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1 UvOoD

Materialy girodniho charakteru jako jsou huminové latky, ckato, alginatcéi kyselina
hyaluronova jsou znamy a hejivyuzivany ve vSech oblastech lidského Zivota.rBtégk jako
syntetické polymery jsou &in¢ pouzivany v celéfadk pramyslovych aplikaci. Neni tedy
piekvapenim, Ze chemické vlastnosti a jejich slojsoil (ve ¥tSiné pripadi) pomérné doke
prozkoumany. Hlavni nedostatky v charakterizacievygedenych substanci Ize nalé&devsim

v oblasti studia reaktivity, bariérovych a trangp@h vlastnosti, vzhledem k tomu, Ze stale¢jest
neexistuje jednoduchy univerzalni modetechnika, pomoci oz by se dala studovat reaktivita
piipadré schopnost interakci vybranych latek s modelovydmidly. Reaktivita, transportni
a bariérové vlastnosti st&jrtak jako schopnost interakce s jinymi latkami gZrié zkoumana
v praskove forma (predevsim v fipad huminovych latek), formou satpich experimerit, které
ovSem ne zcela ided@nsimuluji podminky, ve kterych se tyto latkyirpzerg vyskytuiji.
Prirozenym prosednim huminovych latek je ipa, kde se &Sinou vyskytuji ve form
nabotnaného hydrogelu nebo jsou rozgmgty pidnim roztoku. Vzhledem k tomu, Ze je nezbytné
v laboratornim progedi, co nejdvéryhodrgji simulovat girozené podminky biokolodnich latek,
byly navrzeny jednoduché laboratorni metody zalézea difiznich procesech, které bylyrnoyt
aplikovatelné pro Siroké spektrum latek neliled typ nebo fvod. Zakladem&chto diftznich
metod je realizovatelnost studia reaktivity, traorspich a bariérovych vlastnosti vybranych latek
v (nereaktivnich) hydrogelovych matricich, kteréjinpgi srovnani s klasickymi metodami studia
interakci hned &kolik prednosti. Jednou z nich je majoritni podil vody,ledlbm k tomu, Ze prév
piirozené prosedi huminovych latek <gla — obsahuje vegtsing pripadi taktéz velké mnozstvi
vody. DalSim pikladem niize byt kyselina hyaluronova, jelikoz jejininzenym progedim je
lidské €lo, proto i tato latka bude dastém kontaktu s vodou. St&jtak tomu je i u ostatnich
biokoloidnich latek jako jsou chitos&nalginat.

DalSi neoddiskutovatelnou vyhodou hydrdgg jejich jednoduchaifprava, vzhledem k tomu,
Ze gel&ni proces lze pomné jednoduSe ovlivnit zgnou zakladnich fyzikdkrchemickych
podminek a tim pademiipravit hydrogel s pesré definovanymi rozrry a vlastnostmi, které
poZadujeme, coZ je v podstatezbytné pro exaktni popis difiznich pracesmatematického
hlediska. PedevsSim pak lzefjpravit hydrogel s fidavkem vybrané aktivni latky, ktera je do
hydrogelu zabudovana (interpenetrovana).

Navrzené metody (metoda diftznich cel a neustaliéiaze v kyvetach) tedy maji slouzit jako
jednoduché a levné univerzalni metody pro studitansportnich a bariérovych vlastnosti celé
fady latek. Vyhodou také je, Ze lze pomo&thto metod porrné jednoduSe zkoumat vliv
zakladnich fyzikals-chemickych parametrjako je napiklad koncentrace, teplota, modifikace
materialu, pH gipadre iontova sila.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
2.1  Fyzikalni modely dfaze pro polymerni roztoky a gely

Modely difuznich proces realizovanych v polymernich roztocich a gelechujsaloZeny na
raznych fyzikal®-chemickych konceptech, jako jsou obstmikefekty, teorie volného objemti
hydrodynamické interakce. Nasledujici kapitoly shirrzakladni poznatky tykajici se difuznich
modeti zaloZenych na zménych principech.

2.1.1 Prekazkové modely (obstrukni efekty)

Prekazkovy model uvaZuje polymerbéttzce jako nehybnéwi difundujicimu médiu. Tento
model je zaloZen nar@dpokladu, Ze difazni koeficient polymeru je mnoheransi ve srovnani
s difznim koeficientem zvoleného difuzniho mééialymery jsou v tomtofjipact prezentovany
jako peve ukotvené a neprostupné segmenty rozptylené vkozté¥itomnost nehybnych
polymernichtetzci vede k naistu trajektorie difundujiciho média meziétdva body sytému.

Maxwell-Frickiv model

Tento model byl poprvé prezentovan Frickem v ro®241 ktery ngfil elektrickou vodivost
dispergovanychtastic kulovitého tvaru v krevnim séru. Vyed difizniho koeficientu pomoci
Maxwell-Frickova modelu vystihuje rovnice 1 [1]

D(1-¢) 1-¢'
= , 1
Do 1+o'/x (1)

kde D predstavuje samotny difazni koeficienD, reprezentuje difazni koeficient distém

rozpoustdle bez pidavku polymeru,p je objemova frakce polymeru’ je objemova frakce
polymeru + nedifundujici rozpoustio, které je navazano ngettzec polymeru (solvatace).
x symbolizuje faktor zavisejici na tvaru molekul pomStdla. Hodnota tohoto faktoru je
v rozmezi 1,5 (f§ovité ¢astice) — 2,0 (kulovitéastice).

Thomas a kol. [2] studovali difazi vybranych difizh médii (malé molekuly jako n#glad
chloridovy ¢i jodidovy anion, sodny kation v agardézovych gelechozmezi 0,67 —4 hm. %
radioaktivnim zn&enim. V gipad, e byla koncentrace elektrolytu do 0,1 molfdrplatila
linearni zavislost difizniho koeficientu na koneani agar6zy v hydrogelu. Svou praci také
potvrdily platnost Maxwell-Frickova modeléstné solvatace molekul agar6zy rozpataiem.

Obecr lze tici, Ze Maxwell-Frickv model je vhodny pro malé difundujici molekuly ve
ziedknych roztocich polymé&r Vyhodou také je, Ze zahrnuje orientaci a tvar ekol
rozpoustdla. Naopak nevhodny tento model je pro koncentigga roztoky polymei a velké
difunudjici molekuly.

Mackie-Mearegv model

DalSim modelem, ktery bere v potaz obstnikefekty je model Mackie-Mean®s [3] Tento
model vychazi ze stejnychigapoklad jako model pedesly ¢ili bere v Uvahu, Ze mobilita
polymeru je mnohem méndilezita ve srovnani s mobilitou iantci rozpoustdla, zcehoz
vyplyva, Ze mista okupovana polymerem jsou permaemedostupnd ioftn ¢i rozpoustdiu.
V tomto modelu je poprvé ziibvan pojemtortuozitacili jakési prodlouzeni drahy difundujicich
molekul ve srovnani s neruSenou difuzi bé#omnosti gekazky ve formy polymeru. Difazni



koeficient malych molekul (nd&pionti) je poté zavisly na objemovém zlomku monomerniho
segmentu a je dan rovnici 2
2
5o = livel - @

Tento model poskytuje uspokojivé vysledkiep Sirokouradu koncentraci celulézy, coz bylo
hlavni naplni prace Browna a kol. [4], Ktestudovali difuzivitu vybranych difaznich médii
s rostouci molekulovou hmotnosti (voda, alkohotyle: glykol, PEG, oligosacharidy dokonce
polysacharidy) v dextranovych hydrogelech. \&sSin¢ z ttchto gipadi (predevSim pro difazni
média s menSi velikostiastic) nanfend data posmné doke korelovaly s modelem Mackie
a Mearese, zatimco pro oligomery a polysacharidhylaeshoda experimentalni dat s teoretickymi
dostaten¢ prikazna. Autdi predpokladali interakcithto latek s polymerninietzci.

Hlavni prednost pedloZzeného modelu tkvii@devSim v tom, Ze ho Ize aplikovat pro Siroky
rozsah koncentraci difundujiciho média. Tento mogelovSem nepouZitelny pro roztoky
polymeift, vzhledem k tomu, Ze nezahrnuje tvar a orientamiekul na rozdil od dalSiho modelu
podle Wanga, podle kterého Ize difazni koeficigmk#tat podle rovnice 3
D
o= 1-—oga. (3)

0

Ogstoniv model

Ogston a kol. [5] vyvinuli novy difazni model prafiki vétSich molekul. Auté tohoto modelu
povazuji polymery jako ,zformovanou bariéru“ temou nahodnym seskupenim dlouhych
molekularnich vlaken. Difundujici molekuly tak nem$uji polymerni $i Nevyhoda tohoto
modelu ovSem sgdva v tom, Ze uvedeny model neni zcela univerzalairizné typy polymet
(dextran, agar6za, hyaluronan). Atittohoto modelu vysitluji tuto neuniverzalnost odliSnou
morfologii polymed (rigidita, tlou¥ka polymernihofettzce apod.). Vyhody tedy sgiwaji
piedevSim v tom, Ze lze pouZit prékteré roztoky polymeér (ziedné), v nichZ difunduji velké
molekuly a taktéz je vhodny pro gely. Difuzni ka#fnt 1ze spéitat podle rovnice 4

D Ry+r

o, = XP [—%fp"'s], (4)
vyraz Ry udava hydrodynamicky poladn difundujici latky,r, zn&i efektivni polondr fetézce
polymeru ap je ot objemovy zlomek polymeru. Difazni koeficient gy dle rovnice 4 zavisly
piedevsim na velikostitpkdzky (polymer) a velikosti difundujici latky.

2.1.2 Teorie nedeformovatelnych kulovitychéastic

Difazni modely vychazejici z teorie nedeformovagem kulovitych¢astic jsou zalozeny néech
zékladnich pedpokladech: a) ippazka ve forth polymeru zfsobuje zpomaleni difuzivity
rozpuséné latky, b) hydrodynamické interakce polymeru zpousénou latkou nejsou brany
v potaz, c) struktura polymerni &it(pfepazky) je rozloZzena na soubor valcovityélanka
a prispivek kazdého tohotslanku k finalni hodnat difizniho koeficientu je dan jako distribuce
mezer v polymerni siti.

Vypocet hodnoty difuzniho koeficientu je zaloZzen na &umSech Ilokélnich tak
v mikroskopickych subsystémech. Difuzni tok je mto pipad zavisly pouze na velikosti



difundujici latky, mnozstvi polymeru (koncentraca) vlastnostech daného polymeru (délka
retézce, rigidita apod.). Difuzni koeficient Ize pofn&itat kombinaci rovnic 5 a 6

= = eV +y2eVEy (2y), (5)
0
(Ru+p)?
v =0 6)

kde koeficienty predstavuje parametr souvisejici s fyzikalnimi viastmi polymeru a difundujici
latky, p znai koeficient souvisejici s délkou polymeru,; Re hydrodynamicky pologt
difundujici latky a konén¢ E; symbolizuje exponencialni integral, ktery lze &pat pomoci
rovnice 7

Ey() = [ S du. ™

Aplikace tohoto modelu poskytuje pemé dobré vysledky pro difazi albuminu (M = 69 000 Da)
[6] v solech a gelech kyseliny hyaluronové a dexird®ehled vyhod a nevyhod difiznich mailel
zaloZzenych na teorii nedeformovatelnych kulovity@stic nabizeji reference [7] a [8]. Tento
model je ovSem nevhodny pro difuzni procesy latelamdstajicim polomirem retézci latek.
Zawrem bylo, Ze rovnici 49 nelze pouzit pro popis Bnowa pohybu kulovitycltastic tehdy,
kdyZ maji polondr vétsi nez 20 A.

VSechny zmiané difuzni modely zaloZzené na obstimich faktorech mohou byt pouZity pro
malé molekuly ve izdnych ¢i poloztedinych roztocich. Omezeni nastava tehdy, kdyz difjindu
molekuly WtSich rozndri a v gipac, Ze difuze probih&a v koncentrovanych roztociclypeir.

2.1.3 Hydrodynamickeé teorie

Hydrodynamické teorie difuznich modeberou, na rozdil odipkazkovych modél v Gvahu
interakce probihajici v celém systému. Typy intefakohou byt nasledujici: a) difundujici latka —
polymer, b) difundujici latka — rozpogdto, c) rozpou&dlo — polymer. Tyto Uvahy dovoluji
popsat difuzni procesy v koncentro¥gich systémech, tehdy kdy se polymetézce z&inaji
piekryvat.

Cukieniv model

Tento model byl poprvé publikovan Cukierem [9] ¢€0l984. V této teorie jsou brany v Uvahu
poloZedné roztoky polymeru, které jsou povazovany za cltétijednotky, které se navzajem
piekryvaiji, ale tytdetzce spolu vzajeminneinteraguiji.

Zredény roztok polymeru (vlevo) je povaZzovan za nehommogesystém, jelikoZz obsahuje jak
domény cistého rozpougtla, tak takérettzce polymeru. V fipac poloZedného roztoku
polymeru jsouretézce polymeru ve vzajemném kontaktuu@ea dochazet k interakcim), ovSem
stéle jest nedochazi kigkryvu jednotlivych polymernictetzchi jako v gipact koncentrovaného
roztoku polymeru (vpravo).

Difazni koeficient podle Cukierova modelu Ize vyftat podle rovnice 8
2 =1-9Ry. (8)

Do

Ry zn&i hydrodynamicky polorr difundujici latky,d je koeficient vystihujici hydrodynamické
interakce mezi polymerem a difundujici latkou vqaxediném roztoku polymeru.



Pro tyinkovité polymery nize byt koeficienty spaitan pomoci rovnice 9

o7 = 22, ©)

kde ¢, je frikéni koeficient pro jednu tynku, z; je ponerné zastoupeni &nkovitych molekul
polymeru wici kulovitym molekuldm an je viskozita systému. Friki koeficient je zavisly
piredevsim na délce a polém tycinkovych polymed.

Pro kulovité polymery (klubka) je koeficient hydsothmickych interakci popsan rovnici 10

92 = &’TZ = 6mzir, (10)

kde ¢, je tentokréat frikni koeficient pro jednu kulku, z; je hustota zastoupeni polymernich
jednotek kulovitého charakteruid molekulam tvaru t§inek ar je polomér monomerni jednotky.

Altenbergiv model

Altenberg ve své publikaci [10] popsal polymerygaiknobilizované body ndhodrrozmistné

v roztoku. Rozpoustlo povazoval za nestldelnou newtonovskou kapalinu, kterou jsou
naplréeny mezery meziémito izolovanymi body. Maléd difundujici molekula joté schopna
interagovat s&mito nahodnymi body a vytvét tak prostorovou &i Hydrodynamické interakce
jsou poté vysledkemidgni mezi difundujici latkou a stacionarnimi bodylypeeru. Mobilita
difundujici latky bude poté ztae zavisla na koncentraci polymertii mizkych koncentracich
(zited®né a stedre koncentrované roztoky polymgrbudou mit interakce mensi vliv a difuzni
koeficient poté Ize spdtat podle rovnice 11

o = exp(={c®), (1)

kde  predstavuje parametr zavisejici na potomdifundujici latky,c reprezentuje koncentraci
polymeru. Tento model je omezen pouze na malé mblellifuzivitu velkych molekul typu PEG
v roztoku PVA timto modelem diganku [11] nelze stanovit.

Philliesiiv model

Tento difuzni model bere v potaz difazi makromolékoich latek (polymery a proteiny)
v Sirokém rozsahu koncentraci. Podle Philliesowjgtoctu v publikaci [12] Ize difuzni koeficient
pro makromolekularni latky spiiat podle rovnice 12

o = exp(={c?), (12)
 avjsou parametry zavisejici na molekulové hmotnodtindlujici latky a polordru difundujici
latky. Obeci plati, Ze pro difundujici latky s menSim hydrodyiekym polongérem je{ rovna
pra®  hydrodynamickému  poloénu, zatimco pro makromolekularni latky je
¢~ M2¥%L Koeficient vje pro nizkomolekularni latky roven 1 a pro vysoladekularni latky
roven 0,5.

Na rozdil od modelu dle AltenbergaCukiera jsou zde polymeriiétzce brany jako mobilni
Utvary, které jsou schopny rotovat. Rovnice 53 Hlglliese je zalozena naeth zakladnich
presumpcich: nést koncentrace polymerucznac + dc zvysuje frikéni koeficient z hodnoty na
hodnotuf + df, coZz vyraznym zjgsobem ovlivni hodnotu difzniho koeficientu, jelkkden je
zavisly nepimo umérné na frikcnim koeficientu dle Einsteinova vztahu (rovnice 13)



_ kgT
==
Druhym pedpokladem jsou hydrodynamickeé interakce mezi pelyrimi fettzci (nevznikaji

propleteniny, ale dochazi pouze k hydrodynamickyrterakcim) a tfietim vlivem ovlivaujici
difuzni procesy dle Philliese je zavislost nataZet#zce na koncentraci polymeru. Dle publikace
[13] se jedn&a o univerzalni rovnici, pomoci ktepe feSit slozité difuzni Ppady zahrnujici
hydrodynamické interakce a vliv molekulové hmothadifundujici latky fres Sirokou Skalu
koncentraci.

D (13)

Genessv model

Tento difazni model bere v Uvahu tepelny pohyb vallauhych linearnictietézci (zapletenych
makromolekul) v koncentrovanych roztocich polytnelPoprvé byl pedstaven Gennesem [14]
ktery ve své praci popisoval pohyb polymernifekzce o molekulové hmotnostl uvnit
tiidimenzionalni s& polymeru (gel). Browliv pohyb pro vysokomolekularni polymery byl
odhadnut podle rovnice 14 jako zavislost difuzrkbeficientu na molekulové hmotnosti

D~M"2. (14)

Naopak difuze vysokomolekularniho polymeru v negtgriém systému nebo veéednych
roztocich polymatr je popsan rovnici 15

D~M"1. (15)

Na zavr Izefici, Ze modely podle Cukiera a Altenberga jsou payopopsat diflzni procesy
malych molekul v polazdinych roztocich polymér Polymernifetzce jsou v tomto ipack
brany jako nehybné. émito modely naopak nelze popsat difuzi v koncerdroxch roztocich
polymefi. Prvni modelem, ktery popisoval difuzi markoslenin v materialech gelového
charakteru byl model dle Gennese.

2.1.4 Teorie volného objemu

Jako volny objem je definovan objem, ktery nenipmktan hmotou. Mze byt také definovan jako
rozdil objenii, ktery zaujima hmotaipurcité teplot a objemu, ktery zaujima stejny systém p
teplo€ O K. R 293,15 K, bude tedy volny objem definovan podnice 16. Vzhledem
k tepelnému pohybu se molekuly rozp@d&s neustale pohybuji (redistribuce) a z toliwatiu
tedy bude vylotieny objem ¥tSi nez nula, jelikoz pohybujici se molekuly zawjm£tSi objem
nez molekuly f teplo& rovné absolutni nule

AV =Vig315x ~ Vo (16)

Difazni modely na zakladteorie volného objemu se liSi od ostatnich midetom, Ze
nepovazuji difazi za term&naktivovany proces. Misto toho je dle této teorifgizk vysledkem
nahodné redistribuagstic ve volném objemu polymerni matrice.

Model podle Vrentas a Duda

NejvétsSi pokrok ve vyvoji teorie volného objemu nasttidy, kdyZz Vrentas a Duda publikovali
svou praci [15], kde testovali teorii volného objem zavislosti na rnicich se podminkach
difuznich proces, jako napiklad teplota (aktivéni energie difuze), Siroky rozsah koncentrace
polymeru, velikost difundujici latky, molekulovéa binost polymeru apod.



V piipac, Ze existuje ternarni systém (difuze rozpunétlatky v polymerni siti) Ize definovat
rovnici 17 pro vypoet difazniho koeficientu nasleda¥n
_ _Eq _ w1V3 +0,8V5
D_o = €Xp [ RT] €Xp K1101(K21-Tg1+T) : K1202(K22-Tg2+T) |’
Y1 Y2

(17)

kde D, symbolizuje difuzni koeficient solventuripabsenci polymerug je aktiv&ni energie
difazniho procesuw; je hmotnostni frakce komponerityV; je specificky objem patbny pro
piesun 1 molekuly-té komponenty¢ zn&i pomer objemu difundujiciho rozpoustlia ku objemu
difundujiciho polymeruy; je prekryvovy faktor volného objemu prastou komponentu, T,; je
teplota skelnéhoifpchodu komponenty K;; a K,; jsou parametry volného objemu difundujici
latky a konén¢ K,, a K,, jsou parametry volného objemu pro polymer. Tytoapeetry jsou
definovany v publikaci [16].

Rovnice 17 mze byt v gkterych gipadech zjednoduSena, tdgad tehdy, kdyz jsou
koncentrace polymeru velmi malé (viz. rovnice 18)

D\ _ —$Vaw,
log (D_O) T 2,303Ky1(Ka1—Tyg1+T) /v’ (18)

2.2  Difazni procesy s ohledem na gelovy charakter vzork

Rychlost difuznich procésje zn&né zavisla na tom, v jakém prosdi je difaze realizovana.
Velké obliké se tSi realizace difuznich prodes hydrogelovych médiich. Difuze v hydrogelech
ma rekolik vyhod: difize je neruSend — transport latékzshydrogelova média neni ruSen
konvekci. DalSi obrovskou vyhodou hydrogelovych itioge fakt, Ze Ize fpravit materialy
piesré definovanych rozmira a tvaid, coz vyznamnym zjsobem napomaha k jednodussSimu
matematickému popisu samotnych difuzi.

Skupinacinskych autal v ¢ele s Liang se ve své publikaci [17] zabyvali staditransportu
proteini v agardézovych gelech. Jejich hlavnim cilem bylerhaout a naslednoptimalizovat
systém pro cilené a kontrolované uwmlani I€iv na bazi proteifh (howzi sérovy albumin — BSA
a lysozomy). Experimenty realizovalyipteplog 37 °C, coz odpovida teptotlidského &la.
Analytickou metodou pro stanoveni &ny koncentrace proteindifundujicich skrz agarézovy gel
bylo meteni indexu lomu. Hlavnimi vystupy byly efektivnif@ini koeficienty. Ve své dalSi
publikaci [18] tito autéi studovali difuzni model pouZzitelny pro transpgalysacharid skrz
stejné prosedi. Dospli k nazoru, Ze agar6zovy hydrogel méelkéazkovy charakter a difuzni
procesy lze tedy nejlépe popsat pomoci Philiegso@ygstenova modelu.

Difazni procesy realizované v agarézovych gelechy bgké hlavni naplni publikace [19]
Golmohamadi a kolektiv studovali difuzi kademnatywnti a také organickych sldanin
iontového charakteru v agar6zovych gelech pomagdrélscetini korel&ni spektrofotometrie
a také pomoci difaznich cel. Hlavnimi parametrer&tzkoumaly, byly iontova sila a vliv pH.
Jakozto organické latky iontové charakteru poulidrvivo typu rhodamin 6G (RH). Dosp
k zawru, ze difuzivita nabitych latek je funkci pH a $éeod zasaditého pH ke kyselému.

Obecr lze fici, Ze metoda difuzni cely je h@rvyuzivana pro studium difaznich proges
v agarézovych hydrogelech. Hlavnimi parametry, &ktlre pomoci této metody stanovit, jsou
piedevSim efektivni hodnoty difuzniho koeficientu, sadbovana/absorbovana koncentrace
difundujici latky uvnit hydrogelu (pouze vifpadt, Ze dochazi k sorpci) a takés pftichodu



prvotni molekuly difundujici latky. Difazni cely byvyuZzity nagiklad pro studium huminovych
kyselin [20], proteif [21] nebo etanolu [22].

Shackelford a Moore [23] popsali difuzi radionuklid poréznich médiich. Hlavnimiposem
této publikace je f@devSim objasmi pojmu porozita a tortuozita. Dle této publikawni cesta
difundujici latky zcela imocara, ovSem v witych fazich pi difazi dochazi k zakveni drahy
difundujici latky vlivem pekazky v podobietzci hydrogelové matrice.

Studiem reaktivity huminovych kyselin metodou difiizel v zavislosti naiznych parametrech
(teplota, iontova sila, pH, charakter difundujétikly, modifikace huminovych kyselin) se zabyvaji
také publikace [24-26].

Reaktivitu huminovych kyselin Ize v hydrogelovych atmcich studovat také pomoci
neustalenych difaznich proded?ozitivni afinita huminovych kyselinigi iontam tzkych kowa je
ponerné dokre prozkoumana. Nasledujici publikace [27] a [28V&®ruji prav této problematice
interakce huminovych kyselin p&ginou s mid’natymi ionty. Studovan je vliv iontové sil§i
modifikace huminovych kyselin v koagulovanych huaviych hydrogelech. Difuzi &v
(valinomycin) v agar6zovych hydrogelech se zabywbligace [29] britskych &dci. Jako
analytické metoda pro stanoveni difuznich paraimtiektivni difazni koeficient, doba fchodu,
difazni konstanta) byla pouzita konduktometrie. B8 publikace valinomycin vytvapongrne
velké agregéty, coz vyraznymigmbem ovliviuje rychlost difuznich procés

2.3 Interakce biokoloida s opa&né nabitymi latkami

2.3.1 Chitosanové hydrogely a tenké filmy

Vzhledem ktomu, Ze chitosan se v roztoku nabipdii, otekava se, ze bude dochazet
k interakcim s anionaktivnimi latkami. Interakcatebanu s anionaktivnimi latkami je péme
dolie prokazéana vdkolika publikacich. €chto interakci se velméasto vyuziva $ tvorbeé
scaffoldi na bazi chitosanu [30] a [31]. Publikace [32] ssbywa syntézou chitosanovych
hydrogeti s gridavkem siliky, které maji byt nasletinyuzity pro odstraovani potravingkych
barviv z vodnych roztak Pro zhodnoceni miry interakce mezi chitosanemmianaktivnimi
potravindskymi barvivy byly pouzity jednoduché sémp experimenty a data byla analyzovana
pomoci Langmuirovy, Freundlichovy respektive Dubi#Raduskhevichovy izotermy. Auio
v této publikaci také zkoumali vliv pH na sén kapacitu taktoifijpravenych hydrogél

DalSi prace [33] brazilskych¢dch se taktéz zabyva odsli@a/anim potravingkych barviv
z vodnych roztok pomoci adsormich proced na chitosanové filmy. V tomtoijpac byl
studovan pedevsim vliv teploty v rozmezi 20 — 60 °C. Miraeratkce mezi chitosanem a barvivy
byla studovana pomoci infrarvené spektrofotometrie s Fourierovou transfornaataké pomoci
diferencialni skenovaci kalorimetrie. Experimentélbylo zjiS€no, Ze adsokmi procesy
potravin&skych barviv sefidi podle Redlich-Petersonovy izotermy. Japonsticv Harikishore
a Seung-Mok se ve své publikaci [34Jnuji optimalizaci pipravy magnetickych kompozitna
bazi chitosanu a jejich naslednému vyuziti k odsivani €zkych kowi respektive barviv
z vodnych roztok. Podle této publikace jsou magnetické chitosankedpozity inovativnim
materialem, ktery vykazuje pamm¢ dobré sorpni schopnosti &i toxickym polutantm ve
vodnych roztocich. Soépi kapacita a rychlostthto proces byla studovana pomoci inffarvené
spektrofotometrieci termogravimetrie. Jako nejisi vyhodu &chto materidl uvadi, Ze je lze
pouzit opakovat na resorpci. Vzhledem k tomu, o toxickych polutaritize provést velmi
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jednodusSe pomoci magnetického poléetffedné review o aplikaciéechto material nabizi
reference [35]. DalSi publikace [36] a [37] sawji stejné problematice se z&®nim gedevsim
na kinetiku sorpnich proces.

Skupina japonskych ¢dci kolem Yoshida se ve své publikaci [38¢nuji mechanismu
uvolovani sorbanu draselného z chitosanovychififnohledem na cilenou a postupnou distribuci
aktivnich latek ve vodnych roztocich. K posouzembliiovani vyuzily diftzni procesy, kde
hlavnim parametrem byl difuzni koeficient. Zkountakeé vliv gitomnosti lipidové dvojvrstvy na
rychlost €chto difuznich procés Dle této publikace vSak lipidova dvojvrstva nemyanamrjSi
vliv na rychlost uvalovani sorbanu draselného z chitosanovych tfil@alSi publikace [39]
zan®iujici se na difuzni procesy v chitosanovych hydiege pochazi odddecké skupiny kolem
Garcia-Aparicio. Zabyvali se i@devSim difuzi malych molekul jako r#dad kofeinu ¢i
kaprolaktamu v chitosanovych gelech s rozdilnou ckotraci vody. PouZitou metodou pro
vyhodnoceni byla protonem lokalizovana nuklearngnedicka rezonance. Dle auiose jedna
o nedestruktivni metodu, ktera je schopna monit@irdeoncentrace difundujici latky v zavislosti
na nenicim secase. Experimentatnziskané koncentéai profily byly nasleds korelovany
s teoretickymi modely podle Fickovych zakorHodnoty difuznich koeficieftse pohybovaly
vrozmezi 3,4-10 a7 6,1-18 cnfs' v zavislosti na koncentraci chitosanu v gelu autyp
difundujici latky.

2.3.2  Huminové latky

Hlavni néplni pedloZzené dizertmi prace bylo studium interakce biokoloidnich latek
s organickymi barvivy. Této problematice sénwje velké mnozstvi odbornych publikaci. Guy
a kolektiv [40] studovali interakci methylenové niiod huminovych kyselin. Vysledky jejich
studie jsou nasledujici: interakce tohoto barviiauminovymi kyselinami jsou dvojiho typu —
iontova vynéna a fyzikalni adsorpce. Tato tvrzeni potvrdila étapublikace autdr Tan

a Chaudhuri [41].

Janos$ [42] se ve své publikackmoval sorpci organickych barviv na humat Zelezitgko
organicka barviva byly pouzity¢hné¢ dostupné latky, konkréénmethylenova mag malachitova
zeler nebo rhodamin 6B. Sorpce barviv na humaty bylasppp pomoci vicevrstvé Lagmuirovy
izotermy, sorpni kapacita byla stanovena v rozmezi 0,01 — 0,09kgnZkouman byl také vliv
pH a gitomnost nizkomolekularni anorganickych soli. Byjisténo, Ze tyto dva zkoumané
parametry mly pouze maly efekt na vyslednou sémp kapacitu. Na rozdil odfpomnosti
anionaktivniho surfaktantu (SDS), ktery zvySovapgni kapacitu zcela vyznarmin

V ramci studia reaktivity huminovych kyselin v téttizert&ni praci byla studovana také
interakce s dalSim anionaktivnim barvivem — rhodeaB®. Rhodamin jakozto difazni médium,
byl do prace fidan gedevSim z tohotdvodu, jelikoz difize rhodaminu v hydrogelech je pom
Siroce roz&ena [43-45].

V dalSich pracich [46] a [47] audtestudovali sorpci kationaktivnich a anionaktivnigarviv na
oxyhumolit (typ oxid@né¢ modifikovaného hédého uhli), coz je material tieny az ze 70 hm. %
huminovymi latkami. Autdé téchto ¢lanki oznaili mezicasticové difuzni procesy jako hlavni
mechanismus, kteryidi rychlost sorpniho procesu. Fernandes a kolektiv [48] studovali
odstraiovani methylenové mdidz vodnych roztok raSelinou a jinymi materidly bohatymi na
huminove latky. Byl ot sledovan i vliv teploty. Rovnovahy bylo dosazgugo 4,5 hodinach.
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2.3.3 Polystyrensulfonat

Kolektiv autofi kolem Salem [49] studoval interakci polystyrensnlfitu sodného s neionogennim
surfaktantem Tritonem X-100 pomoci viskozitnickremi a nérenim vodivosti. Vysledky ukazali,
Ze viskozita takového systému se sniZuje se zwjiSsg koncentraci polystyrensulfonatii p
konstantni koncentraci Tritonu X-100, coz potvrzude polystyrensulfonat je schopen interagovat
S neionogennimi tenzidy.

DalSi publikace autdrFeng, Liu a Song [50] se zabyva studiem intergldystyrensulfonatu
s micelami, které jsou tweny lauryldimethylamin oxid (DDAQO). Studovan byiegevsim vliv
koncentrace DDAO. Jako metody vhodné pro kvantiiké&&chto interakci byly zvoleny
turbidimetrie, dynamicky rozptyl stla a elektroforeticky rozptyl s¥la. Experimental& bylo
ovéreno, Ze interakce jsou zasddizeny iontovou silou a Ze koncentrace DDAO v micklaema
Zadny efekt na vysledné interakce.

Interakce mezi imidazolium iontovou kapalinou acawaktivnim polystyrensulfonatem sodnym
byly studovany v publikaci [51]. Jako analyticka tosa byla pouzita isotermalni titra
mikrokalorimetrie (ITC), dynamicky rozptyl stla (DLS) a stanoveni povrchového atipBylo
zjisténo, Ze formovani agregapolymer/surfaktant a tim tedy mira interakce jaal@edevsim
koncentraci surfaktantu (tvorba micel), coz byléreno vSemi uvedenymi metodami.

Véazani surfaktantu (alkylpyridium chlorid) na sodnsil polystyrensulfonatu bylo studovano
v publikaci [52] autol Ishiguro a Koopal. Aut® ve své publikaci zniiuji, Ze interakce
kationaktivnich tenzil a anionaktivnich polymérjsou pongérné dokie prostudovany. Vazne
mezery ve vyzkumu ovSem nachazéjigiudiu interakci polymeru a surfaktantti yelmi nizkych
koncentracich nebo naopak extrénmvysokych. Z tohoto @vodu studovali interakce hexadecyl,
dodecal a decyl-pyridium chloridu se sodnou soliygigrensulfonatu. Rovnovahu stanovovali
pomoci membranové elektrody selektivni na surfdigtaarover se ¥novali také vlivu iontové
sily na miru interakci mezi vySe zmiitymi latkami.

2.4  Zhodnoceni sodasného stavureSené problematiky

Jak je patrné zipdeSlych odstavg publikaci ¥nujicich se studiu interakce polystyrensulfonatu
sodné soli polystyrensulfonatu je celé mnozstwjnsttak jako publikaci ¥nujicich se studiu
interakci a reaktivit huminovych latek (kyselin). iBdloZzena dizertmi prace se hlavnvénuje
studiu interakci (reaktivity) biolatek a syntetickypolymet, ovSem jako experimentalni metoda
jsou vyuzity difdzni procesy, coz je vtomto ohledamerné neprozkoumané téma, vzhledem
ktomu, Ze existuje pouze minimum publikaci, ktel§ se ¥novaly studiu interakci
polystyrensulfonatu diznymi latkami prév s vyuzitim diftznich technik. DalSi bezespornou
vyhodou vySe uvedenych difuznich metod je faktyeaktivita biokoloidnich latek je studovana
v hydrogelovych médiich, které obsahuji majoritodip vody a tim padem jsou pemg Ucelné
schopny simulovat firozené podminky biokoloidnich latek v jejichiippzeném prosedi.
Napriklad reaktivitaci afinita biokoloidnich latek (huminovych kyseligfic¢i barvivim ¢i iontim
téZkych kowi je bizrn¢ studovana pomoci klasickych sompch proces. Tyto studie pnaseji
velmi cenné informace n#glad o sorpni kapaci, ale bohuzel nejsou schopny podat nam
informace o tom, jak k interakcim dochazi v dyndaéin systému, ktery je podobnjinpzenému
prostedi huminovych latek. Prévtyto informace nam mohou poskytnout nize zmén
experimentalni techniky.
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3 CILE PRACE

PredloZend dizertmi prace je zagfena na studium reaktivity, bariérovych a transgohn
vlastnosti biokoloidnich (huminové kyseliny, kysalihyaluronova, chitosan, alginat) respektive
syntetickych polymernich (polystyrensulfonat) latpkmoci difaznich technik. Coby difazni
médium jsou pouZity iontové sléeniny ve fornd jednoduchych organickych barviv (rhodamin
6G, C. I. 45160, methylenova modC. |. 52015 a amidem 10 B, C. I. 20470), v zavislosti na
tom, o jaky biokoloid¢i synteticky polymer (kationaktivndi anionaktivni) se jedna. Vyhodou
zvolenych difazni sond je snadna detekovatelnosttngmkoncentrace pomoci UV-VIS
spektrofotometrie.

Hlavnim cilem je vyvinout a nasleglioptimalizovat jednoduché difuzni technikycené pro
studium miry interakci mezi zvolenou latkou a difim médiem. Tyto metody by dy byt
vhodné také pro studium reaktivity a transportnidhstnosti vybranych latekfip riznych
experimentalnich podminkactili diky optimalizovanym difaznim technikam by byt mozné
zkoumat také vliv zakladnich fyzikarchemickych paramaeitrjako je teplota, pH, iontova sita
modifikace materialu.

NavrZzeny byly de¢ difuzni techniky, konkréth metoda difuzni cely a neustdlena difaze
v kyvetach, jejichz odliSnosti, vyhody a nevyhodgy diskutovany dale v textu. ©b/to metody
jsou zaloZeny na realizaci penetiech experimerit v hydrogelovych matricich na bazi agarézy
pouze s nizkym idavkem aktivni latky. Kazda #dhto metod poskytuje relevantni informace
o procesu penetrace skrz hydrogelovdapgzku (metoda difazni cely) respektive o penetraci
dovnit hydrogelového média (neustalena difuze v kyvetach)

Hlavnimi parametry, pomoci nichZz bylo usuzovano itenmterakce respektive reaktwimezi
aktivni latkou a zvolenou difazni sondou byly v abpiipadech efektivnii zdanlivy difazni
koeficient, v gipact difuznich cel takécas pfichodu prvotni molekuly difazni sondy
a koncentrace barviva imobilizovana v hydrogelovétrini. V piipad neustdlené difuze
v kyvetach zkoumanymi parametry byly také konceargrdifizniho média na rozhrani hydrogel —
roztok a tortuozni faktor. Na zakkadtchto parametr byl vypaiitan tzv. rozdlovaci koeficient
mezi difdznim médiem a hydrogelovou matricii&lavkem aktivni latky, ktery charakterizuje
afinitu vybranych latek k difundujicim substanciBalSimi parametry, které byly stanovovany,
byly porozita nebo zdanliva rovnovazna konstantigzdiich proces.

Pouzité biokoloidni¢i syntetické latky wetné hydrogelovych matric byly charakterizovany
zakladnimi fyzikalg-chemickymi metodami. OdliSnosti v mechanickychsiastech hydrogeé)
které by mohly zaificinit zménu transportnich vlastnosti, byly&evany pomoci oscitaich tesh
na rot&nim reometru (REO). Velikostastic, porozita a specificky povrch huminovych Kyse
v zavislosti na modifikaci byly stanoveny pomocstravaci elektronové mikroskopiscanning
electron microscopy SEM). Acidobazické vlastnosti zkoumanych latgk/lposuzovany pomoci
automatického titratorugmi typy titraci (piméa, zgtna a karboxylova). Huminové kyseliny byly
dale charakterizovany také pomoci zékladnich spiktbmetrickych metod (FTIR). Tato analyza
méla prokazat usfgnou modifikaci materialu. U vSech latek, jejicteaktivita byla zkoumana,
byla provedena také elementarni analyza (EA), &bwylo stanoveno mnoZstvi nespalitelného
podilu a vihkost materialu pomoci termogravimefliGA).
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1  Priprava biokoloida biokoloidnich latek

4.1.1 Biokoloidni sloué¢eniny — huminové kyseliny

Pro ely difuznich experimentbyl pripraven zasobni roztok lignitickych huminovych kiyse
(LHK) nasledujicim zpsobem: 0,1 g huminovych kyselin bylo rozgmgt v 50 ml 0,5 motim®
NaOH. Rozpoughi huminovych kyselin probihalo po dobu 12 hodin2%50 RPM na magnetické
michace. Po dokonalém rozpasf LHK bylo upraveno pH roztoku pomoci 1 msh™ HCI na
finalni hodnotu pH = 7. Na z&wbyl roztok LHK doplrén destilovanou vodou na objem 100%m
tak, aby bylo dosaZeno poZadované koncentraceini’y Po doplini poZadovaného objemu
destilované vody bylo @¥eno pH, které &lo hodnotu 7,0 =+ 0,1. Zasobni roztok huminovych
kyselin byl gipravovan cerstvy vzdy po dvou tydnech pouzivani, vzhledenoriu, Ze bylo
experimentalsé owéieno (data prozatim nebyla publikovana v Zadnéiariki), Ze pré¥ po této
dok2 dochazi k degradaci huminovych kyselin v roztdkBj [a [54] vlivem koagulace a tim padem
se meni jejich zakladni fyzikal&-chemické vlastnosti, fpdevSim tedy velikostéastic, coz je
z hlediska studia reaktivity nezadouci.

4.1.2 Modifikace huminovych kyselin

Jednim z ddich cili predlozené dizertai prace bylo prostudovat transportni procesy vych
latek v huminovych systémech bez ovbwn reaktivity gitomnosti karboxylovych furdaich
skupin. Z tohoto dvodu byly veSkeré huminové kyseliny (LHK i IHSS HKj)odifikovany
pomoci selektivni metylace. Timtotigmbem Ize vyselektovat vliwkterych funknich skupin ve
struktire huminovych kyselin na jejich reaktivitu a naopakiit vliv jinych funkénich skupin.
V této dizerténi praci byly huminové kyseliny modifikovany pomdcimethylsilyldiazometanu
(TMS), ktery je schopen selektigrobsadit karboxylové furdki skupiny skupinou —CHa tim
umozni, aby se prévtyto skupiny nepodilely na interakci s iontovyrditdami, ¢imz umozni
posuzovat vliv ostatnich eféktpodilejicich se na reakti¢ithuminovych kyselin jako jsou
napiklad vliv —OH skupin, hydrofobicita, aj.

Metylace huminovych kyselin byla provedena naslieduj zpisobem: 1 g LHK nebo IHSS HK
byl dispergovan ve sesi 4 cnt chloroformu a 2 cthmetanolu. Do této suspenze bylgiddany
4 cn? TMS o koncentraci 2 mam?®. Metylace huminovych kyselin probihala po dobuogih
pii konstantnim michani na vicemistné mideaa poté byly modifikované huminové kyseliny
suSeny po dobu 2 hodin pod dusikovou atmosféroaskedr 12 hodin v suSanpii teplog
50 °C. Now pripravené metylované vzorky nesly oZemi MHK v gipact metylovanych
huminovych kyselin fipravenych z LHK a MIHSS vifjpact huminovych kyselin fipravenych
metylaci ze standaitdHSS HK.

4.1.3 Ostatni biokoloidni latky

Jako zastupce anionaktivnich biokoloidnich lateKybgvoleny: alginat sodny a kyselina
hyaluronova. Zastupcem kationaktivnich biokotolayl vybran chitosan. Veskeré tyto latky byly
ziskany od komenich dodavatél a pouzivany bez dalSi purifikace.
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Alginat sodny ¢istota > 99 hm. %) a chitosasigtota > 93 hm. %, molekulovd hmotnost
v rozmezi 110 — 150 kDa) byl ziskan od spotesti Sigma Aldrich, Inc. Kyselina hyaluronova
(molekulova hmotnost 73 kDa) byla ziskana od spalsti CPN spol. s.r.o.

Priprava zasobnich roztékednotlivych biokoloidnich latek probihala naslgdim zpisobem:
navazka fislusného biokoloidu (0,1 g) byla kvantitatéivpievedena do 80 chuestilované vody
a ponechana po dobu 24 hodin na magnetické wdehgi 250 RPM. Po pozadované dob
michani byl roztok biokoloidu dopin na finalni objem 100 cin&imZ byla ziskana piebna
koncentrace 1-gm®. Kuvili nerozpustnosti chitosanu ve wgdnusel byt zasobni roztok tohoto
kationaktivniho biokoloidu fipraven nasledown 0,1 g chitosanu bylo dispergovano v 80%cm
5 hm. % kyselig octové a tato s#s byla ponechana na micka i 250 RPM po dobu 24 hodin.
Po dokonalém rozpudti chitosanu byl roztok dopin 5 hm. % kyselinou octovou na finalni
objem 100 criproto, aby byl ot ziskan zasobni roztok o koncentraci-dng®.

4.2  Charakterizace zkoumanych latek

4.2.1 Elementarni analyza

Latky, jejichz reaktivita byla zkoumanagetre gelaniho¢inidla — agarozy, ktera byla vyuzita pro
piipravu hydrogelovych médii, ve kterém byly difGaxiperimenty realizovany, byly podrobeny
zakladni charakterizaci v podblelementarni analyzy. Tato charakterizace bylaizesina na
piistroji Thermo Finnigan FLASH EA 1112 Series CHNSADalyzer na Ustavu struktury
a mechaniky hornin, Akademiga/Ceské republiky v Praze.

4.2.2 Termogravimetrie

Veskeré vzorky byly taktéz charakterizovany ponmeainogravimetrického #eni. Tato zakladni
charakterizace slouzilalgdevsim ke stanoveni nespalitelného podilu (mnbpsiela) a vzdusné
vihkosti ve vzorcich biokoloid VSechny experimenty byly realizovany niasproji TGA Q5000
od spolénosti TA Instruments na FCH VUT. &f%kni byla provaéha v kyslikové atmosfé
v rozsahu teplot od 20 °C do 800 °C s rychlostewth 10 °Cmin™. Priitok plynu byl nastaven na
konstantni hodnotu 20 drmin™. Veskera niteni byla provedena opakovarimz byla zaji&na
vérohodnost nafeni. Zastoupeni vihkosti ve zkoumanych latkach lsydmovovanoip 200 °C.

4.2.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Vzorky huminovych kyselinigd metylaci a po metylaci byly porovnavany také poinskenovaci
elektronové mikroskopie (SEM). Snimky povrchu huoviych kyselin byly ptizeny na z#zeni
typu JEOL JSM-7600F od spdleosti Jeol. Hlavnim ¢elem tohoto réeni bylo oeieni, zda
modifikace huminovych kyselin zasadnimugpbem ovliviuje specificky povrch huminovych
kyselin, coz by rdlo pomerné vyznamny vliv na zkoumané transportni charaktésist

4.2.4 Infra éervend spektrofotometrie s Frourierovou transformad

Pro stanoveni vibeaich spekter byl pouzitifstroj NicoletiS50 od spoknosti Thermo Scientific

a vzorky pro niteni byly gipraveny nasledujicim Zgobem: vzorek huminové kyseliny byl suSen
pii 50 °C po dobuif dni, jelikoZz vzorek ped nefenim musel byt zbaven vzdusné vihkosti.
V pripact meéreni v KBr tablet byl vysuSeny vzorek smichan s bromidem draselritery byl
také gedem vysusSen, v pafru 1:3 (jeden dil huminovych kyselin & dily bromidu draselného).
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Vzorek byl dokonale rozdispergovan v KBr a pomasi Ibyla vylisovana tableta, kde byly
huminové kyseliny homogegnrozptyleny. V prvéiadd u obou metod bylo z#éieno pozadi
(baseline), coZz byl vzduch. \tipadd ATR metody byl vzorek umi&t na ATR krystal, ke
krystalu gripevren pomoci nastavce a nechalo se probih&tm po dobu 256 skén Stejné
nastaveni (pozadi a §&t skeri) bylo pouzito také vigpad méreni pfichodu infr&erveného
z&eni skrz vylisovanou tabletu KBr gigavkem vzorku. VSechna spektra byl&tema v rozsahu
4 000 — 400 cih.

4.3  Priprava hydrogelovych matric

4.3.1 Hydrogely — difazni cela

Priprava agarézovych hydrogebro difazni procesy realizované v difuznich celgobbihala
nasledujicim zfisobem: poZzadované mnozstvi agarézy (0,1 g) byl@zeno na analytickych
vahach a nasledmievedeno do 10 cm3 destilované vody. Vysledna kdremes agardzy v gelu
tedy byla 1 hm. %. Suspenze agardzy veéviogla nasled#é zal¥ivana az na teplotu 85 °Gip
kontinualnim michani skl€énou tyinkou. Aktualni teplota byla kontrolovana pomoagjitilniho
teploneru. Zaltivani probihalo do té doby, nez nedoslo k Uplnéoapuséni agardzy.

Do predelfaté susarny na 100 °C bylédepgem umisina dw mikroskopicka sktika spolén¢
s teflonovou formou (10 minut). Naslediylo jedno skkko upevrno na teflonovou formu
pomoci svorek a roztok rozpasé agardzy byl jeStza horka nalit doijpravené formy. Poté byl
piekryt druhym skifkem tak, aby vysledny gel neobsahoval Zadné vzduéchwbliny a opt
upevréno pomoci svorky. Gelace agardzy probihala po ddbminut @i laboratorni teplat Fi
poklesu teploty pod 45 °C dochazi k proplétani galilych agarézovychrettzci, které jsou
nasledg stabilizovany vodikovymi ristky. Timto zgisobem tedy dojde k vytveni 3D sik
prostupujici celym disperznim préesdim.

Priprava vzork s pidavkem vybrané latky probihala prakticky stejnymisobem jako
v pripadt pripravy cistych agar6zovych gel Jediny rozdil sptival v tom, Ze do destilované vody
pied gidanim agarézy, byloffddno také poZzadované mnoZstvi zvolené latky veadarasobniho
roztoku (1 gdm?®). V pripads huminovych kyselin, alginatu a polystyrensulfonaiyly jako
vhodné koncentrace zvoleny nasledujici: 0,002 hm0,@05 hm. % a 0,010 hm. % (koncentrace
byly zvoleny na zaklad predeslych laboratornich studii)fiHAnterakci kyseliny hyaluronové
s vybranymi organickymi barvivy nefty vySe uvedené koncentrace prakticky zadny vliv na
zmenu vybranych difaznich paramétrProto byla v fipad kyseliny hyaluronové testovana
i vy3Si koncentrace, konkrét0,02 hm. %, 0,05 hm. % a 0,10 hm. %.

4.3.2 Hydrogely — neustélena difuze

VeSkeré hydrogely, které byly pouzity pro zdarnaalizaci neustalenych difaznich protes
v kyvetach, byly pipraveny stejnym zijsobem gelace termoreverzibilni agarézy jakaipaut
gelu pro difuzni cely.

Po rozpudini agardzy v horké vadbyl roztok nalit do fipravenych spektrofotometrickych
(plastovych) kyvet a nad hranou kyvety byla vyama gepicka“ z horkého agar6zoveho roztoku.
Rozmery plastovych kyvet byly 10 x 10 x 45 mm. Gelace&tgprobihala po dobu 45 minutip
laboratorni tepl@t Po stanovené deébbylo pomoci skalpelu vytweno ostré rozhrani mezi
vzduchem a vzniklym gelentgsré v misg, kde kortila kyveta. Timto zfisobem bylo definovano
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piesné mnozstvi hydrogelu v kazdé kywed predevsSim difazni procesy mohly probihat
rovnomnerné a vzdy stejd ve vSech gelech.

V pripact neustélené difuze v kyvetach, coz je ve srovndtiflgni celoucaso¥ meré nara@né,
byl testovan také vliv iontové sily (IS) a pH. Atio divodu byly gipraveny také vzorkyisté
agarozy respektive agarézy idavkem vybrané latky, ve fosfatovéem pufru. Priipgavu
fosfatového pufru (PBS) byly vyuZity dihydraty hpdenfosforénanu sodného
a dihydrogenfosformanu sodného. Konkrétrbyly difizni experimenty realizovany v roztocich
o tfech pH (3,7,11) a dvou iontovych silach (0,01 whol® a 0,20 mobn®).

4.4  Charakterizace hydrogeh

4.4.1 Stanoveni viskoelastickych vlastnosti

Stanoveni mechanickych vlastnostippavenych hydrogél s giidavkem latek, jejichZ reaktivita
byla zkoumana, bylo provedeno na reometru typu ARe@ spolénosti TA Instrumentsiasténe
také na reometru Physica MCR 501 od sprubsti Anton Paar, Ltd. v ramci zahrami stdZze na
rakouské univerzitv Linci.

Veskeré oscileni experimenty byly mieny systémem (geometrii) deska-deska ésan
plochou, jejiz pimér byl 40 mm. VeSkera #ieni byla provaéha tikrat a vysledné hodnoty
viskoelastickych charakteristik jsou Gonérem z tchto neieni. Experimentalni nastaveni
amplitudového testu s konstantni frekvenci oscitgtd nasledujici: test byl realizovan @5 °C,
temperace vzorku probihala po dobu 5 minut, maxigplikovana normalova sildistlacovani
vzorku nepesahla hodnotu 5 N. Frekvence oscilaci byla udriav@a hodneét 1 Hz a ngieny
rozsah amplitudy deformace byl v rozmezi od 0,18400 % (ndfeno se stoupajici tendenci).

Druhy test — frekveini test s konstantni amplitudou deformace — by tagalizovan p
konstantni tepl@t 25 °C. Temperace i normalova silé ptlacovani byla stejna jako fipack
predeSlého testu. Amplituda deformace byla po celobudtestu konstantni — 0,1 % (hodnota
vybrana z LVO byla pro vSechny zkoumané hydrogéiyng). Rozsah frekvenci oscilaci byl od
0,1 do 20 Hz (r&reno se vzestupnou tendenci).

Vystupem z vySe uvedenych os¢itéch tesh byly zakladni viskoelastické charakteristiky jako
elasticky (panttovy) modul @), viskézni (ztratovy) modul"), komplexni modul @) piipadré
komplexni viskozitai ) a také ztratovy Gheby.

4.5  Difazni experimenty

451 Difazni cela

Difazni experimenty byly realizovany v temperovatgl horizontalni difazni cele zakoupené od
spole&nosti PermeGear, Inc. Hydrogekigraveny podle postupu , byl umistmezi ol komory
difuzni cely a naslednzajistn pomoci drzaku difaznich cel. Poté byl kj@imu plasti difuzni
cely @ipojen pitokovy termostat, ktery byl nastaven na pozadovdaplotu. Do kazdé z komor
difizni cely bylo napipetovano 60 émpztoku (do zdrojové bylo napipetovano vybranévivar
o koncentraci 0,01-gm™ a do pijimaci ¢ista destilovana voda). Tato soustava byla umésha
vicemistnou magnetickou mictka (250 RPM).

Do prjimaci casti difuzni cely (komora s destilovanou vodou) abylumisgna
spektrofotometricka sonda spojena optickymi vlakeyzdrojem z&ni (OceanOptics, HL-2000)
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ataké s detektorem (OceanOptics, USB 2000+). Dmtekyl dale spojen s paacem.
Komunikace a fevod dat byl zaji$h pomoci softwaru Spectra Suite také od spuisti
OceanOptics. Zdroj #éni byl zapnut alespo45 minut ged neéfenim, aby dosahl maximalni
mozné intenzity Z#@ni. Po ponteni sondy do fijimaci komory difazni cely byla nastavena
zakladni linie (destilovana voda) a ¢ten Sum detektoru (vSe automaticky pomoci softwaru)
UV-VIS spektra mitena kontinualés byla ukladana automaticky ve zvolenyatasovych
intervalech (30 minut) v rozsahu 300 — 900 nm. A&€rgy absorbance v zavislosti gase potée
byla vypaitana koncentrace pomoci kalibnd zavislosti a z této koncentrd zavislosti poté
mohly byt spgitany fundamentélni diftzni parametry.

4.5.2 Neustalena difuze v kyvetach

Po vytvaeni stabilniho agar6zového gelu @izeuti frebytki geli tak, aby bylo vytvéeno ostré
rozhrani, byly kyvety spote¢ s gelem poni@ny do roztoku vhodného barviva. Yimact
huminovych kyselin, alginatu, kyseliny hyaluronoaépolystyrensulfonatiili anionaktivnich
latek se jednalo o barvivo methylenova madrhodamin 6G, coby zastupce kationaktivnich
barviv. U chitosanu, jakoZtor@dstavitele kationaktivniho biokoloidu, se jednal@nionaktivni
barvivo amidderi. Kyvety byly pondeny do skletné nadoby obsahujici 250 &naybraného
organického barviva o koncentraci 0,0dig®. Zasadnim fedpokladem bylo, aby v fiochu
celého experimentu byla zachovana konstantni kdrecan barviva ve zdrojovém roztoku (i po
nadifundovangasti barviva do struktury hydrogelu), aby mohl bgthovan difuzni model.

Nasled® byla tato naddoba opana vikem a ébnina parafilmem tak, aby nedochazelo
k odpd@ovani vody a tim padem zakoncentrovani difuznihaiaen€barviva). Do kazdé nadoby
byly umistny vzdy 4 kyvety (jedna kyveta s refetaim vzorkem -€isty 1 hm. % agarédzovy gel,
dale kyvety s 1 hm. % agar6zovym gelemrisigvkem 0,002 hm. %, 0,005 hm. %, respektive
0,010 hm. %. Nadoby s kyvetami byly unsist na mich&ku a zdrojovy roztok barviva byl
kontinualre michan pi 250 RPM, ¢imz byla zaji&na vzdy konstantni koncentrace barviva na
rozhrani kyveta-roztok a nemohlo tedy dochazetamku koncentrénich gradient, coz by poté
neumo#ovalo pouZiti zvoleného difuzniho modelu z mateokatno hlediska.

Nasledujici den (po 24 hodinach) byla&tena UV-VIS spektra nadifundovaného barviva do
struktury gelu viiznych vzdalenostech od rozhrani kyveta-roztok. @imapisobem byla
promgtena cela kyveta a mohl byt tedy vytea koncentréni profil, ¢ili zavislost koncentrace na
vzdalenosti od rozhrani. Praiit UV-VIS spektra v celém rozsahu kyvety bylo uméda diky
zkonstruovani specialniho pohyblivého drzaku kyvegtvoreny @imo pro tento typ w@teni.
Momental je podana fihlaSka na patentovéizeni ochrany gimysloveého vlastnictvi. Tento
specialni drzak jeifhlaSen jako uzitny vzor pod ndazvem zasuvny modatigniho vertikalniho
posuvu kyvety do spektrofotometru untajci studium transportu nizkomolekularnich latek.

UV-VIS spektra viiznych vzdalenostech od rozhrani kyveta-roztok lyé&ena ve zvolenych
casovych intervalech (24, 48 a 72 hodin) na UV-Vjiekdrofotometru Cary 50, Varian. Studium
vlivu teploty na reaktivitu, respektive difuzivitevolenych barviv do agarézovych gel
s pridavkem aktivni latky bylo realizovano tak, Ze celadoba s kyvetami byla umist do
piredem vytemperované susarny (30 °C, 40 °C a 50UQ)VIS spektra byla rfena ve stejnych
¢asovych intervalech jako wgdesSIém fipack.
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5 DISKUZE NEJVYZNAM EJSICH VYSLEDK U
5.1 Agar6za
5.1.1 Difuzni cela

Z niZze uvedené Tab. 1 je patrné, Ze koncentracedaga hydrogelu ma vyznamny vliv na
transportni procesy methylenové miod rostouci koncentraci agarézy v gelu dochgzoktesu
difazniho tokuly , stejré tak jako k poklesu efektivnih@®g). Naopak pozoruhodnym faktem je, ze
nedochazi k vyrazfgim zntnam v hodnotachtasu ptichodu {.) a hodnotach zdanlivého
diftzniho koeficientu Dy). Cas piichodu je tedy na koncentraci agarézy v hydrogekévisly.
Pokles vySe zmimych paramefr s rostouci koncentraci agarézy v gelu je d&adevsim
naristem peétu fetézol agarézy v objemovém elementu hydrog®etszce agardzy v hydrogelu
predstavuji jakousi neproniknutelnobeRazkou, ktera je nepropenetrovatelnd, jak je diskno

Vv sowasném staviieSené problematiky a z tohdwibdu dochazi k prodlouzeni drahy difundujici
latky (zvySeni vlivu tortuozity), stefntak jako sniZzeni porozity a proto je @str koncentrace
methylenové maid v prijimaci ¢asti difuzni cely pozvokjSi. Pra¢ ze smdrnice néafistu
koncentrace MB vifjiimaci difazni cele Ize stanovit jak difazni tolgk také efektivni diftzni
koeficient. Porovname-li vliv koncentrace agarozyydrogelu na nasorbované mnozsty,(lze

si povSimnout, Ze s rostouci koncentraci agarOzhéni i k nalistu nasorbovaného mnoZstvi.
Naopak opény vliv ma teplota. S rostouci teplotou dochazioklpsu nasorbovaného mnozstvi,
coz je dano aft vySSi intenzitou Brownova pohybii pysSi teplog.

Tab. 1: Experimentain stanovené difuzni parametry pro difazi methylenowdai pres agar6zové
hydrogely liSici se svou koncentradi miznych teplotach [55]

Wagaréza T Jgx10° ty nx10"  Dex10®  Dax10%
(hm. %) (°C) (mol-m™@s?Y)  (hod.) (mol) (m?%s?) (m?s?)

30 4,39 6,5 4,9 1,42 1,80

1 40 6,02 2,6 2,9 3,28 4,48

50 8,02 1,7 3,3 3,87 6,66

30 3,83 6,3 9,5 0,64 1,84

2 40 6,15 2,8 6,1 1,59 4,21

50 7,29 1,9 5,8 1,96 6,07

30 1,73 7.8 13,3 0,20 1,48

4 40 3,84 2,6 10,7 0,56 4,40

50 6,08 1,5 8,7 1,10 7,63

Aymard a kol. [56] studovali difuzivitu nizkomoleléunich ionfi v rizné¢ koncentrovanych
agarozovych hydrogelech. Zjistili, Ze efektivnitdihi koeficient klesaiffmo un€rné s rostouci
koncentraci agarozy v gelu. V naSetippd se nejednalo o linearni pokles efektivniho difani
koeficientu, ovSem o pokles exponencialni. Wpp® niZzSich koncentraci agar6zy v hydrogelu

19



dochéazelo k prudsSimu poklesu efektivniho difuzrkbeficientu ve srovnani s koncentro¥gimi
hydrogely. Difuzivita MB v hydrogelu klesa pozveéjnv diasledku strukturalnich a konforr@ch
zmeén v agardzovych hydrogelech, zasadni vlize mit také velikost difundujici latky (MB) ve
srovnani s nizkomolekularnimi ionty uvedenymi n@eukturalni a konformii zmeny pii gelaci
agarozy studovaloékolik védeckych skupin. V publikaci [57] je zfovan fakt, Ze s rostouci
koncentraci agarézy v hydrogelu dochazi kisér interakci polymer-polymer, coz vede ke vzniku
kompaktrgjSi struktury. Pra¥ tato ,kompaktgjSi“ struktura vyznamnym Zisobem ovliviuje
transportni vlastnosti finalnich hydrogelcetns difizniho toku a rozflovaciho koeficientu.

Pokud porovname difazni charakteristiky ziskanérpro¢ koncentrované agarézove hydrogely
pii raznych teplotach, je patrné, Ze s rostouci teplaimehazi k narstu difuzniho toku steintak
jako efektivniho a zdanlivého difazniho koeficientd ptipad ¢asu pfichodu je tento trend
opa&ny — srostouci teplotou dochazi k poklesasu péichodu. Tato tvrzeni jsou v souladu
s teoretickymi pedpoklady, Ze difuze je tepldtraktivovany proces. S rostouci teplotou dochazi
k naristu Brownova tepelného pohybastic, coz je hlavndinitel, ktery je zodpo#dny za difuzni
procesy. Z tohotoi/odu jsou difuzni procesy nejen v hydrogelovych roédrychlejSi i vyssi
teplot.

Hodnota difuzniho tokuJf) je také znéné zavisla na roz&lovacim koeficientuH, ktery
vyjadiuje rozdil koncentrace v geluidi roztoku a lze vypéitat z mnozstvi barviva obsazeného
v agarézovém hydrogelu na konci experimentu (ropiNodni koncentrace ve zdrojové kofao
difazni cely proti sottu koncentraci ve zdrojové aijimaci komde difuzni cely na konci
experimentu), lze jej sgdat podle rovnice 64. Bfeme tedyrici, Ze rozdlovaci koeficient
vyjadiuje jak moc se barvivo zakoncentrovava v hydrogadusrovnani sijvodni koncentraci
barviva v roztoku. V fipac penetrace methylenové niodskrz porézni fepazky ve forré
hydrogeti byla pozorovana silna parciace. Toto tvrzeni gouladu s jiz publikovanou literaturou.
Golmohamadi a kol. [58] potvrdili silnou parciaademnatych iofita rhodaminu v agarozovych
hydrogelech. Vdchto publikacich vysstluji narist rozdlovaciho (parcieniho) koeficientu diky
nespecifickym Donnanovym efékh, které jsou spojeny s nabojem hydrogélli,v podstat se
jedna o elektrostatické interakce. V&lji ovSem jakykoliv vliv specifickych interakci mez
agardzou a difundujicim médiem, coZ bylo experi@leatpotvrzeno gkolika metodami.

5.1.2 Neustalena difuze v kyvetach

VySe uvedena difuzni metoda — metoda difuzni cgljedstavuje velmi cenny aparat vhodny pro
stanoveni transportnich charakteristik vybranytbklaOvSem tato metoda ma takalik uskali.
Hlavni nevyhoda spidva predevSim vtom, Ze nelze zardveelevantd kvantifikovat proces
parciace mezi gelem a roztokem sgotes interakcemi solutu a hydrogelové matrice. Z toho
diuvodu byla navrZzena také druha metoda — neustaléinZeds kyvetach, kterd& ma napomoci ke
stanoveni obdobnych difuznich paramatezbytnych pro kvantifikaci difiznich proéesovsem

z jiného pohledu, se zatienim gFedevSim na proces parciace barviva v hydrogeluimcat

v piipadt metody difuzni cely se jedna o ustéleny difuzrmices, kde penetrace barviva probiha
skrz celou hydrogelovouigpazku, v fipact neustalené difuze v kyvetach probiha difuze do
struktury hydrogelu, ve kterém je aktivni substarimamogens rozptylena. TakZze zatimco
v piipadt metody difuzni cely nejsme schopni usuzovat o tomse s difundujicim médiengjd
uvniti hydrogelu, v pipad nestacionarni difuze v kyvetach uz ano.
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Z koncentranich profili pro mzn¢ koncentrované agardzové hydrogely byly wipmy
fundamentalni difazni parametry v podobdanlivého difuzniho koeficientu, efektivni portyzi
rozcélovaciho koeficientu a n@vzavedeného parametru koncentrace na rozhrani dgsidroztok
(cy). Tyto parametry proizné koncentrace agarozyi puznych teplotach pro difuzni procesy
realizované ve vagdjsou sumarizovany v Tab. 2 pro methylenovou tnod

Jak je patrné z Tab. 2, srostouci koncentraci éagawv hydrogelech dochazi k poklesu
efektivniho difuzniho koeficientu, coz je zcela skod s vysledky z difaznich cel. Naopak
v piipadt now zavedeného parametru — koncentrace na rozhranbdmsleroztok ¢) — ktery Ize
davat do souvislosti s rogldvacim koeficientemH) je Zejmé, Ze s rostouci koncentraci agarozy
dochazi k mirnému néstu koncentracecs, stejré jako rozalovaciho koeficientu. Pokles
efektivniho difuzniho koeficientu s rostouci koncani agarézy v gelu je ép vyswtlovana
nespecifickymi interakcemi mezi A@tzci a zvolenou difuzni sondou (MB respektive RH),
stejre tak jako zménou mechanickych vlastnosti aepevsSim koncentracfettzci agarozy
v hydrogelu. Trend poklesu efektivniho difuznihoekoentu je shodny sipdeSlymi ndtenimi
realizovanymi v difuzni cele. Rozdil ovSem nasté&tidy, podivdme-li se na absolutni hodnoty
efektivnich difaznich koeficiedt Efektivni difazni koeficienty ziskané metodou silené difuze
jsou vyrazi vySSi ve srovnani s metodou difazni cely. \&kni inkriminovaného rozdilu tize
byt nasleduijici: zatimco v difuzni cele jsou zdéhldifuzni koeficienty pé&tany nepimo zc¢asu
praichodu ) potebného pro penetraci difizni sondy skrz hydrogelowmatrici definované
tlou&’ky, v piipadt experimeni realizovanych v kyvetach l|ze pozorovatasovy vyvoj
koncentragnich profili po dlouhou dobu a opakovarvzhledem k tomu, Ze nedochazi ke¢min
koncentr&niho gradientu ve zdrojovém roztoku (koncentragejpaté difuzni sondy je udrzovana
po celou dobu na konstantni hodndiud’ tak, Ze je difuze realizovana v nasyceném roztoku
anebo pdavkem zdrojového difuzniho média wipghu experimentu), coZz vyznamnym
zpasobem redukuje moznou experimentalni chybu stanoyeiohoto divodu jsou nestacionarni
difizni metody realizované v kyvetach vhégh metodou pro popis téasti difaznich proces
kde dochazi k sorpci a penetraci barviva skrz pur@epazku ve srovnani s metodou difuzni
cely. Stejné trendy ve fundamentalnich difuznicrapeetrech byly zaznamenany také pro druhou
difuzni sondu — rhodamin 6G

Tab. 2: Efektivni difuzni koeficient, koncentraca mozhrani hydrogel-roztok, roddvaci koeficient
a efektivni porozita pro agar6zové hydrogelyrpiznych teplotach (jako difuzni sonda pouzita MB)

Wagaréza T Dex10' Cs H Eeoff
(hm. %) | (°C) (m?s?) (g-dm) (a.u.) (a.u.)
30 5,58+ 0,88 0,015 0,003  1,5:0,3 1,50+ 0,34
1 40 7,79 0,60 0,030: 0,004  3,0:0,4 3,04+ 0,38
50 8,39+ 0,77 0,02#0,004 2,704 2,65+ 0,38
30 501+ 0,28  0,02%# 0,001  2,1#0,1 4,28+ 0,23
2 40 6,64+ 0,12 0,045 0,007  4,5:0,7 9,55+ 1,40
50 7,68+1,32 0,053 0,018 5318 10,59 3,52
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5.2  Lignitické huminové kyseliny

5.2.1 Difazni cela

Prvnimi girodnimi latkami, jejiz reaktivita byla zkoumananpaci metody difuzni cely, byly
lignitické huminové Kkyseliny izolované zjihomor&eho lignitu. Maly pidavek LHK

V porovnani s mnozstvim agarozy v gelu (maximaifdgvek LHK byl 100 krat nizZSi v porovnani
s koncentraci agardzy v hydrogelu) zcela zasadmfisobem ovliviuje difuzivitu vybranych
organickych barviv a zarowieé bariérové schopnosttt¢hto snésnych agarézovych a huminovych
geli. Stejre jako u vlivu koncentrace agarozy, i v tomtigpact dochazi k ndistu nasorbovaného
mnozstvi MB respektive RH v agar6zovém hydrogekawislosti na rostouci koncentraci LHK.
Tento naiist je natolik razantni, Ze lze zcela distyloucit, Ze by mohl byt zfisoben pouze
zvySenim pevnéeho podilu ve finalnim hydrogelu. Zcehsadé se zvySuje také druhy parametr
rozhodujici o difaznich procesech v difuznich celaecas pfichodu ¢ ). | vtomto gipack
dochéazi k vyraznému nistu casu ptichodu, kdy tento nést je unérny zvysujici se koncentraci
LHK v gelu. Na druhou stranu, hodnota difuzniho uoldy) signifikantré klesa s rostouci
koncentraci LHK v 1 hm. % agar6zovém hydrogeluédantchto z&kladnich difaznich paramietr
je dana intenzivnimi interakcemi mezi klgdmabitymi difuznimi sondami (MB a RH) a celkov
zaporg nabitymi lignitickymi  huminovymi kyselinami. Chader ®chto interakci bude
diskutovan dale.

Tab. 3: Experimentatnstanovené difazni parametry pro difazi methylenmagki pres 1 hm. % agarozovy
hydrogel s pidavkem lignitickych huminovych kyselirfipraznych teplotach.

WLHK T Jgx10° t nex10"  Dex10  Dax10%
(hm. %) (°C) (mol'm?s?)  (hod.) (mol) (m*>sh  (m*s?h
30 4,39 6,4 4,9 1,42 1,80
0,000 40 6,02 2,6 2,9 3,28 4,48
50 8,02 1,7 3,3 3,87 6,66
30 4,11 7.5 6,6 1,39 1,55
0,002 40 5,64 3,6 5,7 3,68 3,22
50 6,50 2,2 5,7 3,70 5,31
30 2,76 11,2 7.6 1,11 1,03
0,005 40 5,40 4,7 7.9 4,22 2,44
50 6,87 3,7 8,6 4,94 3,11
30 1,73 17,2 10,5 0,76 0,57
0,010 40 2,88 8,3 9,6 2,62 1,40
50 6,95 4,8 10,5 6,03 2,42

Zakladni parametry v poddbcasu peichodu a efektivniho difazniho koeficientu byly
vypocitany zéasovych vyval koncentrace vybrané difizni sondy f¥jimaci ¢asti difazni cely.
Efektivni difuzni koeficient charakterizuje ust&endifuzi barviva do fijimaci komory difuzni
cely, ¢ili az tu ¢ast difuze, kdy barvivo propenetruje skrz porézieippzku ve form hydrogelu.

Z tohoto divodu by nenila byt hodnota efektivniho diftzniho koeficientulieména jakymikoliv
specifickymi interakcemi mezi difundujicim solenaktivni latkou v hydrogelu, vzhledem k tomu,
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Ze ustalena difuzefighazi naradu az tehdy, kdyZz je ustanovena dynamicka rovreovabzi
difundujici latkou a hydrogelem. Proto Ize uvazovat difuzni koeficient bude zcela nezavisly na
malém gidavku aktivni latky. Toto tvrzeni ovSem neni zoetavdive, vzhledem k tomu, Ze malé
nuance byly v fipact zavislosti efektivniho difuzniho koeficientu naopgnném mnozstvi
huminovych kyselin v AG gelu prokazany (viz. Tal). Stejreé tak jako ve srovnani efektivniho
difuzniho koeficientu praéisty agar6zovy hydrogel a hydrogeli$davkem HK.

Pozitivni interakce mezi LHK a difaznimi sondampedolg organickych barviv je tedyfgjméa
z uvedenych gichodovych kivek jiz na prvni pohled. Otazkou ovSemstava, jaky charakter
maji tyto interakce a jaky je mechanismus sorpcevibana huminové kyseliny obsazené
v agarézovém hydrogelu. Pro vydeni povahy inkriminovanych interakcitiieme uvazovat
nasledujici model: jedna se o reverzibilni sorkigrou lze vystihnout schématem (rovnice 19)

MByona <> MBvazana pf'ipa-(:lré RHyoina <> RHyvazana (19)

Cili ocekavame, Ze nastane rovnovaha mezi barvivem nagdizaa LHK a barvivem schopnym
difundovat skrz hydrogel doriimaci komory difuzni cely. Tentofedpoklad Ize uvazovat tehdy,
jedna-li se o velmi rychly proces v porovnani fidifbarviva, coz je v tomtofipact splréno

a také tehdy, pokud sorbent (LHK) obsahuje velk@&stvi funknich skupin, které jsou schopny
se podilet na sotpich procesech. Samotné reakce (mechanismy) jdagngptehdy, pokud se
jedna o reakce Radu v obou sirech (nesmi vznikat Zadné vedlejsi produkty). Podeniokalni
rovnovahy je spléna tehdy, pokud je reakce velmi rychla v porovregadifuzi. Druhy pedpoklad

je splren pro systémy obsahujici fufikich skupiny, které jsou v celém objemovém elementu
distribuovany homogerinjako v gipadt agardézovych hydrogils gridavkem LHK).

Zawrem lze tedyfici, Zze experimentalni vysledky pémé jasre ilustruji efekt interakci
huminovych kyselin s vybranymi organickymi barvilgylo owieno, Ze i maly fidavek LHK
vyraznym zgisobem mini transportni a bariérové vlastnosti AG hydrdgéiransport kladé
nabitych organickych barviv je signifikatrepomalovan). Zrna transportnich a bariérovych
vlastnosti je danaipdevsim specifickou interakci MB respektive RH &l Hterou Ize vyjadt
pomoci zdanlivé rovnovazné konstanty. Podggin informace o studiu reaktivity LHK
v agardzovych hydrogelech formou difaznich prddee nalézt v literatte [55].

5.3  Kyselina hyaluronova

Vhodnost vyvinutych a optimalizovanych difaznich tote byla o¥fovana také na jinych
biokoloidnich latkach, nagklad na &lu vlastni latce kysel#hyaluronovée. Metodou difazni cely
byl studovan vliv koncentrace HYA v hydrogelu, stejjako vliv molekulové hmotnosti na
reaktivitu, bariérové a transportni vlastnosti loghii obsahujicich fidavek této aktivni latky.

V prvé fazi byly realizovany experimenty v difizoéle. Difuzni parametry vygdané ze
zmeny koncentrace methylenové ntod prijimaci cele v zavislosti ngase jsou sumarizovany
v Tab. 4. Studium reaktivity kyseliny hyaluronovgld realizovano pouze za pouziti MB coby
difdzniho média, vzhledem k tomu, Ze vhodnost wt§nh difaznich technik jiz byla usgne
ovérena u huminovych kyselin.
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Tab. 4: Vypdtené diftzni parametry pro 1 hm. % AG hydrogetidgvkem kyseliny hyaluronové. Difaze
methylenové mai realizovana v difuzni celerip30 °C.

Whiva M Jgx10° t nex10’ Dex10' Dax10™
(hm. %) (kDa) (molm?s')  (hod.) (mol) (m*s? (m?s™h)
0,00 - 3,23 036 4,805 3,6£09 140026 2410,36
0,01 500 2,6%0,27 4401 43:04 120002 2,620,37
0,01 1250 3,56 043 4508 5504 1,76:0,12 25%0,42

Na zaklad dat ve vySe uvedené tabulce Ize konstatovat ritayek kyseliny hyaluronové do
agar6zoveho hydrogelu ma pouze velmi maly vlivraagosrtni a bariérové vlastnosti hydrdgel
nezavisle na koncentraci a na molekulové hmotrgsteliny hyaluronové. Porovname-li difuzni
toky (Jg) pro 1 hm. % AG hydrogel bez/sigavkem 0,01 hm. % kyseliny hyaluronove, je patrné,
Ze rozdily v absolutnich hodnotach jsou prakticepedbatelné. Stejntomu je také u ostatnich
difiznich parametr, jako je ¢as pfichodu, efektivni¢i zdanlivy difuzni koeficient. Vyrazi)si
rozdily jsou patrné pouze v mnozstvi methylenovélime hydrogelu stanoveném po ukmmi
experimentu jako rozdil zdrojové koncentrace a skpmncentrace barviva fiimaci a zdrojove
komare difuzni cely. Fidavek kyseliny hyaluronovée m#revysil sorgni kapacitu agarézového
hydrogelu. V pipact HYA o molekulové hmotnosti 500 kDa, je tento isdrpriblizné o 17 rel. %,
zatimco v pipac® HYA s vySSi molekulovou hmotnosti (1 250 kDa) j@ist sorgni kapacity
hydrogelu o pblizné 35 rel. %. OvSem v Zzadnéntipadt tyto zmeény v difznich parametrech
véetrg sor@ni kapacity nejsou natolik markantni jako fipgadt vySe uvedenych huminovych
kyselin. Na zaklaglvySe uvedenych difuznich parantelze tvrdit, Ze kyselina hyaluronova nema
takoveé bariérové schopnosti jako je tomu u humicbwyselin. Hlavni odliSnosti ve stanovenych
difaznich charakteristikach Ize nalézt v samotnémietu kyseliny hyaluronové. Hustota naboje
ve struktie kyseliny hyaluronové je velmi mala, jak je uvedenodbornénxlanku [59]. Dle
knihy publikované Gargem a Halesem [6Gjppda na kazdy druhy hyaluronovy zbytek ve
struktue kyseliny hyaluronové pouze jeden naboj. Hustétzoje a tedy hustota fuérkich skupin
Cili moznych vazebnych mist ve skeletu kyseliny hyahové bude vyraznym #pobem
ovliviiovat finalni miru interakce mezi HYA a MB. Pgavato odliSnost v hustdtnaboje ve
srovnani s huminovymi kyselinami je zodgdwa za to, Ze stanovené difuzni parametry jsou
prakticky nezavislé na koncentraci stefak jako na molekulové hmotnosti kyseliny hyalureé.

VySe stanovené difuzni charakteristiky metodou atiflcely byly verifikovany také druhou
uvedenou metodou — neustalenou difuzi v kyvetagit Pro studium bariérovych vlastnosti AG
hydrogeti s gidavkem HYA bylo v tomto fipac pouZzito pouze barvivo MB. Difuzni parametry
vypccitané z korelace mezi teoretickou funkci a expemwddeimi daty jsou sumarizovany
v Tab. 5. Vzhledem ktomu, Ze nestacionarni difiprocesy v kyvetach jsodaso¥ mere
narané ve srovnani s experimenty realizovanymi v diféancelach, tak rozsah koncentraci
kyseliny hyaluronové v hydrogelu byl ro#sn. Konkrétg byly doplreny koncentrace 0,02 hm. %,
0,05 hm. % a 0,10 hm. %. Testovan byl také vlitdakysoké koncentrace kyseliny hyaluronove
v AG hydrogelu na finalni viskoelastické vlastnpsiSem opt nebyl pozorovan Zadnyetelny
narist v hodnotach viskoelastickych mod@ltlata nejsou uvedena v dizeériapraci). Jak je patrné
Z nize uvedenych difuznich paranietani nejvyssi fidavek kyseliny hyaluronové (0,1 hm. %)
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vyrazrejSim zpisobem neovlivnil transport methylenové modi bariérové vlastnosti AG
hydrogeti. Signifikantni zndny nejsou patrné anifipporovnani koncentrace barviva na rozhrani
hydrogel-roztok. Dokonce anftigorovnani zdanlivé rovnovazné konstanty nelzeedydkovat, Ze
by dochazelo ke specifickym interakcim mezi Katldivamim barvivem a anionaktivnim
biokoloidem.

Vyswvétleni vySe uvedenych tvrzeniuie spdivat v jiz diskutované hust®inéboje ve skeletu
kyseliny hyaluronové. DalSim moznym vy#enim miZze byt fakt, Ze kyselé fudhi skupiny
(predevSim pak karboxylové a hydroxylové&jtpmné ve struktte kyseliny hyaluronové nejsou
k dispozici pro specifickou interakci s difundujicbarvivem. Dle knihy autora Walter [61] piat
kyselina hyaluronova mezi jedny z nejgjBich biologickych organickych kyselin. Disoéma
konstanta kyseliny hyaluronové nabyva hodnoty pKa,23. Je tedy mozné, Ze kyselé femk
skupiny ve struktte HYA se nemusi nachéazet v disociované forfstudium reaktivity
a bariérovych vlastnosti hydrogels gridavkem kyseliny hyaluronové bylo realizovandi p
neutralnim pH) a tim padem by tyto skupiny byly igjpné pro interakci s organickym
barvivem. Spoléné tedy s nizkou hustotou naboje ve skeletu HY#epra¥ disociace kyselych
funkénich skupin zasadnim @gpobem ovliviovat transport MB, a proto nedochazi keémin
fundamentalnich difuznich parames rostouci koncentraci kyseliny hyaluronoveé v bgeifu.

Tab. 5: Difuzni parametry pro AG hydrogely s odfiSnmnoZstvim kyseliny hyaluronové (1 250 kD) p
difazi methylenové mail pii 30 °C. Nestacionarni difize v kyvetach.

Whaya M D,x10% Cs H Kapp
(hm. %) (kDa) (m?%s?) (g-dm) (a.u.) (a.u.)
0,000 1250 5,4% 0,09 0,036 0,002 3,6: 0,2 0,6
0,002 1250 5,3% 0,12 0,031 0,001 3,1+ 0,2 0,6
0,005 1250 5,3% 0,10 0,029 0,002 2,% 0,2 0,6
0,010 1250 5,1% 0,16 0,02k 0,001 2,1+ 0,1 0,7
0,020 1250 5,14 0,07 0,034+ 0,001 3,4 0,1 0,6
0,050 1250 5,14 0,17 0,026t 0,004 2,6:0,4 0,6
0,100 1250 5,1% 0,19 0,025 0,002 2,5 0,2 0,7

Zawrem této kapitoly Izéici, Ze kyselina hyaluronova cobyimdni biokoloid disponuje nizsi
reaktivitou ve srovnani s huminovymi kyselinamiiwtlisociace karboxylovych fugkich skupin
muze byt potvrzenii vylou¢en studiem reaktivity HYA i rozdilném pH a iontové sile jako
v piipadt huminovych kyselin, coz fize byt namitem pro dalSi experimenty tykajici se studia
reaktivity biokoloidnich latek v hydrogelovych méth pomoci difiznich procés

5.4  Alginat

DalSim testovanym biokoloidem byl alginat sodny. Nazdil od vySe uvedené kyseliny
hyaluronove, fidavek alginatu do agar6zového hydrogelu vyvol&ialou interakci mezi timto
biokoloidem a difundujicim médiem v podobmethylenové mad, kter4d se projevila ve
stanovenych difuznich parametrech.
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Zmeny v uvedenych difuznich parametrech jsou pépedobré zpisobeny odliSnhou nabojovou
hustotou. Jak je uvedeno v [62], ndbojova hustaastruktite alginatu sodného je pémeé
vysoka, pedevSim pak u manuronové Kkyseliny coby podjenotigkytujici se ve strukte
alginatu, coz je vyrazna zma ve srovnani s nabojovou hustotou kyseliny hgalové. Gilezitym
parametrem 1iive byt také hydratace biokoloidnich latek. Vzhledé&ntomu, Ze kyselina
hyaluronova je znama svym silnym hygroskopickynkefem, dokonce je prezentovana jako jedna
z nejvice hygroskopickych latek vippdé [63], dochazi tedy k hydrataci hyaluronovyidiczci
a tim padem nasorbovana vodaitvjakysi neprostupny obal a proto dochazi pouzenkzené
interakci s barvivem. Alginat je vtomtotipads odlisSny. V literatie [64] je taktéZ popsan
hygroskopicky efekt alginatu, ovSem ve srovnaniyseknou hyaluronovou neni natolik
markantni.

Srovname-li hodnoty disociaich konstant pro @bdwe latky, zjistime, Ze se od sebéilig
nelisi. Zatimco u kyseliny hyaluronové je hodnadta8,23. pKa pro alginat nabyva dle literatury
[62] hodnoty 3,40. VySe diskutovany vliv disociacea reaktivitu a bariérové vlastnosti
biokoloidnich latek tedy v tomtoiipack mazeme vylodit, jelikoZz ok& porovnavané biokoloidni
latky disponuji téréf stejnou hodnotou pKa, tim padem disociace kyseRatkénich skupin
v obou gipadech bude prakticky stejna. Jejich reaktivitgadigna znénou difuzniho toku
respektive ¢asu ptichodu v zavislosti na koncentraci alginatu v hyétagse oviem velmi
vyznamr liSi. Hlavni odliSnosti v reaktiwit obou porovnavanych latek budou tedyigpbeny
predevsim jiz diskutovanou nabojovou hustotou.

5 - 30 -
4 25 -
— 20 -
v 3 =)
£ g
5 15 1
E
g %
" 10 -
'_"D
) ) I '
O n T T T . T -—\ O _J T T T T
0,00 0,01 0,05 0,10 0,50 0,00 0,01 0,05 0,10 0,50
hmotnostni koncentrace alginatu (hm. %) hmotnostni koncentrace alginatu (hm. %)

Obr. 1: Difuzni tokJy (vlevo) acas pfichodu barvivat, (vpravo) pro 1 hm. % AG hydrogely &znou
koncentraci alginatu. Vysledky z difazni cely.

Vliv piidavku alginatu sodného na transportni a bariévtagtnosti agar6zovych hydrogebyl
studovan také neustalenou difazni metodou. Vysledkywodnocenych experimentalnich dat jsou
sumarizovany v Tab. 6. Z nize uvedené tabulky jenpa Ze s rostouci koncentraci alginatu
v hydrogelu dochazi k vyraznému snizovani zdanbvélifizniho koeficientuD, Stejré jako
v pripact experimeni realizovany v difuznich celach, i v tomtéipact tento pokles symbolizuje
silnou interakci mezi alginatem a difundujicim baewm. Porovname-li ovSem koncentraci barviva
na rozhrani hydrogel-roztok pro vSechny zkoumangéckntrace alginatu, zjistime, Ze alginat
v hydrogelu nema prokazatelny vliv na finalni hognos. Z tohoto tvrzeni Ize usuzovat, Ze
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rychlost difaznich procésje sice brz&na pozitivni interakci mezi ALG a MB, ovSem nedadha
k Zzddnému zakoncentrovavani barviva na rozhrand jeknu bylo nafiklad u huminovych
kyselin, coZz se podepiSe také na hodnotach¢loeaciho koeficientuH, ktery se s rostouci
koncentraci ALG v hydrogelu prakticky ném. Zmeny jsou prakticky na drovni stanovenych
relativnich odchylek.

Tab. 6: Sumarizované difazni parametry pro agarézoxdrogely s fidavkem alginatu sodného
pro difuzi methylenové mddpii teplo& 30 °C. Neustalené difazni experimenty v kyvetach.

Waie T Dax10™ Cs H Kapp
(hm. %) (°C) (m?s™) (g-dm™) (a.u.) (a.u.)

0,00 30 5,23+0,12 0,019 + 0,002 1,9+0,8 0,6

0,01 30 1,63 £ 0,20 0,014 + 0,004 1,4+0,4 4,2

0,05 30 0,64 0,17 0,018 + 0,004 1,8 +0,4 12,2

0,10 30 0,27 + 0,05 0,011 + 0,003 1,1+0,3 30,3

0,50 30 0,11 + 0,04 0,009 + 0,001 0,9+0,1 75,6

5.5 Chitosan

Vhodnost vyvinutych metod, stejriak jako univerzalnost byla testovana nejen n&ddmdnich
latkach anionaktivniho charakteru, ale také naokatktivnim zastupci biokoloidnich skenin —
chitosan. Dle teoretickychi@dpoklad [65] se chitosan v roztoku vyskytuje jako kladmabity
biokoloid, vzhledem k tomu, Ze ve své struktwbsahuje nemalé mnozstvi -Nskupin, které
jsou schopny se protonizovatimZz dava chitosanu pamné unikatni vlastnosti. Diky této
presumpci byla ¢ekavana pozitivni interakce mezi kationaktivnimtaséinem a anionaktivnim
organickym barvivem v podékamidaerni 10B.

Vysledky ziskané z experiméntrealizovanych metodou neustélené difuze v kyvetgchu
sumarizovany na Obr. 2. Na zakiadchto grafickych zavislosti Ize usuzovat o pozitiimterakci
mezi chitosanem a zvolenym organickym barvivem ledém k tomu, Ze s rostouci koncentraci
chitosanu v agar6zovém hydrogelu dochazi k pokledanlivého difazniho koeficientuDg)
viz. Obr. 2 (vlevo). Na rozdil od koncentrace baavAMD na rozhrani hydrogel-roztok, ktera je
na koncentraci chitosanu v hydrogelu prakticky nesta. Pokles zdanlivého difuzniho koeficientu
je zcela jist zpisoben reverzibilni interakci CHIT s difuznim médiem

Pomoci neustalené difuze v kyvetach byl studov&e tdiv teploty na reaktivitu a bariérové
vlastnosti hydrogél obsahujicich fimés chitosanu. Z vySe uvedenych grafickych zavislgesti
patrné, Ze srostouci teplotou dochazi k mirnémmistiad zdanlivého difuzniho koeficientu,
porovname-li hodnotyéthto difaznich koeficierit pro jednotlivé koncentrace chitosanu v AG
gelu. Stejd jako v gedeSlych pipadech, i zde je difuze barviva teplotaktivovany proces, kdy
s rostouci teplotou dochazi k figtu intenzity Brownova pohybu a z tohévddu dochazi také
k naristu zdanlivého difazniho koeficientu. Jak jiz bywizovano dive, koncentrace chitosanu
v hydrogelu ner@la prokazatelny vliv na zému koncentrace na rozhrani hydrogel-roztok, stejn
tak tomu bylo i v pipact vlivu teploty. Ani v tomto pipad nedochazelo k signifikantni zms cg
pii raznych teplotach.

27



7 - m30°C 0,012 -
0,010 -

0,008

dnr3)

> 0,006 -

¢ (9

0,004 4

0,002 |

. 0,000 -
0,000% 0,002% 0,005% 0,010% 0,000%  0,002%  0,005%  0,010%

hmotnostni koncentrace chitosanu (hm. %) hmotnostni koncentrace chitosanu (hm. %)

Obr. 2: Zdanlivy difazni koeficient (vlevo) a komteace na rozhrani hydrogel-roztok (vpravo) prari #io
AG hydrogely s#znym mnoZstvim chitosanufippouZziti AMD jako difuzniho média. Vysledky
z neustélené difaze v kyvetach.

5.6  Polystyrensulfonat

Univerzalnost vyvinutych difaznich technik byla t&gna nejen na substancichir@dniho
charakteru, ale také na modelové syntetické latqgmdold polystyrensulfonatu sodného.
Vzhledem k tomu, Ze polystyrensulfonat obsahujewéestruktie disociované sulfonoveé skupiny,
které jsou vykompenzovany sodnymi iont¢ekavalo se, Ze tato latka bude vykazovat pozitivni
afinitu vac¢i kationaktivni methylenové maod respektive rhodaminu 6G. VeSkeré difazni
parametry ziskané metodou difuzni cely pro barvhaihylenova madjsou sumarizovany v nize
uvedeného tabulce (viz. Tab. 7).

Tab. 7: Difazni parametry pro AG hydrogelyigdavkem PSS pro difuzi MB. Vysledky zeni v difazni
cele.

Woss T Jgx10° ty nex10’ Dex10™ Dax10"
(hm. %) | (°C) (mol-m?s?)  (hod.) (mol) (m?s™) (m?s?)
0,000 30 539+023 44+06 39%09 3,79:50,14,66+0,31
0,002 30 1,03+0,12 97+05 115+1,1 0,8610, 1,20 +0,16
0,005 30 0,73%0,09 93+03 121+13 066070, 1,24 +0,21
0,010 30 033+007 91+06 166+09 05210, 1,29 +0,13

Z vySe uvedené tabulky je patrné, Ze nepatrnydapek aktivni latky v podab
polystyrensulfonatu sodného do 1 hm. % agarozovgfurogelu zjsobuje zasadni ziny ve
stanovenych diflznich charakteristikach. S rost@&oaicentraci polysytensulfonatu sodného v AG
hydrogelu dochazi k exponencialnimu poklesu difdantoku Jg, coZz se podepiSe také na
hodnotach efektivniho difuzniho koeficientu. Poktéshto difiznich charakteristik je @poben
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pongrné silnou interakci mezi aktivni latkou v podoBSS a zvolenym difuznim médium, v tomto
piipadt se jednalo o methylenovou niod

Ponmerné vyrazré natistd také mnozstvi barviva, které bylo detekovano wmnieni
experimentu v hydrogelu obsahujicim aktivni latkiatimco v pipact cistého agar6zového
hydrogelu je mnoZstvi barviva 319" molu, v ffipads vysSich koncentraci PSS dosahuje
koncentrace barviva vazaného na hydrogefipgulré volného v hydrogelu az 16J®" molu.
Tento nafist je ot zpisoben pozitivni interakci mezi klatimabitym barvivem a disociovanym
PSS. Polystyrensulfonat vykazuje vySSi miru afiratys tim spojenych interakci se zvolenymi
difuznimi médii v podob organickych barviv ve srovnéni s biokoloidnimkkni predevsim pak
ve srovnani s kyselinou hyaluronovou. Rozdilnostite reaktivity tchto dvou latek je Zjsobena
opct ndbojovou hustotou.
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6 ZAVER

PredloZzend dizertani prace se zattuje na zakladni vyzkum v oblasti studia reaktivity,
transportnich a bariérovych vlastnosti biokoloitinéc syntetickych polymernich latek. V ramci
feSeni dizertani prace byly vyvinuty jednoduché laboratorni difiizechniky, které byly usgns
optimalizovany pro stanoveni uvedenych kritériok#ho spektra substanci. Studium reaktivity
a bariérovych vlastnosti vySe zmwvanych latek bylo prov&do v hydrogelovych médiich,
jakoZto vhodné matrici pro realizaci diftznich esipeenti, predevsim z hlediska matematického
popisu difuze. Vyhoda hydrodelspaiva v tom, Ze lze ifipravit material pesré definovanych
vlastnosti (rozréry, tvar, velikost pdr, aj.), coZz je nezbytné pro vytkeni vhodného
matematického aparatu pro popis pertich experimerit DalSi vyhoda hydrogeél tkvi

v relativie vysokém obsahu vody, diky kterému Ize simulovaéiropené podminky vyse
uvedenych biokoloidnich latek a tim padem g#@blizit tomu, jak se tyto latky chovaji
Vv pfirozeném prosgedi — iroda.

Uspdre bylo owfeno, Ze vyvinuté difzni techniky v podoimetody difiiznich cel a neustalené
difize v kyvetach lze zd&knvyuzit pro studium reaktivity a bariérovych vlassti Sirokého
spektra latek p#inaje latkami pirodniho charakteru, az po syntetické polymery. &dnttchto
difaznich technik lze také pamné jednoduchym zjsobem stanovovat dopad zékladnich
fyzikalné-chemickych paramatrna transportni a bariérové vlastnosti zkoumanyatékl jako je
nagiklad vliv teploty, pH, iontové sily ijpadré modifikace materialu. Usgné bylo také
prokdzano, Ze modifikaci zkoumaného materialu ksgl@m blokovanim kyselych furikich
skupin) Ize ovlivnit jeho reaktivitu, coZ bylo pokeno odliSnostmi ve fundamentalnich difaznich
parametrechipporovnani nativni a modifikované substance.

Vyvinuté diftzni techniky v sabskryvaji obrovsky potencial pro jejiclfipadné Siroké vyuziti
v oblasti studia reaktivity, transportnich a bargrch vlastnosti roztnych latek pi riznych
experimentalnich podminkacht aiz se jedna o vliv jiz zmovanych fyzikalg-chemickych
parametit ¢i modifikaci materidlu. Vzhledem ktomu, Ze se j@édo pondrné jednoduché,
ekonomicky nenakmé a uzivatelsky fiivétivé metody, lze tyto difuzni techniky vyuzit na
mnohych ¥deckych pracovistich pro rychlé avSak gond spolehlivé stanoveni miry interakci
mezi zvolenou aktivni latkou a difGznim médiem.

Tato dizertani prace pedstavuje jakysi odrazovyustek pro dalSi vyzkum, ktery je nezbytn
nutné realizovat, v problematice studia reaktivityariérovych a transportnich vlastnosti
biokoloidnich latek. Propojenédhto difiznich technik s jinymi metodami vhodnymo studium
interakci jako nafdklad termickd analyza ifpadre spektrofotometrické metody zcela §ist
poskytne uceleny nahled na reaktivitu a bariérolastrmosti zkoumanych latek. Je nutné také
rozstit spektrum substanci, které Ize pomoéthto metod studovat o jiné (bio)polymerni,
(bio)koloidni ¢i syntetické sloteniny. DalSim pohledem na studium interakci v hgdtovych
médiich niZze byt korelace na#enych difuznich charakteristik s teoretickymi magdel
vytvorenymi pomoci péitacovych simulaci ve vhodném softwaru.

Existuje spoustu moznosti, kam seiz@ dalsi vyzkum ubirat. f@dloZzena dizertmi prace
piedstavuje pouze zlomek toho, co ®éka v navazujicim vyzkumu v oblasti studia barigobv
a transportnich vlastnosti koloidnich latek. Tasti do toho!
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ABSTRAKT

Ucelem predlozené dizertai prace bylo studium reaktivity, transportnichaai®@rovych vlastnosti
biokoloidnich a syntetickych polymernich latek gfednictvim jednoduchych difaznich technik.
Studovan byl pedevsim vliv zakladnich fyzikatrchemickych parametr(teplota, koncentrace,
pH a modifikace materialu) na reaktivitu vySe uvegleskupiny latek. Jako vhodné modelové
materidly, jejichz vlastnosti byly zkoumany, bylhrani zastupci biokoloidnich latek (huminové
kyseliny, alginat, chitosan respektive hyaluronan)jako zastupce syntetického polymeru
(polystyrensulfonat). Reaktivita vySe uvedenychssabci byla zkoumana interakcemi s @ga
nabitymi organickymi barvivy (methylenova nipdrhodamin 6G fipadré amidaem 10B)

v hydrogelovych médiich na bazi termoreverzibilnitioearniho polysacharidu (agaréza).
Pozornost byla &novana roviiz charakterizaci zkoumanych latek, stefak jako hydrogelovym
matricim, ktera byla realizovana z&kladnimi fyzikathemickymi metodami (infkgrvena
spektrofotometrie, reologie, elementarni analyzermogravimetrie, rastrovaci elektronova
mikroskopie). Kléovou oblast celé dizektai prace pedstavuje optimalizace zvolenych difuznich
technik (metoda difuzni cely a nestacionarni difieé&yvetach) pro studium reaktivity,
bariérovych a transportnich vlastnosti zvolenydekdaak, aby se vyvinuté metody daly vyuzit
jako univerzalni metoda pro studium reaktivity K&bo spektra latek ¥p raznych
experimentalnich podminkdch. Na zé&kladtanoveni fundamentélnich difaznich parametr
(difazni koeficient, ¢as pfichodu, koncentrace na rozhrani hydrogel-roztokiutani faktor,
zdanliva rovnovazna konstanta a réledaci koeficient) bylo usuzovano o reakidvit
a transportnich vlastnostech vybranych biokoloidméspektive syntetickych substanci.

KLi COVA SLOVA

hydrogel, biokoloidy, difuze, reaktivita, organicKaarviva, interakce, transportni a bariérové
vlastnosti

42



ABSTRACT

The main aim of doctoral thesis was the study @ctreity, transport and barrier properties of
biocolloidal and synthetic polymeric substancessbyiple diffusion techniques. It was studied
mainly the influence of basic physic-chemical pagters (temperature, concentration, pH and
modification of material) on the reactivity and bar ability of chosen compounds. Further
substances were chosen as a model compounds: lbidso(humic acids, alginate, chitosan,

hyaluronate) and synthetic polymer (polystyrenemadte). Reactivity, barrier and transport
properties of chosen substances were studied bsatttons with oppositely charged basic organic
dyes (methylene blue, rhodamine 6G, amido black d#pectively) in hydrogels medium based
on linear polysaccharide (agarose). The attentias wlso paid to basic physic-chemical
characterisation (infrared spectroscopy, rheologgmental analysis, thermogravimetry and
scanning electron microscopy) of chosen materiats @so hydrogels. Key part of the whole
doctoral thesis was the optimization of selectdflsion techniques (diffusion cell technique and
non-stationary diffusion in cuvettes) designatedtifie study on reactivity and barrier properties of
wide range compounds (optimized method should led as an universal method for simple and
fast determination of reactivity of different comyuls at given or changing conditions). The rate
of reactivity, transport and barrier properties whtermined based on fundamental diffusion
parameters such as diffusion coefficients, breasuiph time so called lag time, interfacial

concentration of chosen organic dye, apparent ibguin constant, tortuosity factor, partition

coefficient.

KEYWORDS

hydrogel; biocolloids; diffusion; reactivity; organ dyes; interaction; transport and barrier
properties
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