem materialovéh@asuT, charakterizujiciho
pomijivou tvarovou pait’ materialu, a délkougsobeni deformmmiho nagti At.

=T
At

Idedlre neelastické latky majDe=0 z divodu nulového materialovéhéasu T =0. Pro
idealre elastické latky je hodnota materidlovéiiasu T i Debdina cisla Oe€) rovna
nekonénu. Materialy s nizkou hodnotou Déba cisla se jevi jako vazké kapaliny, naopak u
vysokych hodnote) vykazuji materidly vlastnosti pruznyackes.

Pro popis nejizrejSich reologickych jew slouzi koncepce linearni viskoelasticity
predpokladajici linearni odezvu autonomniho materiéloearita je vlastnost, kdy systém
reaguje na linearni kombinaci buzeni reaguje limeldmbinaci odezev. Autonomita systému
vyjadiuje nezavislost vlastnosti systému ¢ase, to zde nd@pznamena Ze systém nagédv
stejné buzeni reaguje &mi stejnymi odezvami, tajsou jednotliva buzeni jakkoktasow
vzdalené.

Pri zkoumani mechanickych vlastnosti ged jejich vnitni struktury se vyuZziva
viskoelestickych teét Jednim z hlavnich viskoelestickych feg test relaxace.Ptomto
testu dochazi k neustalenému smykovému pohybu hemmdigo a izotropniho materialu.
Tento materidl musi dokonale odpty, coZ znamena, Ze v libovolnétase ped testem
nesmi byt v jeho strukia pitomno pnuti. Véaset=0 je material okamazit deformovan
smykem udrzovanym po neomezedlouhou dobu na stejné hod#og =yo. V piipac
linearre viskoelastického chovani, kdy amplitudy odezvyujg@imo ungrné amplitudam
vzruchu, je funkci odezvy tzv. relaxd modul G. Relax&ni modul je materidlova funkce
definovana rovnici (4) (viz. [16]) popisujici lineé viskoelastické chovani za dané teploty a
tlaku, kdeo je smykové nafii ayo je amplituda vzruchu.

o)

De €))

G(t) = (4)

0
DalSi moznosti, jak ziskavat informace o strigtgeti, je pouziti dynamickych test
Podstatou &Siny &chto tesh je aplikace cyklického na&f a nefeni odezvy materialu ve
smykovych oscilacich. Rovnice (5) a jejich kompleamplitudy zde fedstavuji harmonické
pribéhy meétenych signdl. V rovnici (5) a nize popsanych rovnicich jsouigialy s jednou
¢arkou veltinami elastickymi a vetiny s dwma ¢arkami jsou veliiny viskozitni. Rovnice
(4) az (10) jsou fevzaty z [16].
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o(t) =0 explat) = o' cosgt) + 0" sin(at) (5)

Prikladem odezev jsou rovnice (6) a (7), které chariuji jednotlivé impedance, jako jsou
komplexni modulG* a komplexni viskozitay*. V rovnicich (6) a (7) jey’ komplexni
smykova rychlost a je uhlova rychlost.

o1y =G (w) =G +iG" (6)

o ly =n(@=n"-in"=G /(i) (7)
Tyto impedance Ize charakterizovat dvojici matekigth funkci, které jsou vzdy kladné. Pro
komplexni modul ve smykG~ plati rovnice (8).

G'|=VG?+G"? 8)

Elasticky modulG' predstavuje ideathelastickou slozku odporu materialu proti pouzitému
dynamickému nafti. Imaginarni¢ast (viskézni modullG" je mirou mechanickych ztrat v
materialu a je URrna mnozstvi energig@menéné na teplo v gibéhu jednoho deforntaiho
cyklu. Pro Newtonskou kapalinu plati, Ze dynamickgdul G' a imaginarniast komplexni
viskozity ' jsou rovny nule. Opgaym pikladem je idedl&é elastické, tzv. Hookovskéleso,
pro které je viskozitni mod@" a realn&ést komplexni viskozity;" rovna nule.

Rovnice (9) plati pro ipad dostané malé amplitudy deformace pg§<<1), kdy
nedochdazi k destrukci viiti struktury materidlu a naffené napti je dano spontanni relaxaci
materialu.

a(t) = y,[G' () sin(at) + G"(w) cos@)] ©)

Jak jiz bylo nazn&eno vyseclen G'(«)je v rovnici (9) elasticky modul a je ve fazi
s pislusnou deformaci. Dal&ilen v rovnici (9) G"(« ) je viskozitni modul a je ve fazi

s rychlosti smyku. Velina, ktera v sob zahrnuje porr viskozitniho a elastického modulu,
se nazyva ztradtovy Uhed a je dan rovnici (10). Tangenta ztratového Uhlwysok& pro
materialy vazké a nizka pro materialy tuhé.

tg(d)=G"IG' =n'In" (10)

Obr. 1 popisuje jednotlivé fibéhy buzeni a odezvovych sighalZ obrazku vyplyva, Ze
odezvové signaly Newtonské kapaliny jsou ve fazigaaly buzeniy(t .)

12



<

[EE R S

wt

Obr. 1 Odezva nai pii kineticky buzenych oscilacich. V je Newtonovska
kapalina, E Hookovsky material a VE material vidsticky. [16]

Pri rozboru charakteristik odezev viskoelastické yax na kazdou viskoelastickou latku
nahlizeno jako na kombinaci dvou meznich modelovyeles. Témito tlesy jsou
viskoelastické kapalné a tuh&leso. Rozdily mezi modely se projevuji v moduleictearni
viskoelasticityG'(« )a G"(« ), tak i v rozdilechtaso¥ promennych viskozit a konstantnich

viskozit v ustalenych stavech. Na¢atku i ptibéhu deformace modelového kapalnélleda
dosahuje nafti konstantnich hodnot. \fijpad deformace tuhéhcilesa se nafti zarove
s deformaci zvySuje aZz do jisté hodnoty, nad ktetochazi k t&éeni materialu a nati zde
zustava konstantni. DalSim rozdilem obou moadg jejich chovani  smykovych
rychlostech. Viskozita tuhéheélésa je nefimo umeérna smykové rychlosti. Vifpad télesa
kapalného charakteru je viskozita konstantni, ap@glem i éist smykové rychlosti Zysobuje
rast nagti.

Chovani viskoelastickéh@lesa Obr. 3 tvid prechodovy stav mezi modely kapalného a
tuhého &lesa. Ri nizkych smykovych rychlostech je viskozita viskasického materialu
konstantni steghjako u kapalnéhogkesa. Tato konstantni viskozita se nazyva viskogita
nulovém toku. B vysokych smykovych rychlostech vykazuje viskogtdy material chovani
tuhého ¢lesa a jeho viskozita klesa. Chovani mezniipaafi, ideélre tuhého a kapalného,
télesa zobrazuje Obr. 2.
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Obr. 2 Frekvetni zavislost elastického a visk6zniho modulu predldi
kapalné a tuhé viskoelastické materialy

Na Obr. 3 dle literatury [16je zobrazena zavislost ztratového a péowého modulu
viskoelastického materialufifizkych frekvencich se chova latka jako kapa(iGa<<G") a
pri vySSich frekvencich se projevuje chovani tuhéhesa G'>G" . Hodnota, kdyG' =G" se

nazyva charakteristicky modul G.

106 I I 1 | |

10! —- '
103 102 10! 10° 10' 102 103 104

Redukovana uhlova frekvence a;o (s™7)

Obr. 3 Frekvedni zavislost realného viskoelastického materia[diB]
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3.1.6 Vyuziti gela

Gely se tradiné vyuZivaly v potravingstvi, piimyslu i kosmetice Kk vyrab
Zelatiniz&nich ¢inidel, zahuBovadel, lepidel a n&tovych hmot . K tomuto tradiimu
vyuziti geli v nedavné dab pribyly i aplikace tzv. inteligentnich gel(smart gels). Tyto
inteligentni gely se vyzrtaji specifickou reakci na podn kterym miZze, jak uvadi [19] byt:
teplota, pH, koncentrace rozpatdit, gritomnost chemickych sl@enin, iontova sila, tlak,
nagti, intenzita osdtleni, elektrické pole,tizné typy zé&eni, magneticka a elektricka pole.
Mezi specifické reakce inteligentnich @§gR0] uvadi: zn¢na piihlednosti, zminy objemu,
kdy dochéazi ke kolapsu struktury a vyteni 90 % disperzniho prastli jiz i zmeéné teploty
0 1°C nebo hodnoty pH o 0,1. Chova&thto inteligentnich gél vede k vyvoji materidl
zaloZzenych na principu gelu a mohou jimi byt sepzd@inidla, systémy kontrolovaného
uvolovani I&€iv, robotické undlé svaly, chemické paéti, optické clony, molekularni
separani systémy, displaye a matefiamajici funkci membran.. Jiz z 4 moznych
aplikaci gchto ,novych* material jako jsou inteligentni gely je patrna jejich ndea#telna
tloha v bioinZzenyrstvi. Jak uvadi Toyoichi Tanaklnize [19] ffiroda vytvdila pouze dva
druhy ,naddob“ pro vodu a tou jsou itky a gely. Bulky svymi stnami vodu ohraruji,
zatimco gely (hydrogely) vodu &enuji do své struktury, ktera ma intetak energii a
polymerni entropii. Jedintyto druhy ,nadob“ dovoluji vo#l ponechavat si tvar a stavaji se
v pravém slova smyslu bioreaktory. Je tedy maZciéze, bude-li se rozvijet bioinZzenyrstvi
budou pateba i inteligentni gely.

3.2 HUMINOVE LATKY

3.2.1 Definice huminovych latek

Huminové latky (HL) jsou firodni organické slaieniny vzniklé procesem humifikace.
Proces humifikace je obecny termin, ktery vésabhrnuje chemickyi biologickym rozpad
organické hmoty a ffpadnou syntézu mikroorganizmHL se vyskytuji v nejrznéjSich
sedimentech,jmlach a skterych kaustobiolitech jako jsou raSelina, ligmiredé uhli. Obsah
huminovych slotenin je zavisly nejen na druhu materialu, ale iakalit¢ vyskytu materialu.

3.2.2 Déleni huminovych latek
Huminové latky se &i do ti zakladnich skupin dle jejich rozpustnosti v ziss na pH.

Fulvinové kyselin(FK) se dobe rozpousiji v celém rozsahu hodnot pH na rozdil od
ostatnich druth HL. Davodem této lepSi rozpustnosti je vySSi obsah kaibegich,
karboxylovych, fenolickych skupin a menSi obsahnaatickych jader oproti humnovym
hmotnost a odliSuji se i zabarvenim, které je ritlg)éi (Zluté az Zlutooranzové).

Huminové kyselingHK) jsou rozpustné ip vysokych hodnotach pH a Spatrozpustné
v kyselé oblasti pH. # hodnotach pH < 2 jsou prakticky nerozpustnéwv@em Spatné
rozpustnosti HK v kyselych roztocich je protona¢gomnych karboxylovych skupin, ktera
vede az k jejich srazeni. HK se ve svych roztoalkbvaji jako micelarni koloidy, jejichz
disperznicastice maji zaporny néboj a jejich izoelektrickydge umistn v kyselé oblasti.
Zabarveni HK je hédé az Sedaerné.
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Huminy (HU) jsou latky nerozpustné kyselych i zasadityohtocich. Tato nerozpustnost je
dana existenci pevnych vazeb mezi huminy a anarganislozkou pd. Huminy maji ze
vSech fi typt HL nejvySSi molekulovou hmotnost a jejich zabainjerterné.

3.2.3 Vznik huminovych latek

Humifika¢ni procesy mzeme rozdiit dle [24] na degradai a kondenzmi zpisoby
humifikace.

Degradani zpisob humifikace je zaloZzen nafeméné biopolymeti na humin, ktery je
dale mozné degradovat na HK a FKehBm této pemeény za @&asti mikroli dochazi
k rozkladu nestalych makromolekul, zatimco stabitrdkromolekuly nap lignin, suberin,
kutin a melanin #@stavaji zachovany a t¥o zakladni kostru huminovych sléenin.
Zakladnim materidlem humifikace je humin, jehozda&ni degradaci vznikaji HK se stejnou
molekulovou hmotnosti jako humin, ale s vySSim bbksa funknich skupin jako jsou nap
karbonylové, karboxylova a hydroxylové skupiny. 8lalegradace produkuje FK, které maji
nizsi molekulovou hmotnost, ale vysSi obsah &mhéh skupin. Zdchto degradénich
proces je tvaren zaklad ligmové teorie vzniku huminovych sléenin.

Kondenzatni cestajako zpisob vzniku HL pedpoklada rozklad biopolymeraz na
monomery, ze kterych vznik4 kondenzaci zakladnikeira HL. Jsou znamyfit druhy
kondenzanich cest.

Polyfenolové teorie Jejim zédkladem jsou reakce chifion s amoniakem
a aminokyselinami,pniZ se do struktury HL zdenuje dusik. Zdroj chinaintvoii degradace
lininu, fas¢i raznych mikroorganizri.

Melanoidinova teoriepopisuje vznik HL pomoci reakce monorieedukujicich cukk
s aminokyselinami, ip které dochazi k reakci peptidickych aminoskupikagonylovymi
skupinami. Produkt této reakce prochazi dalSimi¢rami jako jsou cyklizace a
dekarboxylace. Vysledkem jsou pak melanoidiny pod@oHL, majici hadé zabarveni.

Teorie polynenasycenych strukturato teorie popisuje vznik HL z polynenasycenych
latek typu mastnych kyselin, alkenoa karotenoid. Nevyhodou této teorie je neamdneni
vysokého obsahu dusiku ve strukturach HL.

3.2.4 Struktura huminovych kyselin

Struktura HK zavisi na mistiejich nalezist, pivodu vzniku a metatljejich extrakce.
Obecr je moZnotici, Ze struktura je td@na aromatickymi cykly bi a trifenylovych t§p
s obsahem najergjSich skupin jako jsou: hydroxylové, karboxyloveéarlionylové,
methylové, metoxylové, aminové a sulfidové skupi@glkova struktura HL je v3ak natolik
rozmanitd, Ze jeji nevhodj$i popiscini vyjadieni obsahu jednotlivych prikv hmotnostnich
procentech a zavedeni obecnych strukturnich niod&stoupeni uhliku v HK byva dle [1]
v rozmezi 52-62 %, zastoupeni vodiku 3-6 %, du§¥% a zastoupeni kysliktini 30-
33 %. Zastoupeni fugkich skupin ve strukte HK je udano v Tab. 1.

Tab. 1 Zastoupeni fugkich skupin v HK

Zastoupeni fundnich skupin v HK [hm. %]
-COOH 4,4
-OH (alkohol) 3,3
-OH (fenol) 19
C=0 1,2
-OCH; 0,3
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Dle predpokladu na Obr. 4 je struktura HK feoa alkylaromatickymi Gtvary spojenymi
powtSinou skupinami kysliku ffpadré dusiku. Dle Obr. 4 jsou nggstjSimi skupinami
karboxylova, hydroxylova (alkoholickéa fenolicka) a ketoskupina.

a)
HC=0
i‘"f‘-"" jm" o COCH (He-CH)e  cuker H o
= o N Rt H HC =0 oo oo
| 7 Ty . S g S
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OH OH O O CH = i ] 0T R N o
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Obr. 4 Srovnani hypotetickych struktur: a) rok 1988venson), b) rok 1997 (Stein)

3.2.5 Vyuziti huminovych kyselin

Huminové kyseliny respektive huminové steniny byly v minulosti a stale jsou hejn
vyuzivany jako palivo v energetickémuapmyslu. Huminové latky vS8ak mohou poslouzit
¢lovéku mnohem vice nez pouhym teplemi ppalovani. Jejich bohatérippdni zdroje,
relativré levna €zba ve velkych mnoZstvich a@gaevsim jejich chemické vlastnosti daly
dostatek dvodu k jejich Sirokému zkoumani. Vlastnosti HK se vwai predevsim vdchto
oblastech: pmmysl, zend¢délstvi, farmacie a ochrana Zivotniho piesk.

V oblasti zemidélstvi se HK pouZivaji jakoifsada hnojiv z @vodu giznivého vlivu na
strukturu midy, obsahu Zivin a zadrzovani vody &dp. Dale HK napomahajitpnosu Zivin a
podporuji @ist pidni mikroflory. Vyzkum zamsfeny na aplikaci HL v zesuélstvi jako
piisady do hnojiwi samostatnych prepatabyl zap@at podle [17] jiz z&atkem 20. stoleti.
[17] dale uvadi, Ze prvni preparat na bazi HL vemopvCeskoslovensku roku 1924 a snad i
na s¥té vibec byl gipravek znamy pod jménem Karbohumat. Vyroba Karbwitubyla
pomérné komplikovana. Zdrojem pro jehatipravu byl severgesky oxihumolit (kapucin),
ktery se vél v alkalickém vodnim prosédi a po #kolikanasobnémiecistovani byl kapalny
preparat vysousen aZ na pradek, coZ bylo energetiekni nar@né. Clanek [17] uvadi
piiklady dalSich praskovych prepar&aloZzenych na bazi HK, které se édily jako dobré
stimulatory fistu, avSak kéli technologickym obtizim a nizké ekonomické efeikd se jejich
pouzivani nerozElo. DalSim problémem  klasickych* huminovych pregé je jejich
praskova forma, ktera snadno podiéha vodni eradvwRento problém by mohla vgsit
piiprava preparét kdy je HK poutana chemickymi nebo fyzikalnimiasili v trojroznérnych
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strukturach. Takoveéto struktury vykazuji vysokoudrza vody, sorpni schopnosti a
jednoduchou zesuélskou aplikaci. Trojrozrérna stfovana forma HK je velmi vyhodna svou
sor@ni schopnosti ioit a jejich difuznim koeficientem, ktery jéadow stejny jako
v roztocich.

Jak jiz bylo zmigno v Gvodu, HK se ve vodnych roztocich po disocigeistnich
funkénich skupin chovaji jako polyanionty. Nejjednodu$giznosti pipravy jejich sfované
struktury je reakcesthto polyanioni s polykanionty. Je tedy nutné nalézt vysokomolétnil
latku obsahujici ve vodnych roztocich kladny nallednim z nejslibfjSich zde pouzitelnych
material je derivat chitinu, chitosan. Chitin, ze kteréh® shitosan vyrabi, je linearni
polysacharid stefhjako celuléza nebo Skrob. Zdrojem chitinu jsouhraoky nejtiznéjSich
kory&i, jako jsou kraby, huia raci. Jednu z nevyhod s tim spojenou je jehmacktera se
dle [15] pohybuje okolo 1000&Kza kilogram. Jak dale [15] uvadi, pditta se najit novy
zdroj chitosanu, kterym je vyuziti odpadu biotedgakych firem.

Prikladem je optovné vyuziti plisni. Diky tomuto novému zdroji thu je jeho cena
podstatg nizSi. Vyjimenost chitinu, krord jeho chemickych vlastnosti, spea praw v tom,
Ze se jedna o polymer pochazejici z obnovitelnydloji, biologicky degradovatelny a
schopny recyklace. O pouzitelnosti chitosanu kelsmesnych materidl se specifickymi
acinky hovai mnoZzstviclanki zabyvajici se touhle problematikouikPadem jeclanek [22],
kdy Santosa a kol.rpravil rizné druhy hybridnich materiak obsahem HKtyimi raznymi
metodami imobilizace HK na chitin; nejstakdijsi material (stabilni v oblasti pH 2 — 11)
nasleds pouzil k sorpci CY' ionti.

4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

hydroxid sodny normanal, Carlo erba reagenti
kyselina chlorovodikova normanal, Penta
dihydrat chloridu mid’natého, p.a., Fluka chemie
trifosforetnan sodny, Fluka chemie

chlorid sodny, Crytur

destilovana voda

huminové kyseliny

Huminové kyseliny byly pipraveny alkalickou extrakci z jihomoravského ligniLignit
byl michan s extraiim roztokem (0,5 M NaOH + 0,1 M b@&0O;) v pomtru 20 g na 1 drh
po dobu 12 hod. Vznikla suspenze byla ponechanauw gres noc a druhy den byl slit roztok
nad pevnou fazi do samostatné nadoby, kde byl tkys20% HCI na pH = 1. Pevny podil
byl zalit dalsim 1 drhextrakéniho roztoku, ktery byl oft po 1 hod. michani slit a okyselen
stejnym zfisobem. Okyselené roztoky byly ponechangesp noc v lednici. Vysrdzené
huminové kyseliny byly od roztoku odény odsted'ovanim (4000 mir), nekolikrat
promyty vodou a centrifugovany do vymyti @nti a vysusenyip 50 °C.

4.2 Pouzité pristroje
UV-VIS spektrofotometr (Hitachi U 3300)
centrifuga (Hettich Rotina 46R)

pH metry (WTW 330 a Mettler Toledo)
magnetické mich&y (Heidolph MR 300 a Lavat MM7)
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susarna (Venticell)
reometr ARG2 Rheometer (TA Instruments).
lyofilizator (Labconco FreeZone 4.5 Liter Benchtop)

4.3 Priprava zakladniho snésného hydrogelu

Hydrogel HK/chitosan byl fpraven ze dvou vychozich roztiok Prvni roztok byl
piipraven rozpu&him 6,5 g chitosanu v 400 mL HCI, naslednou neiatral roztokem 0,2M
NaOH na pH 5,5 a dopinim destilovanou vodou do objemu 1 L. Druhy roztgkpiipraven
rozpusénim 8 g praskovych huminovych kyselin v 500 mL 0,5bktoku NaOH, dale
Gpravou pH na 8,5 pomoci 10% HCI a vyslednym dapgim roztoku na objem 1 L. Tyto
vychozi roztoky byly ponechany na magnetickych raikhch za stalého michéani. Po
uplynuti 24 hodin bylo pH roztdkprekontrolovano aifpadré upraveno na hodnoty pH 5,5 a
8,5. Hydrogel byl fipraven gelaci stejnych objémobou roztok, kdy roztok humatu
sodného byl filivan k michajicimu se roztoku chitosanu. &my gel, ktery vznikal téui
okamZzit, byl ponechan v regkim prostedi za stalého michani j@&0 minut. Poté byl gel i
s maténym roztokem odsed’ovan za &chto podminek: interval odst’ovani 20 min,
frekvence: 4000 ot/min, interval stoupanicaié5 min., interval kleséani aték 5 min., teplota
15°C. Po odsedeni byl separovany gel znovu za stejnych podmineiiedin v objemu 50
ml destilované vody zidvodu promyti gelu a odstrami zbytki mat&ného roztoku.

Ostatni typy smsnych hydrogéi byly pripraveny dle postupu v odstavcich nize, kdy do
roztoku humétu sodného byldgigéno jest pied gelaci mnoZstvi latky uvedené v Tab. 2 dle
piislusného typu gelu. Ozéeni hydrogel i xerogeti jsou také popsany v Tab. 2.

Tab. 2 MnoZstvi a druhfglaného elektrolytu doifslusnych hydrogél

Oznaeni gelu | Popis gelu

Gl Snésny hydrogel bez obsahu: TPP, NaCl a glycerinu.
G2 Snesny hydrogel sifidavkem 0,67 g NaCl

G3 Snésny hydrogel sifidavkem 6,666 g NaCl.
G4 Snesny hydrogel siffdavkem 20 mg TPP.

G5 Snésny hydrogel sifidavkem 100 mg TPP
G6 Snesny hydrogel siffdavkem 500 mg TPP.
G7 Snesny hydrogel sifdavkem 5 ml glycerinu
G8 Snésny hydrogel siffdavkem 20 ml glycerinu.
X1 Xerogel gipraveny z hydrogelu G1

X5 Xerogel gipraveny z hydrogelu G5

X7 Xerogel gipraveny z hydrogelu G7

5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1.1 Charakterizace zakladniho smésného hydrogelu

Zakladni hydrogel G1 uvedeny na Obr. Bpmaveny dle kapitoly 4.3, obsahovailgizné
92 % vody a vykazoval viskoelastickou odezwiu geformaci, jak bude blize diskutovano
v kapitole 5.3. VyZek hydrogelu G1 po smichani dvou 100 ml ro&tokitosanu a humatu
sodného byl fiblizné 21 g. Hmotnost susiny hydrogelinila 1,6 g. Hmotnost 1,6 g odpovida
asi 115% hmotnosti biopolymew roztocich. Tato hodnota Wanosti, vysSi jak 100%, je
dana vypétem phaméra suSiny a také nezagitanym obsahem nizkomolekularnich latek,
jako jsou HCI a NaOH.
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Obr. 5Zakladni srésny hydr&del Gl

5.1.2 VIliv elektrolytu p ¥i pripravé hydrogelu

Na tvar makromolekularniho klubka v roztoku makréekalarnino elektrolytu maji
velmi vyznamny vliv elektrostatické interakce stpyoty v okoli makroiontu. Jak uvadi [3],
tento @&j je dan disociaci funiich skupin makromolekuly, vznikem jednotnétiadiléich
nabofi na makromolekule a naslednou interakci s protiorggiklych disociaci nebo do
roztoku gidanymi. Moznost ovlivani tvaru makromolekularnich klubek HK ve vodném
roztoku a zminy jejich konformaci byla studovamitidanim indiferentniho elektrolytu NacCl
pii pripraw hydrogel typu G2 a G3.

Hydrogely typu G2 a G3 bylyijpraveny stejnym zisobem jako zakladni hydrogel G1
v odstavci 4.3. Rozdil mezémito pripravami byl v pidani navazky NaCl: 0,67 g (G2) a
6,7 g (G3) do roztoku humatu sodnéhoggied gelaci. Tyto navazky elektrolytu odpovidaji
vysledné hmotnostni koncentraci 0,3 % (G2) a 3 98)(Gcelé geleni soustay. Zmena
struktury gelu byla patrna jizippohledu na produkt, hydrogel G3 se jevil optotdrogelu
G1 rigidrgjSi a struktura fipominala vlakna. # porovnani hydrogelu G2 s G1, nebyl patrny
vyrazrgjsi rozdil. Ridavek NaCl nil vyrazny vliv na vyg¢znost vysledného hydrogelu. Po
smichani 100 ml roztoku humétu sodného s obsahém BaCl a 100 ml roztoku chitosanu
bylo zisk&no fiblizn¢ 13 g hydrogelu G3. Oproti hydrogelu G1 &%k klesl o 8 g. VyZek
hydrogelu GZ¢inil 16 g, a hmotnost oproti G1 klesla o 5 g. Hnu#ti suSin hydrogelu G3
byla 1,5 g. B porovnani hmotnosgusin gel G1 a G3 jsou rozdily mezi nimi minimalni, coz
nelzeftici o jejich vygzcich. Obsah susSiny ve wyku hydrogelu GZini 11,4 %. Na obsah
suSiny ve vyZku gelu ma tedy vliv mnozstviiganého elektrolytu, ktery suSinu zvysuije.

Jednou z nejvyznand$i vlastnosti obou uzitych polymeie jejich schopnost sorpce
nejrizngjSich polutani. Bylo tedy provedeno #ieni stanovujici sotmi schopnosti
jednotlivych tym hydrogeti. Jako modelovy ifiklad €Zkého kovu (polutantu) byly pouzity
méd’naté ionty, které byly do roztékdodany rozpushim navdzky CuGl Experiment byl
piipraven nasledown vzorek hydrogelu byl napém do sklegnych trub&ek o rozndrech
1cm délky a 1 cm v gméru. Kazda napkna trubéka byla umistha do 20 ml roztoku
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CuChk. Po 5 dnech, kdy byla ustanovena rovnovaha, bgipidky z roztoki vyjmuty.
MnoZstvi Cd* iontd, které bylo gelem nasorbovéano, bylo spektrofotoitiet (UV-VIS)
stanoveno jako pokles koncentraceQaproti pivodni hodnat. Jak je mozné vid na Obr. 6
a Obr. 7 lze tuto zavislost prolozit Freundlichovimotermou. Freundlichova izoterma
definuje celkové mnozstvi absorbované latky jakgosencialni funkci koncentrace dle
rovniceChyba! Nenalezen zdroj odka#., kdeq je v naSem fjpads transportované mnozstvi
CU** iontii pro 1 g susiny hydrogeliq je distribini koeficient ilustrujici sormi schopnost
an je parametr ovlikujici tvar zavislosti.

q=K,c" (11)

Hodnotan se ve srovnéni s gelem G1 u vzork gidavkem NaCl miré snizuje Tato
skute&nost je charakterizovana Znmou zakiveni sorgni izotermy (viz Obr. 9) a ukazuje na
mirng odlisné mechanizmy transportu a imobilizaceioBtf*. Jak uz bylo zmimo, vyssi
iontova sila roztoku vede ke Zn¢ konformace polyelektrolytu. Vzniklé polyelektrobyté
komplexy se pak liSiiejm¢ predevSiméetnosti iontovych interakci, a tedy zartvigpoctem
volnych kyselych i bazickych skupin, které se ndistenohou podilet na sorpci a imobilizaci
CU*. ParametiKy se také pro jednotlivé gely méHisi. Fidavek NaCl vede k mirnému
zvySeniKy. ProtoZze nasorbované mnozstvi, uvedené v grafbbma7, je vzdy fepateno na
1 g susiny, pedstavuje tato hodnota celkové mnoZstvitphkteré gipada na 1 g polymerniho
obsahu.

Inc
-8 7 6 -5 4 3 2 1
-4+ | | — | | | |
St y = 0,5436x - 4,0051
6= R’ =0,9993
7+ y = 0,6767x- 4,383
=3 [ >
£ § R* =0,9994
_8 T
-9 {
40 Y=05133x-51813
: R’ = 0,9956
11+ e Gl AG2¢G3

Obr. 6 Sorpni izotermy jednotlivych hydroge{linearizovana forma
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Obr. 8 Obsah iont Ci#* po desorpci z hydrogel

Na Obr. 8 je pro dané typy delzobrazena ,zadrz* Cii pri desorpci (odpovida
percentualnimu podilufedem nasorbovaného mnozZstvi tgnkteré @i desorpci nebyly
vyluhovany do vody, aletstaly v gelové fazi). Popisky osyodpovidaji koncentraci roztoku
méd’natych iont, z nthoz byly ionty do gelu absorbovany. Jak je patreélkové
desorbované mnozstvi je zavislé na koncentracijadébo roztoku, a tedy na celkovém
absorbovaném mnozZstvi roztokTo je logicky zfisobeno pedevsim iiznou silou vazby
iontd v gelu, od frakce imobilizované na pevném podiya frakci mobilni, vyskytujici se
volné v disperznim progedi.

Po zjiseni vlivu indiferentniho elektrolytu na zakladni cakteristiky gelu jako jsou
suSina, vyZzek a viskoelastické chovani (viz kapitola 5.3)] kjStovan vliv gidavku
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neindiferentniho elektrolytu. Dle informaci z [8}lbvybran tripolyfosfat sodny (TPP), ktery
je znamy svym sgbvacim @inkem na makromolekularnietzce chitosanu. DalSim
ovétovanym udajem z [8] byla vhodna koncentrace tohmdtyaniontu. Postup ffpravy
hydrogeti s obsahem TPP (hydrogely G4, G5, G6) byl stejkg podstavci 4.3. OdliSnost
v postupwinily pouze jednotlivé navazky TPP, jak uvadi Tab.

Jiz samotny vzhled hydrogelu G3 na Obr. 8dsV o jeho nejvySSim obsahu vody mezi
hydrogely ostatnich typ

Obr. 9 Hydrogel G5

Dle Tab. 3 uvagici vytézky a susSiny jednotlivych hydrogdeje vliv piidavku 20 mg TPP
zanedbatelny. idavek 100 mg TPP &h na vyg€zek gelu vyznamny vliv a zvySil jeho
hmotnost vice neZz dvojnasabnOpany vliv m¢l piidavek 500 mg TPP, ktery sniZzoval
vytéZnost ziskaného gelu téimna polovinu tedy na téh identické mnozstvi, kterého bylo
dosazeno iidavkem vysoké hmotnosti NaCl. V obotigadech rdla hlavni vliv na snizeni
vytéZku Zejm¢ vysoka iontova sila nikoli druh iontu. Jednotliuélaje o vy&Zcich jsou
v tabulce Tab. 3.

Tab. 3 VyEZky jednotlivych hydrogél a hmotnosti jejich suSin

Typ gelu| Druh elektrolytu Navazka elektrolyty Hmotnost vy#&Zku | Hmotnost susiny
[mg] [d] [d]

Gla - 0 20,6 1,67
G3a NaCl 6,7.0° 12,8 1,46
Gda TPP 20 20,0 1,60
G5a TPP 100 45,3 1,59
G6a TPP 500 11,9 1,26
G1b - 0 21,6 1,59
G3b NaCl 6,710° 13,5 1,61
G4b TPP 20 22,7 2,29
G5b TPP 100 54,0 2,70
G6b TPP 500 13,3 1,62
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Potvrdilo se tedy, Zze danyigavek TPP do roztoku humatu sodného (100mg/10{ml)
dobrym sfovaciméinidlem chitosanu a je mozné jej vyuZzit k zvySeyt€gnosti i u smisnych
hydrogeti HK/chitosan. DalSi zkoumanou vlastnosti hydrége#, G5 a G6 je obsah susiny.
Jelikoz se jedna o gely s vysokym zastoupenim vbglyzde bran ietel i na synerezi, ktera
probiha hned od vzniku gelu. Na Obr. 10 je porowidsah suSiny v derfipravy a 5 di po
jejich piipraw, kdy synereze dosahuje rovnovazného stavu a dgldtovani vody se
nasleds vyrazre snizuje.

15% - @O0 dnim 5 dni

12,2%

11,9% 0
11,4% 10,1% 10,6%

8,1% 9,1%

8,0%

10% ~

~

5,0%

Susina [%

5%

0%
Gl G3 G4 G5 G6
Typ hydrogelu

Obr. 10 Obsah susiny v jednotlivych typech hydwogel

Z Obr. 10 je patrné, Ze gel G5 ma vyraanzsi obsah suSiny nez gely jiného typu. To
zaroveéh znamena, ze gel typu G5 ma nejvyssi procentuabktbapeni vody ve své strukeu
Dale je mozné si vSimnout podobnosti obsahu sugely typu G3 a G6, které vznikly za
pasobeni vysSi iontové sily. Nejmensi rozdil mezstvym a 5 dih starym gelem je vijpact
gelu G3. Uvedeny graf dokazuje pozitivni vliv 10Q ridavku TPP v roztoku humatu
sodného na obsah vazané vody v hydrogelu. DalSiongbkem je mirné zvySeni obsahu
susiny u gdl typu G3 a G6, které vzniklyfpvysokych hodnotach iontové sily. Toho je
mozné vyuZzit fi piipraw geli s vysokynxi nizkym obsahem vody ve strukéu

5.2 Priprava a vlastnosti xerogelu ze s&sného hydrogelu

Jak jiz bylo zmigno v kapitole 3.2.5, zéeréni HK do trojroznérné si¢ gelu @inasi
odolnost vysledného materialuid¥ vodni erozi a také silné sampi schopnosti &i téZkym
kovam. | zde vSak byla objevenagkazka, ktera vyuziti HK prepatave forme hydrogelu
omezuje. Touto iekazkou je samotny vysoky obsah vody gelovych systétery by
transport ¥tSich mnoZzstvi vyrazn prodrazoval. S obsahem okolo 95% vody by byla
prakticky gevaZzena voda. DalSimidodem pro zmnu vychoziho materialu byla nizka
trvanlivost gipravenych hydrogél u nichz dochéazelo nejpagd do desiti dni od jejich
piipravy k plesni¥ni. Proto byly z hydrogelovych systéndale gipravovany reverzibilni
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xerogely se zanedbatelnou hmotnosti, které bylyomai po nabotnani dostateeho
mnoZstvi vody navratu daipodniho stavu hydrogelu.

Xerogel byl gipraven nasledujicim #Zgobem: odpovidajici hydrogel byl nagindo
vymrazovaci nadobky a obsah vody byl nechan poat®st dlouhou dobu (gkolik dni)
vymrazit. Xerogel byl ziskan naslednou lyofilizad @istroji Labconco FreeZone 4.5 Liter
Benchtop.

Byla ngiena kinetika botnani dvou dnuhxerogel, xerogelu X1 ppraveného
z hydrogelu G1 a xerogelu X3, ktery bytigraven lyofilizaci hydrogelu G3. Tyto dva
hydrogely byly vybrany zisodu zjis&ni, jaké jsou odliSnosti v kinetice botnani xerogieéz
obsahu a svysokym obsahem nizkomolekularniho relgid NaCl. Jednotlivé botnaci
kiivky jsou na Obr. 11. Mezi jednotlivymifickami je vidt rozdil v nabotnani do konstantni
hmotnosti. Xerogel s obsahem NaCl (X5) nabotnabmpnani s xerogelem X1 vice. Na tuto
skute&nost ntl ziejme vliv obsah nizkomolekularniho elektrolytu (NaCh struktie gelu a
mohlo dochazet k osméze. DalSi informaci, kteroe #z Obr. 11 wist, je ustanoveni
rovnovahy jiz po 30 minutach od &ku botnani. Doba do ustanoveni rovnovahy je wobo
zkoumanych xerogel stejnd. Mirny pokles hmotnosti, ktery je moznéc¢vidz po 180
minutach néeni byl zgisoben odpadajicimi tlomky od nabotnaného xerodgdue nebylo
mozno vazit.
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Obr. 11 Kinetika botnani xerogelu X1 a X3

Ackoli nahrazeni hydrogeljejich xerogely pineslo vyhodu nizké hmotnosti a dosazeni
formy hydrogelu po 30 minutach botnani, maji xelpgeevyhodu ve svéikhkosti a tudiz
Spatnych mechanickych vlastnostech. | tento probbdinfeSen Gpravou v postupu. Tato
Uprava spoivala v gidani jistého mnoZstvi glycerolu, ktery je znamymmékcovadlem
biopolymernich materiél Vliv pfidavku glycerolu do alginatu byl studovan v [23]y¢zrol
zvySuje odolnost xerogelproti mechanickému poSkozeni (drobeni a lamarsopenim
malych sil). Je v8ak nutné zjistit, jaky vliv méigavek glycerinu na strukturu, vlastnosti a
vytéZzek.hydrogelu, ze kterého by sippavil xerogel. Byly pipraveny celkem 3dzné druhy
hydrogelu dle postupu v odstavci 4.3. Tyto gelyliSdy objemem pidaného glycerinu do
roztoku humatu sodnéhaqul samotnou gelaci. Hydrogel G1 je i zde gelemaztikm a
neobsahuje fjdavek glycerolu ani Zzadné jiné latky, ktera by ylalzmiréna v odstavci 4.3.
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Pti pripraw hydrogel G7 a G8 bylo dano do roztoku humatu sodného ¢egited gelaci
5 ml a 20 ml glycerolu. # porovnéni vy&zka hydrogeti v Tab. 4, které vznikly smichanim
100 ml roztoku humatu sodného s obsahem glycerollO@ml roztoku chitosanu, méa
piidavek glycerolu negativni viiv na ek hydrogelu. Nejvyssi wzek nel hydrogel G1 a
nejnizsi hydrogel G8. Vlivifidavku glycerolu na obsah susiny je apa Nejwtsi viiv mgl,
tento gidavek glycerolu, na mechanické vlastnosti xerag¥lsledny xerogel X7 i X8 byl
mekky, pruzny a bez nachylnosti k drobeni.

Tab. 4 Charakterizace hydro@ed obsahem glycerolu

Typ gelu| Objem glycerolu [ml]| Vytézek [g] | SuSina [g]| Obsah susiny [%]
G1 0 19,99 1,04 5,21
G7 5 18,36 1,35 7,34
G8 20 18,08 1,40 7,75

Po pipraw xerogeli X7 a X8 lyofilizaci hydrogdl G7 a G8 byl zkouman vliv vysokého
obsahu glycerolu na mnozstvi nabotnané vody. Hyr@f po botnani obsahoval 62 %
vody, coz je snizeni oproti zdkladnimu hydrogely &#&ry nabotnal do obsahu 82 % vody.
VysS8i gidavek glycerolu sniZzuje mnoZstuijaté vody Ehem botnéni.

5.3 Viskoelastické vlastnosti ffipravenych hydrogeh

Zkoumani viskoelestickych vlastnosti bylo prosdal reologickym nsienim i 25°C. na
piistroji ARG2 Rheometer (TA Instruments).za pozehzoru deska-deska. Nejprve byla
stanovovana oblast linearni viskoelasticity defafmiia testem (viz Obr. 12 a Obr. 13). Byla
nalezena vhodna amplituda deformace 0,1 %.
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Obr. 12 Deformani test hydrogelu G1
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Obr. 13 Deformani test hydrogelu G1

Frekvergini charakteristika test byla preépena pro gely G1, G2, G3, G5 na Obr. 14 a pro
gely G1, G7 G8 na Obr. 15. Bylo zjgb, Ze vSechny gely jsou glsi‘ované materialy, o
¢emz vypovidaji tyto parametry: elasticky mo@ilje orad vyssi nez viskozitni modd“ a
oba moduly maji tést konstantni zavislost v celéméreném rozsahu frekvenci. Hydrogely
G1 a G2 maji velmi podobné hodnoty obou méadtlydrogel G1 se vSak liSi svymi vySSimi
hodnotami, které vypovidaji o jeho rigigéi struktde. Zavislosti obou modal(G* a G*) pro
hydrogel G5 se [iSi svymi niz§imi hodnotami, zrikth vyplyva, Zze G5 ma nejprugsi
strukturu.

0G5(G) BG5(G") @GL(G) BGL(G") 0G2(G) mG2(G") @G3(G) mG3(G"
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1,E+06 ooooooooooooooooooooooo

1,E+05 3‘“““8&3&%2’%2%22’&2%2

o S e e e o e il Cwr el
1,E+04

Modul [Pa]

1,E+03
=]
llllllllllllllllllllllllllllllll

1, EH02 iy

0,01 1 10 100
Frekvence [HZz]

Obr. 14 Oscilani testy: zavislost elastickéfi@*) a visk6zniho modul(G*)
na frekvenci pro hydrogely G1,G2, G3 a G5.
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Porovnanim zavislosti modulG* a G* na frekvenci pro gely G1, G7 a G8, zjist, Ze
piidavek glycerinu zvySuje jednotlivé hodnoty madu tim i rigiditu struktury hydrogal
Nejpevrgjsi strukturu mé dle Obr. 15 hydrogel G8.

e G1(G)m Gl (G")e G7 (G)'m G7 (G") e G8 G)' m G8 (G")
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Obr. 15 Oscilani testy: zavislost elastickéfié*) a visk6zniho modul(G*)
na frekvenci pro hydrogely G1, G7 a G8.

Obr. 16 zobrazuje zavislost komplexni viskozityfrekvenci. Hydrogely G1 a G2 maji
velmi podobné hodnoty komplexni viskozity. Naopakdtogel G3 m& hodnoty* vyssSi a
hydrogel G5 vyraz& nizSi. U vSech wrienych hydrogél je komplexni viskozita velmi
vysoka, pestoze se jednd o materialy s obsahem vody okols,9® je z@isobeno pla
sitovanou strukturou.
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Obr. 16 Oscilani testy: zavislost komplexni viskozity na frekvgmmo
hydrogely G1,G2,G3, a G5.
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Obr. 17 Oscil&ni testy: zavislost komplexni viskozity na frekvemo
hydrogely G1,G7 a G8.

Na Obr. 17 je patrna odliSnost komplexni viskoggli G7 a G8 od zakladniho gelu G1.
Obsah glycerolu ve struktel komplexni viskozitu zvySuje. Rozdil mezi gely @%G8 neni
vyrazny. Na Obr. 18 jsou witl podobné hodnoty ztratovych dht geli G1, G2 a G3, to
swed¢i 0 obsahu stejnych typvnitinich vazeb a sijicich vazeb. Vy3Si a odli§si hodnoty
ztratovych uhi ma hydrogel G5, coz vypovida o obsahu jinych vazgiho struktie.
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Obr. 18 Oscil@ni testy: zavislost ztratového Uhlu na frekvencb pr
hydrogely G1,G2,G3 a Gb.

Hodnoty ztratovych ulil hydrogelt G7 a G8 jsou tést identické, odliSuji se vSak od
zakladniho hydrogelu G1. Je tedy patrné, Ze glyeaéona strukturu gélv tomto testu stejny
vliv v malém (5 ml) i vysSim (20 mi)iavku.
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Obr. 19 Oscilgni testy: zavislost ztratového uUhlu na frekvencb pr
hydrogely G1,G7 a G8.
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5.4 Priprava a vlastnosti perel ze s@&sného hydrogelu

Polyelektrolytové hydrogelové perly jsou jednouatsich forem gelovych systémkteré
Ize jednouSe ifipravit stejré jako v [14]. Smisné hydrogely ve fortnperel maji potenciatn
vyhodnou aplikovatelnost zewklstvi jako tzv. hnojivo gizenym uvohovanim, pémyslu
jako sorbent nebo analytické vyuziti v nggté chromatografii.

Nejprve byly gipraveny perly Zistého chitosanu, které slouzily k porovnani vlastn
s perlami jinych typ. Perly chitosanu bylyfpraveny reakci dvou rozték Prvni roztok byl
pfipraven rozpu$him navazky 3,3 g chitosanu ve 100 ml 5% kysetiotové. Takto vznikly
viskozni roztok chitosanu byl ponechéfeg pouzitim alesppo3 dny michat na magnetické
michace. Druhym roztokem byl 0,5M roztok NaOH, do kterébyl roztok chitosanu za
stdleho michani fikapavan. Perly které ihned vznikaly bytysté¢ bilé a bylo je nutné
v alkalickém roztoku ponechatkolik hodin pro jejich vytvrzeni. Vyek 20 kué perel typu
A ¢inil 0,515 g.

Obr. 21 Chitosanové perly s obsahem“Cu
iontiz po sorpci z roztoku Cugl

Obr. 20Cisté chitosanové perly

Smesné hydrogelové perly obsahujici huminové kyselnyhitosan byly fipraveny
n¢kolika zpasoby. Perly typu A byly pfipraveny sorpci huminovych kyselin z roztoku o pH
8,5 (viz kapitola 4.3) ndisté chitosanové perly. Tato sorpce probihala poud®4 hod. za
stalého michani.

Perly typu B smesného hydrogelu bylyipraveny ze dvou vychozich roztokPriprava
perel byla provedena kapanim visk6zniho roztokwoshnu (viz vySe) do roztoku humatu
sodného. Ten bylipraven rozpughim 8 g huminovych kyselin v1 L 0,5 M roztoku NaOH
Po rozpusini huminovych kyselin se tento roztok upravil na 6. Po kontaktu obou
roztoki se vytvdily kulovité atvary (perly), které bylo nutno poret 1 den za stélého
michani v roztoku humatu sodného. Timto doSlo Kacge uvnitt perel a vytvrzeni perel.
Vysledre byly perly z maténého roztoku zfiltrovany, promyty a uchovavany stilevané
vodé. Pro odliSeni perel od ostatnich dildyly nazvany ,perly vzniklé reakci“. Tento nazev
ma své opodstatni v reakci alkalického humatu sodného s roztokéitosanu. Vygzek 20
kusi perel typu Beinil 0,491. DoSlo tedy ke sniZzeni ¥yku.
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Obr. 22 Perly typu B o Obr. 23 Xerbgely perel typu B

Poslednim druhem perel byperly typu C s obsahem TPP. Tyto perly bylyigraveny
podobré jako perly vzniklé reakci (perly B). Rozdilem tigraw byl pifidavek 100 mg TPP
do 100 ml roztoku humétu sodného ¢epted grikapavanim roztoku chitosanu a vznikem
perel.

Pri roziiznuti jednotlivych perel bylo mozno pozorovat gisbdliSnosti. V pipac
roztiznuti perel typu A, se uviiperly nachazelo skké ne zcela se&ivané jadro chitosanu.
VnéjSi povrch obou perel byl pevny a plaesfovany. Po ro#znuti perel B byla vnihi ¢ast
pIné sesfovana a rla homogenni sitlehnédé zabarveni. Perly typu C vykazovaly pgsn
jadro, ale zéaroue doslo k oslabeni vazby mezi chitosanem a HK (dkden bylo vysSi
uvolovani HK do vody)

Sorgni kapacitacistych chitosanovych perel, stanovena pomoci &orpovnovahy
v roztoku 0,02 M CuGl| byla 7,5 mg(Cu)/g(perly). Sa¥pi kapacita perel B a C byla oproti
perlam A snizena o 80 %. Tato skimest byla pravépodobr zpisobenacast&nym
stirenim funkenich skupin schopnych vazby €uzpisobenym interakci s HK. AvSak tato
nevyhoda je kompenzovana schopnosti perel pomadiavat huminovou slozku. Jelikoz
reakce a p&et vazeb mezi chitosanem a HKibe byttizena reaénimi parametry (zejména
pH koagul&nich roztok), rychlost uvohovani HK miZze byt snadnofizena dle
pozadovanych aplikaci.

Dale byl zjifovan vliv gidavku NaCl do koagutmich roztok (roztok NaOH nebo
humatu sodného). Bylo zji&to, Ze vliv fidavku NaCl na pevnost perel a sarpschopnosti
je zanedbatelny.

| vtomto ipact priprava xerogeil ze sm¢snych perel poskytuje vyhoduiskladovani,
transportu a aplikacich. Xerogely z perel (viz. (t8) disponuji niZSi botnavosti ve srovnéni
s ostatnimi hydrogelovymi formami, jejich rovnovgZzabsah vody v nabotnaném stavu je
okolo 85 %.
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6 ZAVER

Ukolem prace bylo iipravit smeésné koloidy huminovych kyselin s vhodnym polymerem
za Welem ziskani materi@l s vyuzitelnymi vlastnostmi. émito materialy byly srésné
hydrogely, xerogely a s&¢sné polyelektrolytove perly.

U smesnych hydrogél byly ptipraveny gely nejizrgjSich variaci, které diky jednoduché
Gpraw iontove sily ndly promenlivy obsah susSiny i soipich schopnosti. DalSim druhem
gelu, ktery se zrtmé liSil od geli s obsahem indiferentniho elektrolytu, byl G5 sablesn
TPP. TPP zde plnilo funkci komplexgiho ¢inidla a takto ziskané gely se vyzpaaly
vyrazré vysokym obsahem vody. Jak uz bylgkalikrat zmireno, snésné hydrogely HK a
chitosanu maji schopnost sorpce a imobilizace poiiut Jednoduchymi Gpravamripravy
téchto hydrogel Ize gipravit hydrogely s definovanym obsahem suSiny. iipravenych
hydrogeti byla téZ zkoumana jejich struktura reologickyréremim.

DalSim gipravenym materialem byly reverzibilni xerogelyé&smych hydrogei. U téchto
hydrogeti byla vyhodou nizkd hmotnost a ®adt synereze ip jejich dlouhodobém
skladovani. Schopnost botnani xerdgeyla zjiS€na jako velmi dobra. K uplného nabotnani
bylo dosazeno jiz po 30 minutach od kontaktu s woddira nabotnani xerogelu taktéz
modifikovana pitomnosti nizkomolekularniho elektrolytu ve struktuXerogely s obsahem
glycerolu, které byly modifikaci gvodnich hydrogel, disponovali lepSimi mechanickymi
vlastnostmi.

Poslednim zakladnim druhentigraveného materialu byly sisné polyelektrolytove
perly. Tyto perly se row vyzna&ovaly schopnosti sorpce polutarizkouméno pro sorpci
CU?") a také schopnosti uvmvat HK do vodného pragdi. Tato schopnost byla rosh
zvySovana a snizovana modifikaci jejidtipgpavy.

Na zaklad nangrenych a interpretovanych dat, tykajicich se vlastinenésnych
koloidnich systérin, je mozno fipravit material dle poZzadavkna sorpni schopnosti, obsah
vody, mechanické vlastnosti a mnozstvi u¢alch HK do vodného prasdi.
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8 PREHLED UZITYCH SYMBOL U

relax&ni modul ve smyku
komplexni modul ve smyku
elasticky modul

viskozitni modul

cas

smyk

smykova rychlost

ztratovy uhel

viskozita (ve smyku)

komplexni smykova viskozita
dynamicka viskozita
elastickaast komplexni viskozity
smykove (t&né) nagti

uhlova rychlost $ rotatnim toku
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