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ABSTRAKT

V predkladané dizertacni préci byly studovany nové formy superabsorpcnich polymert (dale
jen SAP) na bazi kyseliny akrylové. Jedna se o materidly pro zemé&délské aplikace, které maji
pud¢ zajistit dostatecnou zdvlahu zejména v obdobi sucha a zarovenl maji zprostfedkovat
pfisun zivin péstovanym rostlinam. Osm raznych vzorkit SAP bylo pfipraveno sit'ovaci
polymeraci ¢aste€né zneutralizované kyseliny akrylové. Jako inicidtor byl v reakci pouzit
peroxodisiran draselny a jako sitovaci ¢inidlo byl pfidavan N,N-methylenbisakrylamid.
Nékteré vzorky obsahovaly navic ptidavek druhého monomeru akrylamidu. VSechny
polymery byly obohaceny hnojivy — pfirodnim lignohumatem nebo syntetickym NPK,
poptipad¢ jejich kombinaci. U piipravenych vzorkli byly nejprve studovany botnaci
charakteristiky, jez byly stanovovany v prostfedi s riznou iontovou silou. Dale byl zkouman
vliv vychozi velikosti xerogelovych granuli vzorkii SAP na mnozstvi absorbované vody.
Viskoelastické vlastnosti hydrogelii vSech studovanych vzorkii byly stanoveny na rota¢nim
reometru. Studovaly se zmény viskoelastického chovani v ¢ase, vlivem premrznuti a vlivem
opakovanych botnacich a vysuSovacich cykli. Vzorky byly testovany na jejich schopnost
uvoliiovat do svého okolniho prostfedi inkorporovany lignohumat a NPK ve tfech
modelovych experimentech. Na zavér celé prace byla otestovana biologickd aktivita
pfipravenych preparati SAP. K tomuto ucelu byly vzorky SAP zkoumény v rdmci pidnich
arastovych experimenti. Nejprve byla otestovana jejich schopnost zadrzovat v modelové
pud¢é vodu. V rastovych experimentech byly péstovany semena kukufice seté v prostiedi
modelové ptidy obohacené postupné o vSechny vzorky SAP. Byl studovan vliv SAP na rtst
nadzemni 1 podzemni casti rostliny, na jejich hmotnost a rozvétveni jejich kotenového
systému, které bylo objektivné posouzeno prostiednictvim programového produktu Harmonic
and Fractal Image Analyzer.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

The new forms of superabsorbent polymers (SAP) on the base of acrylic acid were developed
and studied in this thesis. The SAP are focused on agricultural and environmental
applications. While they are applied to the soil, SAP can prevent water losing and they
become a reservoir of humidity in case of dry season, moreover in combination with fertiliser
they play role of controlled release medium. Eight various samples of SAP were
experimentally prepared by networking of partially neutralized acrylic acid. Potassium
peroxydisulfate was used as the initiator and N,N—-methylenebisacrylamide as the crossing
agent. Some of samples contained addition of second monomer of acrylamide. All of them
were enriched by fertilisers — natural lignohumate or synthetic NPK or combination of both.
The swelling characteristics of prepared samples were investigated in conditions of various
ionic strength. The influence of xerogels’ particles size on swelling properties was also
observed. The viscoelastic characteristics of hydrogel form of all SAP were determined by
using of rotation rheometer. The changing of viscoelastic properties were studied in
dependence on time, on freezing and on repeating swelling cycles. On top of that the
controlled releasing ability of SAP was tested due to three modelling experiments. The
biological activity of all polymer products was tested at the end of the thesis. All samples of
SAP were incorporated into the artificial soil and the ability of the water retention in the soil
was observed. The growing experiments were running by using of corn plants. The size and
the mass of each plant were measured and branching of the root was objectively evaluated by
programme Harmonic and Fractal Image Analyzer.
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1 UvVoD

Zhorujici se stav Zivotniho prostiedi se tyka kazdého. Clovék v ném musi Zit Zit, péstovat
plodiny a chovat zvifata. Paradoxni je, ze tento problém si lidstvo zplisobuje piedev§im svou
vlastni Cinnosti. NeSetrné obdélavani pludy s aplikaci nadmérného mnoZzstvi syntetickych
hnojiv se projevuje nejen na kvalit€¢ vyslednych plodin, ale ma rovnéz neblahy vliv na okolni
vzduch a zdroje pitné vody. Piida na mnohych mistech Zem¢ je siln€¢ zdevastovana. Je nutné,
aby &lovék svou dosavadni &innost napravil. Reseni se nabizi v aplikaci huminovych latek do
pudy, které ptedstavuji jednu z nejvyznamnéjSich frakci pidni organické hmoty, ktera je
zodpovédna zejména za detoxikaci a zlepSovani kondice pudy a zaroven ptiznivé ovliviiuje
vyzivu rostlin. Pfi aplikaci téchto latek do pidy vSak dochdzi k problémiim, nebot’ praskové
ani kapalné formy huminovych latek nedokazi celit povétrnostnim vlivim ani jejich
piipadnému odplaveni. Tyto komplikace by mohly byt potlaceny inkorporaci huminovych
latek do systému s fizenym uvoliiovanim. Gelové struktury s piidavkem téchto latek mohou
byt vhodnou formou pro jejich pouziti v praxi. Humatizované hydrogely superabsorp¢nich
vlastnosti jsou totiz schopny zajistit permanentni zavlazovani rostlin a zaroven umoznuji
zprosttedkovat pozvolné uvolnovani huminovych latek do pidy v okoli kofenového systému
rostliny v potiebnych davkach a ve spravny cas.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Superabsorp¢ni polymery

Superabsorp¢ni polymery (SAP) jsou organické materialy, které vynikaji svou schopnosti
absorbovat a zadrzet pomérn¢ velké mnozstvi vody nebo vodnych roztokl. V soucasné dob¢
se védci snazi modifikovat strukturu téchto latek tak, aby byla jejich schopnost pohlceni vody
co nejvyssi, struktura co nejpevnéjsi a proces nabotnani co nejrychlejsi [1, 2]. Jejich unikétni
vlastnosti se nabizi pro mnohd aplika¢ni vyuziti zejména tam, kde je zapotfebi absorpce
tekutin, jakoz tomu je naptiklad u jednordzovych plen a mnohych dalSich hygienickych
absorpcnich pomticek. V zemédé€lstvi slouzi jako rezervoar vody, ptipadné jako nosi¢ hnojiv,
v tkdnovém inzenyrstvi se vyuziva jejich flexibilita podobnd bunéénym soustavam lidského
téla [3].

2.1.1 Historie a ptivod

Prvni zminka o SAP se objevila v souvislosti s modifikovanym Skrobem, celul6zou a dalSimi
polymery na bazi polyvinylalkoholu, polyethylenoxidu, atd. VSechny tyto latky jsou vysoce
hydrofilni a maji vysokou afinitu k vod¢. Jemné zesitovani, at’ uz chemické nebo fyzikalni,
zapticinuje jejich schopnost ve vod¢ botnat, ne vSak se rozpoustét. Pivodni preparaty byly
postupné nahrazeny syntetickymi pfipravky. V roce 1938 byla poprvé polymerizovana
kyselina akrylova (dale jen AA) s divinylbenzenem ve vodném prostiedi [4]. V padesatych
letech byla vyvinuta generace hydrogelli na bazi hydroxyalkylmethakrylatu [5]. Pozdé&ji byl
radiaci vodného roztoku monomeru pfipraven zesitovany akrylat draselny, ktery nasel
uplatnéni pfi haseni pozarti [6]. Americka spole¢nost Northern Regional Research Laboratory
vyrobila prvni komeréni SAP na béazi Skrobu a polyakrylonitrilu, ktery mél uplatnéni
v zemédélstvi. V Japonsku byly poprvé pouzity SAP pii vyrobé ddmskych vlozek v roce 1978
a ve Francii a Némecku se zacaly v roce 1980 vyrabét prvni pleny s pridavkem SAP [5].

2.1.2 Aplikace pro zlepSeni Zivotniho prostiedi

Stale vétsi mnozstvi pudy je znehodnocovéno v disledku cinnosti ¢loveéka. Hlavnim
problémem se stava zejména ubytek organické slozky pudy. Dést pro takto zdevastovanou
pudu znamena spiSe hrozbu nezli mozny blahodarny tcinek, coz je zplisobeno zejména kviili
hrozici erozi pudy. Tyto problémy mohou najit vychodisko v aplikaci SAP pifimo do pudy.

Nejvyznamnéjsi vlastnost SAP piedstavuje schopnost vazat vodu ve své struktute [7, 8].
Superabsorpéni polymery aplikované do okoli kofenového systému rostliny udrzuji vlahu ve
vnéjsi vrstvé pudy, ktera je velice nadchylnd na vysychani, v obdobi sucha se smrstuji a pfi
zvySené vlhkosti se jejich struktura opé€t rozpina [4]. Superabsorpéni polymery pak umoziuji
rostlindm 1épe reagovat na obdobi sucha, protoze maji k dispozici dostate¢né mnozstvi vldhy,
¢imz se predchazi zbyte¢nému posSkozeni rostlin [9]. Tato schopnost SAP mé velky vliv na
snizeni nékladl hospodatské vyroby a to zejména diky moZznosti snizeni mnozstvi aplikované
zalivky [10-12]. Mnozstvi zadrzené vody souvisi s mnoha okolnimi vlivy, Ize ho
charakterizovat prostfednictvim stupné nabotnani, ktery bude blize rozebrat v kapitole 2.2.1.
Botnani SAP je zavislé na ionizaci polymeru a hlavné na stupni jeho sitovani, jenz se odviji
zejména od mnozstvi sitovaciho Cinidla pfidaného beéhem pribéhu syntézy daného SAP.
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Mnozstvi zadrzené vody zéavisi exponencialné na iontové sile okolniho roztoku. Zajimavé je,
ze SAP maji pozitivni vliv na rist rostlin vyskytujicich se v mistech s dostatenym piisunem
vlahy. Rostliny v takto upravené ptdé rostou rychleji a lépe prekonavaji nahlé neptiznivé
podminky klimatu [13—-15].

Superabsorpcni polymery vSak v ptidé neplni jen funkci regulatoru vldhy. Tyto polymerni
latky dokazi adekvatné¢ odpovidat na vlivy z okolniho prostfedi. Superabsorpéni polymery
reaguji s pudnimi ionty hned né¢kolika zplsoby. Pida je ovliviiovana ptfitomnosti tézkych
kovi, salinitou a hnojivy. Té€zké kovy maji na rostliny negativni vliv, jejich obsah v pid¢ lze
redukovat pridavky huminovych latek, zeolit, keramzitu nebo porézni keramiky. Protoze
gely v pudé funguji jako jakasi chela¢ni €inidla, jsou schopné na sebe velmi dobfte té¢zké kovy
véazat a zabrani tim jejich proniknuti do rostlinného téla [13, 16, 17].

Soucasné oteplovani klimatu vede k vysychani ptid, které¢ v ni zpiisobuje nartst koncentrace
rozpustnych soli. Nejvetsi vliv na nartst salinity v pudé mé vSak opét pfima ¢innost ¢lovéka
ato zejména naduzivanim draselnych hnojiv. Zasolovanim ptida degraduje a sni i pésténé
produkty. Jedna se o celosvétovy problém, jehoz dopady lze redukovat aplikaci SAP [1, 13,
18-21]. ZlepSeni nasdkavostli pudy degradované nadmérnou pfitomnosti soli je mozné
pouzitim kompoziti na bazi AA a akrylamidu (dale jen AM) s piidavkem anorganickych
mineralnich jila [21-25].

Superabsorpéni polymery se pouzivaji jako puadni kondicionéry. Jejich pfitomnost ma
piispivat ke zlepSeni pudni struktury, zvySeni dostupnosti hnojiv, zintenzivnéni rustu kotent,
omezeni U¢inku presazovaciho Soku a sniZeni vyslednych ztrat rostlin po vysadbé [10, 11].
Pro tyto tcely byla zkoumana a testovana spousta druhii riznych polymert. V souc¢asné dob¢
se nejbézn€ji setkdvame se zesitovanym kopolymerem akrylatu sodného a AA, se
zesitovanym kopolymerem akrylatu draselného a AA, nebo se zesitovanym kopolymerem
AM s akrylatem sodnym nebo draselnym [14].

Superabsorp¢ni polymery byly samoziejmé zkoumany i z pohledu jejich eko-kompatibility
a biodegradability. V mnoha pracich byl jejich toxikologicky profil zdravy neskodny [13, 26 —
28]. Autofti ¢lanku [29] ovérili, ze SAP nemaji zadny negativni vliv na mikrobidlni kulturu
v pudé, do niz byly aplikovany.

2.1.2.1 Prepardaty s huminovymi piidavky

Huminové latky (dale jen HL) jsou soucéasti humusu - pidni organické hmoty. Tyto latky
vznikaly velice slozitymi fyzikalnimi, chemickymi a mikrobialnimi transformacemi
biomolekul procesem oznacovanym jako humifikace. HL vytvaii jakysi vSudyptitomny zdroj
organické hmoty, kterd je pro Zivot na Zemi nezbytnd. Zastupuji zhruba 80 hm. %
suchozemského uhliku a asi 60 hm. % uhliku rozpusténého ve vodnich zdrojich. HL
bezesporu ovlivituji Grodnost ptdy. Je jim piipisovan priméarni vliv na stabilizaci pidnich
agregatl. Z geologického pohledu tvoifi HL meziprodukt mezi rostlinami a fosiliemi [30].
Prakticky se vyskytuji ve vSech typech pud, ale je prokazano, ze v souvislosti s modernim
zpusobem obhospodarovani jejich vyskyt klesa [31, 32]. Tyto ztraty jsou velice vazné, jelikoz
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HL maji dilezity vliv na funk¢énost ptidniho systému a na trodnost plodin [33]. Ve snaze
zvratit tento negativni trend, jsou HL do ptady aplikovany uméle [34].

HL byvaji zpravidla déleny do tii hlavnich skupin podle jejich rozpustnosti na huminové
kyseliny (dale jen HK), fulvinové kyseliny a huminy. Nejvice zastoupenou skupinu HL tvofi
HK [35].

Na zaklad¢é rtiznorodych spektralnich, koloidnich, elektrochemickych a iontovych vlastnosti
predstavuji HK nejvyznamnéjsi frakci HL. Jejich struktura obsahuje volné i vazané fenolové
skupiny, chinonové struktury, jsou zde pfitomny rovnéz dusik a kyslik jako spojovaci
jednotky. Velky vyznam slozité struktufe dodava ptitomnost karboxylovych skupin, zejména
pak jejich rizné vazby na aromaty. Diky tomuto slozeni se stavaji pro rostliny
nepostradatelnym zdrojem zivin, zaroven také podporuji transfer mikrozivin z pidy do
rostlinného téla a pomadahaji padé zachovéavat si svou pfirozenou vldhu [36]. HK také
napomahaji rozpadu jilu a zhutnénych zemin, zlepSuji nasidkavost vody ptdou, urychluji
kli¢eni osiva, stimuluji vyvoj mikrofléry, zpomaluji odpar vody z pudy, ¢imz udrzuje jeji
piirozenou vlahu [35].

Z pohledu agronomie jsou HL v pid¢ nenahraditelné. Zna¢né ovlivituji pudni kvalitu 1 jeji
produktivitu. HL se zaCaly pouzivat jako aditiva do riznych hnojivovych preparati [37—40].
Velice Castd je aplikace soli HL, a to zejména humatu vapenatého, sodného nebo amonného
[41]. HL dale umoziuji pieménu zeleza na chelaty, ¢imz ho ¢inni dostupnym pro rostliny.
Podstatné zlepsSuji vlastnosti ptid chudych na organickou hmotu [42].

Aplikace HK a fulvinovych kyselin do zivotniho prostfedi jsou dulezité¢ zejména proto, ze
vytvaii ve vod€ nerozpustné komplexy s kovy vcetné radionuklidid. Byvaji zkoumdany
zejména kvuli odstranéni toxickych kovili, antropogennich organickych chemickych latek
a dalsich polutantti z vod a pidy [43—46].

2.1.3 Struktura a syntéza

Superabsorp¢ni polymery nebo téz hydrogely jsou tvofeny volné zesitovanou trojrozmérnou
siti pruznych polymernich fetézct, které na svém skeletu maji navazané disociované iontové
skupiny. Tato struktura jim umoZznuje absorbovat velké mnozstvi vody nebo vodnych roztoki
a to dokonce i pii zatizeni. Jedna se o polymerni latky, které jsou charakteristické svou
hydrofilitou a z hlediska jejich struktury jde o zesitované polyelektrolyty. Faktory, které
ovliviluji botnani polymerd, jsou osmoticky tlak zpiisobeny pohybem opa¢né nabitych ionti
a afinita polymerniho elektrolytu s vodou [47].

Z pohledu materidlové chemie existuji tfi hlavni druhy SAP: prirodni makromolekuly —
polysacharidové (celuloza, Skrob, alginat a agardza) [48] a polypeptidové (Zelatina a kolagen)
[49] ; semi-syntetické polymery [S0-52] a synteticke polymery.

Dle zplisobu ptipravy se déli na SAP syntetizované blokovou polymerizaci, roztokovou
(sitovaci) polymerizaci, suspenzni polymerizaci, atd. V soucasné dobé se na trhu nejcastéji
objevuji jemné zesitované kopolymery akrylatu a AA a roubované polymery skrobu a AA.

11



Blokova polymerace je nejjednodussi technika. Vyzaduje pro svlij pribéh pouze monomer
a iniciator v ném rozpustny. Vysoka rychlost reakce a stupenn polymerace jsou dany vysokou
koncentraci monomeru v reakéni smési. Polymer je rozpustny v monomeru, proto viskozita
reakéni smési neustale roste, az nakonec ztuhne na blok, ktery zaujima tvar reak¢ni nadoby.
Blokovou polymeraci se provadi iontova a radikdlova polymerace. Technologickou
nevyhodou polymerace v bloku je nesnadny odvod tepla. Hlavni pifednosti blokové
polymerace je moznost pfipravit polymer o vysoké Cistoté [53, 54].

V ptipad€ roztokové (sitovaci) polymerace se vznikajici polymer nerozpousti ve vychozim
monomeru, ale vylucuje se v jemnych casticich. Po pfidani vhodného rozpoustédla vznika
roztok polymeru. Pfi roztokové polymeraci se reakéni teplo odvadi snadné€ji nez pii blokové.
Kvili tomu, ze rozpoustédlo je prenasecem, vysledny produkt ma vzdy nizs§i molekulovou
hmotnost nez pii blokové polymeraci. Vyhoda roztokové polymerace spociva v kontrolované
narustajici viskozité vznikajiciho polymeru.

Roztokova polymerace AA (ptipadné jejich soli) a sitovaciho Cinidla se na ptipravu SAP
pouziva nejcastéji. Kyselé karboxylové skupiny jsou CasteCné zneutralizované pred nebo po
polymeraci. Reakce je vétSinou iniciovana chemicky pouzitim peroxodisiranii. Do polymerni
smési se piidava rozpustné sitovaci Cinidlo, vétSinou se jednd o vicefunkcni alkoholy
a vicefunk¢ni aminy. Je to velice rychld exotermicka reakce, jejimz produktem je lepivy
elasticky gel, ktery je nasledné vysuSen a rozdrcen na ¢astice o pozadované velikosti [3, 5, 6].

Pti suspenzni polymeraci je zaruCen dobry odvod reak¢niho tepla. Monomer s iniciatorem je
rozptylen michdnim ve vodé. S postupujici pfeménou monomeru na polymer stoupd viskozita,
lepkavost CasteCek a nebezpeci jejich slepeni ve velké shluky. Tomu se zabranuje piidavkem
latek, které zvySuji viskozitu vodné faze nebo ulpivaji na povrchu c¢astic. Suspenzni
polymerace je kvalitativné stejnomérnéjsi nez blokova, ale obsahuje vice ptimési. Touto
metodou se piipravuji napi. SAP na bazi polyhydroxyethylmetakrylatu. Inverzni suspenzni
polymerace, pfi niz je sitovaci Cinidlo dispergovdno v olejové fazi, se hojné vyuziva pro
ptipravu SAP na bazi polyakrylamidu, protoze je zde jednodussi proces odstranéni zbylych
monomertd AM z vysledného produktu.

SAP se daji pfipravit rovnéz ionizaci vysokoenergetickym zafenim, jako jsou gama zéieni
a elektronové paprsky. Ozafeni vodného roztoku polymeru vede ke tvorbé radikali na
polymernich fetézcich. Radiolyza molekul vody vede ke vzniku hydroxylovych radikald,
které rovnéz maji vliv na polymerni fetézce a vytvaii makroradikaly. Rekombinaci
makroradikalii na riznych fetézcich dochazi ke vzniku kovalentnich vazeb, takze ve vysledku
je vytvofena zesitovana struktura. Mezi zesitované polymery, které se pfipravuji touto
metodou, patii tieba polyethylenglykol, polyvinylalkohol a kyselina polyakrylova. Vyhoda
této nechemické metody tkvi v absenci iniciatort a ve vysoké Cistoté produkti.

Prubéh syntézy SAP je modifikovan s ohledem na konkrétni pozadavky na vysledny produkt.

vvvvvv

hydrogelem [47, 55, 56].
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2.2 Hydrogely

2.2.1 Struktura a vlastnosti hydrogeli

Hydrogel je tvofen trojrozmérnou makromolekuldrni siti makroskopické velikosti
a elastickych vlastnosti. Tato sit’ mtize vzniknout z linedrniho polymeru nebo z jeho roztoku,
vytvofi-li se mezi makromolekulami dostatecny pocet spoji. Tyto spoje — takzvané ,,uzly*
mohou vzniknout bud’ chemickou reakci a tvofi takzvané kovalentne sitované gely, nebo
pusobenim fyzikalnich sil (van der Waalsovy sily, elektrostatické sily, H — vazby) a vznikaji
fyzikalne sitované gely.

Trojrozmérnad gelova struktura kovalentnich gelti nemuze piechazet do roztoku, ale podléha
procesu botnani, pti némz gelova sit’ pohlcuje kapalinu a tim nabyva na objemu. Mnozstvi
kapaliny, kterou je schopen hydrogel béhem botnani pojmout, vyjadiuje objemovy stupeii
nabotnéani Qy:

0 =—r=— (1)

kde ¥ je objem nabotnalého gelu, V' je objem xerogelu, ¢, je objemovy zlomek polymeru

v nabotnalém gelu. Je-li maly pomér povrchu k objemu gelu, stanovuje se mnozstvi
pohlceného rozpoustédla vazenim nabotnalého gelu s osusenym povrchem a plati:

O=—3 (2)

kde m° a m jsou hmotnosti gelu pied a po botnani [7, 57].

2.2.2 Hydrogely jako systémy pro cilené uvoliiovani latek

Pro své unikatni vlastnosti mohou byt hydrogely pouzity jako systémy s kontrolovanym
uvoliovanim latek. Existuje nékolik rtiznych hydrogelovych uvoliiovacich systémt, které se
od sebe li§i mechanismem uvoliiovani aktivnich latek. V soucasné dob¢ jsou znamy difuzné
fizené systémy, nosi¢e uvoliujici latky skrze proces botnani, chemicky fizené systémy
a systémy fizené okolnimi vlivy [58].

2.2.2.1 Difuzné rizené uvolitovani

Procesy cileného uvoliiovani v systémech na bazi hydrogelu jsou nejcastéji fizeny difuzi.
Tento typ nosict se da déle délit na rezervodrovy systém a matricovy systém. Uvoliovani
aktivnich latek z obou typii probiha na principu difuze skrze makromolekularni sit’ nebo ptes
pory naplnéné vodou [58].

V ptipad¢ rezervoarového systému je aktivni latka obalena polymerni membranou, kterd
snizuje rychlost prichodu dané aktivni latky. Polymerni obal zamezuje jejimu okamzitému
rozpus$téni. Hydrogelovd membrana absorbuje aktivni latku z vnitini naplné (viz Obrazek 1I).
Nasledn¢ dochézi k difuzi pfes membranu a aktivni latka se desorbuje do okolniho prostiedi
systému [59, 60].
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Obrazek 1: Schematicky popis difuzné rizeného rezervodarového systému, kde t je cas

Diftzni tok uvoliiované latky J, se chova podle I. Fickova zdkona a je dan rovnici:

1

J K D,Ac,

=R 3)

kde c; je koncentrace aktivni latky, § je tloustka hydrogelového obalu, kterou musi aktivni
latka piekonat, K; je rozdélovaci koeficient, ktery je dan podilem koncentrace aktivni latky
v hydrogelu a v roztoku.

Hlavni nevyhoda tohoto systému je riziko mechanického poskozeni vnéj§i membrany,
v disledku ¢ehoz miize dojit k okamzitému uvolnéni veskeré inkapsulované latky.

V druhém systému je aktivni latka dispergovana rovnomérné v hydrogelové matrici, jak je
znazornéno na obrazku 20bréazek 2. Rychlost uvoliiovani aktivni latky do okolniho prosttedi
ze struktury matrice hydrogelu se neustale snizuje na zaklad¢ vyrovnavani koncentrace mezi
obéma fazemi — okolnim prostfedim a hydrogelem [58—-60].

/ hydrogel °

° ® °
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® o Y o
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latka o
o
¢ o
t=0 =1

Obrazek 2: Schematicky popis difiizné rizeného matricového systemu

2.2.2.2 Uvoliiovani Fizené botndnim

Systém polymeru s aktivni latkou je fizen procesem botnani, pokud ma tendence botnat pti
styku s kapalnou fézi. Je-li tedy polymer v suchém prostiedi, nedochdzi skrze jeho strukturu
k difazi aktivni latky. Jakmile vSak tekutina pronikne do struktury polymeru, dochazi
k rozvolnéni polymernich vlaken a aktivni latky difunduji ven [58].
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Tento zplsob fizeného uvolilovani ma rovnéz dva druhy usporddani — rezervoarové
1 matricové. Schématické znadzornéni je uvedeno na obrazku 3.

a) nabotnaly
hydrogel hydrogel \ o
/)i'ed nabotnanim
° ¢ °
[ J [ ]
é o o L4 L]
/ ® o
aktivni L]
latka . o
(]
. [ ]
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b) hydrogel I;ab(;)tnalfl
i Ani 1ydroge
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L o [
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. ® e * ® é ® L ® ® 9 ®
aktivni ® o ° . L 2P . L L AP .
atk ]
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Y [ ] [ ]
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Obrazek 3: Schematicky popis wuvoliiovani 7izeného botndnim pro: a) matricovy systém,
b) rezervodrovy systém

2.2.2.3 Chemicky Fizené uvoliiovani
U chemicky fizeného uvoliiovani se rozliSuji dva hlavni typy nosict — degradabilni systémy
a systemy postranniho retézce.

U degradabilnich systémii dochazi k rozkladu nebo rozpusténi hydrogelu a tim se uvoliluje
aktivni latka do okoli. I v tomto ptipad¢ se rozliSuji rezervoarové a matricové usporadani.

U rezervoarového systému je aktivni latka umisténa v degradabilnim obalu. Pokud je tento
obal rozkladan z velké Casti az po uplném uvolnéni aktivni latky, da se fict, Ze uvoliiovani je
fizeno difuzné, jak je zndzornéno na obrazku 4. V nékterych ptipadech vSak dochazi
k rozpadu tohoto obalu simultanné s uvoliiovanim aktivni latky. Se slabnutim obalové vrstvy
potom roste rychlost uvolnovani. Existuji 1 systémy, kdy k uvolnéni aktivni latky dojde az po
kompletnim odbourani obalu. Dochazi zde najednou k uvolnéni celé davky.
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Obrazek 4: Schéma degradabilniho systému rizeného difiizi v rezervodrovém usporadani

V matricovém uspotadani je aktivni latka dispergovéna v trojrozmérné struktuie hydrogelu
rovnomérne. Uvoliovani je v tomto ptipadée fizeno bud’ diftzi aktivni latky skrze gel, nebo
rozpadem polymerni struktury. Obecné se da tvrdit, Ze rychleji uvoliuji latky ty systémy, jez
jsou fizeny rozpadem polymeru. Takovéto uspotfadani je vyobrazeno na Obrazku 5.

._ -

Obrazek 5: Schéma degradabilniho systému v matricovém usporadant

Degradabilni nosi¢e uplatiiuji pii rozpadu polymeru tii hlavni mechanismy. Prvni spociva
v rozpadu zesitované struktury hydrogelu na jednotlivd polymerni vlakna. K tomu muze dojit
hydrolyticky nebo enzymaticky v ptipadé chemicky sitovanych hydrogeli nebo u fyzikalné
zesitovanych gelii dochazi krozpadu fyzikdlnich vazeb. Druhym mechanismem je
solubilizace nerozpustného nebo hydrofobniho polymeru. Tento proces muze nastat jako
vysledek hydrolyzy, ionizace nebo protonizace postrannich fetézcii polymeru. Posledni
mozny zpusob rozkladu probihad na urovni polymeru a muze nastat pfimych rozkladem jeho
zékladni struktury za vzniku menSich molekul. K tomuto procesu dochazi hydrolyticky nebo
enzymaticky.

Aktivni latka miZze byt na polymer navazana i prosttednictvim postranniho retézce polymeru
pomoci snadno degradabilnich vazeb. Aktivni latky se ze systému v tomto piipadé€ uvoliuji na
zéklad¢ hydrolytického nebo enzymatického Stépeni, jak 1ze vidét na obrazku 6 [58].
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Obrazek 6: Schematickeé vyobrazeni Stépeni vazeb postrannich vetezcii s aktivni latkou D [58]

2.2.2.4 Systémy iizené okolnimi vlivy

Botnaci vlastnosti hydrogelti jsou velkou mérou ovlivnény okolnim prostfedim. Hydrogel
tedy botna v zavislosti na tom, v jakém prosttedi se nachazi. Rozhodujicimi faktory jsou pH,
teplota, iontova sila, charakter a slozeni botnaciho média. Botnéni hydrogelu mtze ovlivnit
1 pfitomnost enzymatické nebo chemické reakce, ptipadné ptitomnost elektrického nebo
magnetického podnétu.

Vétsina hydrogelovych nosicovych systémut uvolituje aktivni latky do okoli botnacim nebo
difiznim mechanismem, popiipadé jejich kombinaci. Existuji v§ak i systémy, které uvoliiuji
aktivni latky do okoli prostfednictvim synereze, coz je samovolné vytékani kapaliny z gelu,
k némuz dochédzi v disledku smrStovéani sitovité struktury pii starnuti gelu, nebo tieba
stlacovanim. Jak bylo shrnuto v pfedchozi kapitole, tak také miize dochazet k uvoliovani
v disledku nabotnani gelu a jeho nésledného rozkladu vlivem okolniho prostiedi. Nékteré
gely mohou opakované absorbovat a desorbovat okolni medium v zavislosti na jeho
aktudlnich vlastnostech.

Asi nejbéznéjsi jsou hydrogely, které maji vyssi senzitivitu k pH okolniho prostfedi. Tyto
hydrogely jsou tvofeny iontovou siti, kterd ma bud kysely, zasadity nebo i neutralni
charakter. V ptipad¢ SAP se jedna témét vzdy o ionogenni gelovou strukturu.

Casté je pouziti hydrogell, jejichz botnani je fizeno prevazn& teplotou okolniho media.
Takovéto polymery vykazuji Casto nizkou kritickou teplotu roztoku, nad niz se polymer stava
rozpustnym. Pfi teplotach nizSich, nez je kritickd teplota daného polymeru, se dana latka
chové hydrofobné¢ a ve vodném prostredi téméet nebotnd. K uvoliovani aktivnich latek tedy
dochazi, je-1i teplota vyssi nez je kriticka teplota dan¢ho polymeru.

Nékteré hydrogely pfi styku s ur€itymi latkami vytvéareji komplexni slouceniny — takzvané
komplexotvorné hydrogely, jejichZ zesitovani ma fyzikalni charakter. Cim vice je struktura
téchto latek zesitovanda, tim vice dochazi ke snizovani vzdalenosti mezi jednotlivymi uzly
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a tim se snizuje 1 stupeii nabotnani hydrogelu. Se vznikem téchto komplexti se dramaticky
snizuje rychlost uvoliiovani aktivnich latek z hydrogelové struktury [58].

2.2.3 Tokové vlastnosti hydrogeli

Viskoelasticita je pojem, ktery mé vyjadfovat paralelni existenci viskoznich a elastickych
vlastnosti v materidlu. Vyjadifeni viskoelasticity je velice obtizné. Proto je snazsi
predpokladat, ze vSechny materialy jsou viskoelastické nez dokazat o jednom, Ze neni.
Hydrogely jsou tvofeny pievazné vodou, piesto maji mnoho vlastnosti typickych pro pevné
elastické latky v kombinaci s vlastnostmi typickymi pro viskézni tekutiny.

Linearni viskoelasticita vyuziva jednoduchy matematicky aparat k popisu celé¢ tady
reologickych jevil za predpokladu linearni odezvy materidlu. Viskoelastické materidly reaguji
na deformaci vzdy se zpozdénim. Pro stanoveni viskoelastické odezvy materidlu se rozlisSuji
dva zakladni typy experimentl — relaxacni a creepové. Pii relaxacnich se méfi zmena napéti
vzorku s ¢asem pfi konstantni deformaci a pfi creepovych se méti zména deformace vzorku
v zavislosti na ¢ase pii konstantnim napéti.

Oba tyto testy pfedpokladaji, Ze zkoumany materidl je homogenni a dokonale odpocaty.
Relaxacni test probiha tak, ze vzorek je nejprve deformovvan na urcitou hodnotu a pak je
sledovan Casovy prubéh napéti, pficemz hodnota deformace ziistava konstantni. Budicim
signalem je skokova zména smyku y = y,, kterd zptisobuje okamzitou deformaci kone¢nym
smykem hned v ¢ase ¢ = 0. Odezvou je relaxa¢ni modul G :

G(t)=— (4)
kde o je smykové napéti. Jednd se o materialovou funkci, kterd popisuje linearné

viskoelastické chovani homogenniho izotropniho materidlu za danych podminek (p, 7).

U creepového testu je zkoumany vzorek nejprve zatizen konstantnim napétim a pak je
sledovéana ¢asové proménna deformace. Budicim signalem je v tomto pfipadé skokova zména
smykového napéti. Odezvou na napét'ovy vzruch je creepova poddajnost J:

J(t)=M (5)

o
kterou je mozno povazovat za materialovou funkci, podobné jak je tomu u relaxacniho testu.

Mezi dnes bézné¢ vyuzivané reometrické experimenty se fadi zejména dynamické testy, pii
nichZz se méfi odezva materidli na smykové oscilace s kontrolovanou amplitudou napéti,
smyku nebo smykové rychlosti.

Zde je aplikovano cyklické napéti a sleduje se odezva materidlu ve smykovych oscilacich
s kontrolovanou amplitudou napéti, smyku nebo smykové rychlosti. Harmonické prubéhy
téchto signala jsou vyjadieny prisluSnymi komplexnimi amplitudami:

y(t) =y exp(iwt) = y' cos(wt) + y''sin(wt) (6)
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vy () = y*exp(iot) =y’ cos(wt) + 7' sin(wt) @)
o(t) = 0" exp(iwt) = o' cos(wt) + a"sin(wt) (8)
kde y(t) predstavuje harmonicky pribéh smyku, y(t) smykové rychlosti a o(t) smykového
napéti.
Odezvy charakterizujici ptislusné impedance jsou komplexni modul G (9) a komplexni
viskozita " (10).
o*/y* =6 (w) =G +iG" 9)
o’ /y"=n"(w)=1n"-in" =6"/(iw) (10)

Pokud je zndma odezva materidlu na dynamicky budici signal, d& se snadno odhadnout
1 odezva ziskana pfi vykonani statického relaxacniho testu, pii némz je material namahan
kone¢nym smykem, ktery je udrZzovan pii konstantni hodnoté y = y,. Amplituda napétové
odezvy je pfimo imérnd amplitud€ vzruchu.

V situaci, kdy neni struktura materidlu deformovana pftili§ velkou amplitudou deformace
(Yo K 1), plati:

a(t)= y,|G'(w)sin(wt) + G (w)cos(at )] (11)

kde G'(w) je elasticky modul a G"(w)je viskézni modul. Elasticky modul se téZ oznacuje jako

pamétovy, pro modul viskozni se n€kdy pouziva termin ztratovy. Veli€inou Casto uzivanou
pro vyjadieni poméru viskézni a elastické slozky dynamické odezvy je ztratovy uhel &
definovany vztahem

tan(5)= % g (12)

tangenta tohoto uhlu je vysoka pro materialy viskozni a nizka pro materialy tuhé.

Obrazek 7 zobrazuje prabehy vstupnich a odezvovych signalti. Napétova odezva Newtonské
kapaliny je ve fazi s harmonickym pribéhem smykové rychlosti, odezva Hookovského télesa
je ve fazi s harmonickym pribéhem smyku a odezva viskoelastického materialu je posunuta
od odezvy elastického materidlu o - 6.
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Obrazek 7 Odezva napéti pri kinematicky buzenych oscilacich. N je Newtonska kapalina, H je
Hookovsky material, VE je viskoelasticky material [65]

Frekvencni zavislosti elastického a viskézniho modulu vyjadiuji viskoelasticky charakter
studované¢ho materidlu. Idedln¢ elastickd pevna latka a idealné viskozni kapalina jsou
prostiednictvim dynamickych modula vyjadiena na obrdazku 8. Pro newtonskou kapalinu je
elasticky modul mnohem niz§i nez modul viskézni, ale roste umém¢ s druhou mocninou
frekvence, zatimco modul visk6zni roste s jeji prvni mocninou. Pro hookovské pevné téleso je
elasticky modul mnohem vétsi nez modul viskézni a je nezavisly na frekvenci [61-65].

* G tuha latka

kapalna latka -

)
o< (”

>

log @

Obrazek 8 Frekvencni zavislost ztratového a pamétového modulu pro modelové kapalné
a tuhé viskoelasticke materialy [61]
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

3.1 Superabsorpcni polymery v zemédélskych aplikacich

Systémy fizeného uvoliiovani hnojiva jsou v zeméde€lské praxi v posledni dobé velice zadané.
Tento typ nosicii se stava stile vice populdrnim diky neustdle se zvySujicimu mnozstvi
spotfeby hnojiva na celém svété. Hlavni diivod predstavuje snizeni davek preparata, které
jsou na rostliny aplikovany. Je totiz zndmo, ze rostliny jsou z celkového mnozstvi dodaného
hnojiva schopny pfijmout jen kolem 30 hm. %, v nejlepSich pfipadech maximalné 50 hm. %
[66]. B&Zzn4 hnojiva se totiz mnohdy nedostanou na pozadované misto uréeni. Casto dochéazi
k jejich ztraté a to hned z nékolika raznych divodi. Vétsinou se jich velké mnozstvi odplavi
do podzemnich vod, které¢ jsou jimi znehodnoceny, nebo se odpati do ovzdusi, kde miize dojit
ke vzniku kriticky vysokych hodnot oxidu dusného, ktery zptisobuje destrukci ozonové vrstvy
v atmosféfe a taky vede ke vzniku kyselych desth. Velka ¢ast konvencnich hnojivovych
ptipravkl podléhd mikrobialnimu rozkladu a chemickym procestim, jako jsou hydrolyza nebo
vysrazeni. Produkty téchto nezadouci reakci mohou mit negativni dopad na zivotni prostiedi.
Nadbyte¢né davky dusiku mohou vést nejen k neblahym dopadim na trodu, ale mohou se
negativné podepsat i na zdravotnim stavu jejich konzumentl — lidi i zvifat. Opakované
aplikace velkych davek hnojiv mohou vést az ke zméné struktury pidy, zvySeni salinity
a koncentrace tézkych kovl. Také se mohou piemnozit fasy, které snizuji pldni
provzdusnénost a tim znemoziuji vodé¢ do piidy pronikat. Zaroven dochazi k nemalym
ekonomickym ztratam. Kvuli celosvétovému neustalému zdrazovani fosilnich paliv bude
pokracovat stavajici zdrazovani hnojiv. Postupné uvolnujici se hnojivové preparaty jsou
velice variabilni, co se ty¢e davkovani zivin pro rizné typy plodin, a to at’ uz v jejich typu,
poptipad¢ davkach [67]. Kazda rostlina potfebuje ke svému Zivotu jiné podminky. Pti
optimalizaci jednotlivych hnojivovych systému je tieba védét, jaké Ziviny jsou pozadovany,
jak rychle se maji uvolilovat, jak dlouho a kam maji byt aplikovany [66].

Pokud je hnojivo do pudy aplikovano ve formé preparatu s funkci postupného uvoliovani,
znamena to, Ze tento nosi¢ sice obsahuje ziviny, které rostlina potiebuje pro svij
metabolismus, ale tyto latky se pro ni stavaji dostupnou az s odstupem urcité doby. VétSinou
je aktivni latka potazena nebo enkapsulovdna v anorganickém nebo organickém materialu,
ktery se Casem rozkladd a tim zprostfedkovava rostliné opozdéné davkovani hnojiva 0.
U téchto druhii nosict je hnojivo uvoliiovano k rostliné napt. prostfednictvim polopropustné
membrany, nebo tfeba pfimym rozpadem obalu hnojiva. Tento obal mize byt tvofen napf. i
nizkomolekuldrnimi, ve vodé€ rozpustnymi latkami.

Neéktera hnojiva, prevazné ta s obsahem dusiku, jsou ve vod¢ rozpustna, ale presto jsou
rostlindm davkovéana postupné s ohledem na aktivitu mikrobialnich organismi, které je pak
v zavislosti na teploté a padnich podminkach rozkladaji a ¢ini tak dostupnymi pro rostliny.
V souvislosti s mikrobidlnim rozkladem vSak u tohoto druhu hnojiva existuje potencialni
riziko uvolnéni Zivin i po sklizni, coz je pro pidu dosti nezddouci. Hlavni Ziviny potfebné pro
rust rostliny jsou dodavéany prostiednictvim komercnich hnojiv na bazi prvkia N, P a K ve
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formé soli, které maji tendence podléhat vyse zminénym vedlejSim procesim. Aplikace téchto
zivin do systému s fizenym uvoliiovanim by zna¢né tyto ztraty snizila [67].

Jako obalovy a enkapsulacni materidl se nové¢ zacal aplikovat polyhydroxybutyrat. Latka
tohoto charakteru se miize vyskytovat ve form¢ vlaken, filmi, nasttikl, poptipadé rtiznych
obalt. Tento plast byl pivodné vyvinut jako material pro vyrobu cigaretovych filtra, které
byvaji ¢asto nedbale odhozeny, tudiz je potfeba, aby se co nejdiive rozlozily. Hlavni funkci
tohoto materidlu je jeho biodegradabilita, které chtéji védci vyuzit zejména v zemédélskych
aplikacich. MiZe se totiz rozkladat jak za aerobnich tak i anaerobnich podminek, ¢imz se
stava hlavnim ndastrojem pro zajisténi fizeného uvolnovani hnojiv, pesticidi, herbicidd, atd.,
zéaroven je tak zajiSténa bariéra pro nezadouci kontakt zivych organismu s témito latkami.
Tento novy materidl mize byt rovnéz pouzit na vyrobu prosttedkl zajistujicich mechanickou
obranu pudy — jako jsou napf. mulCe, rizné folie a filmy. Jeho vyznamné vyuziti mize byt
1 v potahovani a enkapsulaci semen a také zemédélskych latek, zejména pak hnojiv [69-72].
Patent [69] uvadi inkorporaci této latky do systému vrstev, které se maji postupné rozkladat a
tim maji docilit az nékolika let¢ho zajisténi hnojeni v misté aplikace. Jako svrchni vrstva
tohoto hnojivového preparatu byl pouzit acetat Skrobu, pod ni byla umisténa kyselina
polyhydroxybutyratovd nebo polyalkylen a nakonec je v systému piitomen nejhtie
odbouratelny polyethylenglykol nebo polypropylenglykol. Uspotadani vrstev se lisi dle
hnojené plodiny a lokace. Autofi uvadéji, ze takto vrstvené tyCinky napomédhaji zejména
zlepseni vlastnosti plidy v okoli kofenového systému a maji zajistit, ze se hnojivo bude do
pudy uvoliovat postupné v pozadovanych casovych intervalech. Tento vyndlez ma fesit
ekonomickou a ¢asovou usporu v zeméd¢lstvi. V patentu [71] je uvedeno, ze biodegradabilni
plast je nanesen nastfikem na granulku aktivni latky a po aplikaci je zajisténo, ze se latka
uvolni az po rozkladu plastového obalu. Mimo jiné se materidl da pouzit pro vyrobu
kvétinaca, které mohou byt zasazeny zaroven se sazenici, a po Case dojde kjejich
samovolnému rozkladu. Autofi ¢lanku [72] se snazili potahovat granulky mocoviny
polyhydroxybutyratem a ethylcelulozou riznymi zplisoby. Nejprve zkusili granulku
mocoviny ponofit piimo do chloroformového roztoku, ktery byl neustale promichavan, tato
smés byla nasledné zfiltrovana a vzniklé produkty byly ponechany volné schnout na sklenéné
podlozce. Potom zkouseli roztok na granulky nanést pomoci nastfiku z mechanické pistole.
Aby doSlo k zabranéni vzniku aglomerati, byly vzniklé granule promichavany a suSeny
manuélné. Aby mohly byt granulky mocoviny potazeny pfislusnym polymerem, musel byt
nejprve preveden do roztoku chloroformu nebo acetonu. Casteéné byl vtomto &lanku
studovan vliv piidavku kompatibilizatorti do reak¢éni smési. Zkoumal se vliv latek Triton X-
100, cetyl trimethylamonium bromid a laurylsulfat sodny. Struktura ptivodnich mo¢ovinovych
granuli a poté 1 potazenych granuli byla zkoumdna pomoci elektronové mikroskopie,
infraCervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (dale jen FT-IR) poslouzila jako
nastroj ke zkoumani interakci mezi mocovinou a polymerem a termogravimetrii byla
stanovena rychlost zmény hmotnosti v zévislosti na ¢ase. Rovnéz bylo studovano uvoliovani
mocoviny z granuli ve vodném roztoku. Z vysledkii téchto metod vyplyva, Ze nejlepsi
struktury bylo dosazeno, kdyz do roztoku polyhydroxybutyratu byl pfidan cetyl
trimethylamonium bromid a ten byl nastfikan na granule mocoviny.
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Velka tada védeckych praci se vénuje inkorporaci hnojivovych preparati do struktury SAP.
Autofi Clanku [73] optimalizovali postup pfipravy SAP, ktery je schopen postupného
uvolnovani fosfatového hnojiva. SAP pouzity v této publikaci je syntetizovan esterifikaci
polyvinylalkoholu a kyseliny fosfore¢né, ktera zde zaroven plni tlohu hnojiva. Podafilo se
piipravit preparat, ktery je schopen svoji hmotnost zvétSit az na Ctyfi sta osmdesati nasobek.
Tento gel byl analyzovan spektrometrem v infraervené oblasti s Fourierovou transformaci
(déle jen FT-IR) a bylo prokazano, ze fosfatové skupiny jsou zaclenény piimo do struktury
polyvinylalkoholu. Aplikaci tohoto gelu do modelové ptidy bylo prokdzéano, ze ptidavek SAP
vyrazn€ zvysuje schopnost zeminy v sobé udrzet vodu. Uvolnovani fosfatu bylo sledovano
umisténim SAP do piebytku vody a za konstantni teploty 25 °C bylo sledovano kazdych
24 hodin mnozstvi uvolnéného fosfatu pomoci spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti
(dale jen UV-VIS). V pribéhu prvniho dne se ze SAP uvolnilo 26,5 obj. % fosfatu z jeho
celkového mnozstvi, do 72 hodin se pak uvolnilo celkem 47 obj. %. V prvni fazi se uvolnilo
pravdépodobné nejvice fosfatu navazaného na povrchu SAP. Poté se snizila rychlost
uvoliovani kvili difuzi, kterou musi absolvovat fosfatové skupiny zakomponovany hluboko
uvnitt struktury SAP.

Syntéza a vlastnosti SAP na bazi kyseliny polyakrylové a humatu sodného byly sledovany
v ¢lanku [3]. SAP kompozit byl pfipraven kopolymerizaci AA a huméatu sodného s ptidavkem
sitovaciho ¢inidla N,N-methylenbisakrylamidu (dale jen MBA) a iniciatoru peroxodisiranu
draselného (dale jen KPS). Reak¢éni podminky byly optimalizovany pro dosazni co nejvétsiho
stupné nabotnani vysledného kompozitu. Z vysledkil je patrné, ze idealni teplota polymerace
je kolem 85 °C. U nizsich teplot o¢ividné nedochazi k tvorbé trojrozmérné zesitované
struktury a pii vysSich teplotdich zase dochazi k explozivnim reakcim. Optimélni pomér
KPS/AA [mol/mol] byl stanoven na 0,008. Kompozity ptfipravené v tomto poméru iniciatoru
vykazovaly nejvyssi hodnoty objemového stupné nabotnani. Nejlépe botnaly hydrogely, které
byly piipraveny s obsahem sitovaciho &inidla v poméru 0,05-102 MBA/AA  [mol/mol].
Rovnéz se ukézalo, ze idealni botnaci vlastnosti vykazuji gely, které maji pocatecni
koncentraci AA okolo 35 hm. %. Pfidavek humatu sodného mél pozitivni dopad na botnaci
vlastnosti gelu pouze do 5,3 hm.%. Toto chovani se da vysvétlit spolupodilenim —CONH,, —
OH skupin na absorpcnim ucinku gelt, ktery je v tomto piipadé mnohem lepsi, nez kdyz se na
absorpci maji podilet pouze —COOH nebo —COONa skupiny. Tento efekt byl pozorovan i
v publikacich [23,25]. Pfi vy$$im pfidavku huméatu nez je 5,3 hm. %, byl pozorovan pokles ve
schopnosti absorbovani gelu. Tento jev muze byt pfisuzovan vyskytu kondenzovanych
aromatickych struktur, které pti vétSich koncentracich humatu v gelu mohou zptisobovat vyssi
tuhost sitovité struktury [36]. Tento efekt vysvétluje Floryho teorie, ktera tvrdi, ze se
zvysujici se hustotou sit¢ se uplatituji vyssi elastické sily ve struktufe gelu, coz zpomaluje
difazi vody dovnitt této struktury a zaroven tedy snizuji schopnost gelti nasavat vodu [74].
V publikaci [3] byl testovéan i vliv ptidavku SAP na rist rostlin kukufice z jejich semen ve
ttech riiznych substratech — v €istém substratu, v substratu obohaceném o SAP a v substratu
obohaceném o SAP s piidavkem humatu. Pozorovani bylo zaméfeno 1 na samostatny proces
rastu, kde se jednotlivé vzorky mezi sebou liSily jen minimalné. Zatimco po 20 dnech uz

rostlinky bez pfidavku SAP zacaly vadnout, ob¢ sady rostlin s ptidavkem SAP si vedly Iépe.
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Po 30 dnech bylo pozorovano zacinajici vadnuti na rostlinach v substratu obohaceném o Cisty
SAP, zatimco v substratu se SAP s ptidavkem humatu byly rostliny stale vitalni.

Autofi publikace [75] déle navazali na svou praci [3]. Nyni vSak humat sodny zaménili za
humat draselny. Tentokrat stanovili, ze idealni ptidavek humatu draseln¢ho do struktury SAP
je 6,6 hm. %. Takto obohaceny SAP dokéze absorbovat vice vody a rychleji a jeho schopnost
opakované¢ho botnani je rovnéz mnohem lepsi nez u cCist¢tho SAP. Autofi tohoto clanku
sledovali tentokrat i odolnost SAP vuci soli. U roztokli jednomocnych soli se d& vysvétlit
lepsi botnavost SAP obohacenych humatem tak, ze draselné ionty zvysuji naboj ve struktuie
kompozitu a tim se zvySuje rozdil mezi osmotickymi tlaky uvnit gelu a v jeho okoli. Tento
efekt byl pozorovan rovnéz v publikacich [76, 77]. Obdobné¢ se chovaji 1 jiné jednomocné
kationty. Kdyz bylo porovnavano botnani v bivalentnich roztocich soli, rovnéz mély lepsi
schopnost absorbovat vodu SAP obohacené humdatem draselnym nez samotny SAP. Toto
chovani je dasledkem tvorby komplexti karboxylovych skupin s dvojmocnymi ionty, které
samy o sob¢ vytvaii mnohem hustgjsi sitovitou strukturu polymeru a tim snizuji mnozstvi
vody, kterou je do sebe polymer schopen absorbovat [76—83]. Situace je obdobna 1 v piipadé
trojmocnych iontd, kde je vSak schopnost nasavat vodu jeSté sniZena, nebot” dochazi ke
vzniku mnohem silnéji vazanych komplext. Souhrnné se dé tedy fict, Ze schopnost SAP
absorbovat vodny roztok se snizuje s rostouci iontovou silou tohoto roztoku.

V publikaci [1] se autofi snazi kombinaci riznych reakénich parametrti vyvinout SAP s co
nejlepSimi absorpcnimi vlastnostmi. SAP kopolymery pfipravuji kombinacemi monomert
AM, AA, akrylonitrilu, kyseliny metakrylové, akrylatu sodného a 2-hydroxyethylmetakrylatu.
Jako inicidtor polymerizace pouZzivali peroxodisiran amonny a jako sitovaci ¢inidlo MBA.
Byly studovany botnaci vlastnosti pfipravenych kopolymert ve vodé a v solném roztoku a
bylo zjisténo, ze nejveétsi absorpéni kapacitu maji SAP piipravené z AM, akrylatu,
2-hydroxyethylmetakrylatu a kombinace monomeri AM, AA a akrylatu sodného. Byla
studovana 1 aplikace gelti na pokojovou rostlinu kroton neboli podivec pestry (lat. Codiaeum
variegatum). Bylo zjiSténo, ze rostliny, které byly péstovany s piidavkem SAP do substratu,
stacilo zalévat jedenkrat za mésic, kdezto rostliny bez SAP musely byt zality minimalné
jednou tydné. Bylo rovnéz prokazano, ze SAP ma vliv na rast rostlin. Jelikoz rostliny
s aplikovanym SAP vyrostli az do vySky 150 cm, kdezto rostliny bez ptidavku SAP vyrostly
za stejnou dobu jen do vysky 50 cm.

Efekt HK a SAP na péstovani fepky v olovem znecisténé pude byl zkouman v publikaci [84],
kde byl sledovan zejména vliv na vysku rostliny, mnozstvi luskli na jedné rostlin€ a hmotnost
stonku a kotfene. Bylo zjisténo, ze vliv SAP i HK na péstovani fepky je znacny. Bylo
prokdzéano, ze HK maji pozitivni vliv na biodostupnost tézkych kovl v pad¢ a s ohledem na
jejich toxicitu pak negativné ovlivituji rist rostliny. Biodostupnost tézkych kovi je
ovliviiovana spoustou faktorti [75, 85]. Publikace [86] a [87] popisuji, Ze pfitomnost
organickych kyselin v pid¢ podporuje piijem kovl rostlinami. Souvislost se zvySenim
da fict, ze piitomnost HK v piidé pfeméiuje velkou &ast olova do formy Pb*", ktera je pro
rostliny velice dobfe dostupna. Autoii publikace [89] tvrdi, ze pfili§ velka koncentrace HK
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muze pusobit na rostliny inhibicné a je nutné je do ptidy davkovat se znacnym uvazenim.
Superabsorpéni polymery vSak v olovem zneciSténych pidach pasobi na péstovani fepky
blahodarné, jelikoz SAP na bazi polyakrylamidu vazi olovo, které se diky tomu nedostava do
téla rostlin, ale na druhou stranu ztstava v padée [90].

Problematice syntézy humatizovaného SAP se vénuje publikace [91]. Vlastnosti SAP na bazi
AA a AM se stejnymi SAP obohacenymi o ptidavek HL. Bylo zjisténo, ze humatizované¢ SAP
1épe absorbuji vodu a umi do své struktury 1épe vstiebat i roztoky s obsahem hnojiva nez SAP
bez pridavku HL.

Kopolymery AA a AM byly podrobné zkoumény v publikacich [86, 92, 93], kde bylo
prokédzano, ze piridavek humatu sodného do struktury SAP vede ke vzniku systému
s pozvolnym uvolilovanim latek podporujicich rist rostlinnych tél. Autofi c¢lanku [85]
obohatili obdobnou strukturu SAP o ptidavek chitosanu, ¢imz zlepsili jeho biodegradabilitu.

3.2 Reologie superabsorp¢nich polymeri

Reologicky bylo studovano viskoelastické chovani SAP 1 v publikaci [94]. V této praci je
pfedstavena nova metoda syntézy akrylovych SAP. Jedna se o dvoufazovy proces, ktery se
skldda z kopolymerizani reakce akrylonirilu a AM snaslednou hydrolyzou. Vzniklé
polyakrylonitrilové fetézce jsou na zavér zesitovany (in situ). V této praci jsou sledovany
pfedevsim vlastnosti jiz nabotnalych SAP. Jeden ze sledovanych parametra je viskoelastické
chovani téchto gell. Elasticky modul G’ a viskézni modul G"” byly stanoveny z méfeni na
oscilatnim reometru. Pro vyjadieni pevnosti nabotnalého gelu byla urcena i velikost tangenty
ztratového thlu. Z vysledkid téchto meéfeni vyplyva, ze polymery, které maji vysokou
schopnost absorbovat vodu, maji mén¢ pevnou gelovou strukturu nez gely, které absorbuji
vody mén¢.

Prace [95] popisuje SAP, které byly syntetizovany alkalickou hydrolyzou ze smési Skrobu
a polyakrylonitrilu. Jejich viskoelastick¢é vlastnosti byly stanoveny prostfednictvim
dynamickych oscilacnich testii. Ze ziskanych dat byl porovnavan fazovy ptrechod takzvanych
reaktoplastli. Tyto testy byly provadény v prabéhu celého procesu syntézy, ktera byla
dopodrobna prozkoumaéna. Proces sitovani autofi této prace znazoriuji jako tvorbu
molekulovych shlukli. V pocatecni fazi reakce je takzvany mikrogel tvofen rozvétvenymi
a Castecné zesitovanymi molekulami koloidnich rozméra. V dal$im kroku reakce dochdzi ke
vzniku vétSich shlukit molekul, které jsou v systému nahodné distribuovany. Pfi pocatecni
fazi syntézy byly naméfeny vys§i hodnoty viskézniho modulu nez hodnoty modulu
elastického. Smés je v této fazi spise kapalného charakteru. Elasticky i viskdzni modul maji
z poc¢atku vzrastajici tendenci. Je to tim, Ze se v systému zvySuje hustota sitovani a tim
dochazi k nartstu molekulové hmotnosti az do bodu gelace, kdy dochéazi ke vzniku nekonecné
velké trojrozmémé sité molekul, kterd prostupuje celym systémem. Bod gelace je urcen
bodem priniku modultt G' a G". Je to zlom, pfi némz zacina pievladat elasticka slozka nad
viskozni slozkou systému. V ¢lanku je oznaCovan téz jako polysacharidovy €as. Autofi rovnéz
poukazuji na pseudoplasticky charakter syntetizované latky, jelikoZ u namétenych dat Ize

pozorovat pokles smykové viskozity pfi rostoucim smykovém napéti.
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Hydrogely na bazi chitosanu a N-isopropylakrylamidu jsou piedstaveny v praci [96]. Byly
studovany hydrogely pfipravené dvojim zptisobem. Prvni zplisob ptipravy spociva na principu
tepelné iniciované polymerace, jez vyzaduje pfidavek iniciatoru a sitovadla do reakéni smési.
Pfidany iniciator 1 sitovadlo maji toxicky charakter. DalSi metodou pfipravy je syntéza
iniciovand gama zafenim, pfi niz nemusi byt pouzito jinych podpirnych aditiv. Byla
prozkouméana nasdkavost obou materidlii a bylo zjiSténo, Ze gama zéafenim iniciované
hydrogely maji vétsi botnaci kapacitu nez hydrogely piipravené s vyuzitim polymerace
iniciované zvysenou teplotou. U obou typti materialu byly rovnéz méteny reologické oscilacni
testy, pfi nichz bylo z hodnot moduli G’ a G” odvozeno, Ze mnohem stabilnéjsi a pevngjsi
jsou gely pfipraveny gama metodou neZz polymeraci iniciovanou zvySenim teploty
s ptidavkem iniciatoru a sitovaciho ¢inidla.

Autofi ¢lanku [97] se snazili vyjadrtit redlnou schopnost nasédkavosti SAP s ohledem na jejich
nejbeznéjsSi aplikace. NejCastéji jsou totiz uvadény hodnoty kapaliny voln€ nabotnalé
hydrogelem, ¢ili bez vné&jSiho zatiZzeni. Tato data vS§ak nemohou odpovidat realité, pfi niz jsou
SAP témét vzdy vystaveny urCitému zatizeni. Botnavost gelti v této praci byla métena pod
urcitou zatézi a klasicky pouzivana deionizovana voda byla nahrazena slanym roztokem,
ktery ma 1épe simulovat podminky SAP v praxi. Autofi ¢lanku rovnéZ upozoriuji na to, ze
zkoumali vlastnosti nabotnalych geli, které méli redlné parametry a nejednalo se o tvary geli
kulovitého ¢i cylindrického tvaru, ale o nepravidelné struktury pfipominajici ndhodny krystal.
Byly zkoumany reologické oscilacni vlastnosti. Z vysledkl je patrné, Ze G' modul v celé
linearni viskoelastické oblasti dosahuje vysSSich hodnot nez modul G". Z toho vyplyva, ze
elasticka slozka systému prevlada nad viskozni slozkou a nabotnaly gel tudiz Ize povazovat za
mechanicky pevny. U testu, pfi némz byla konstantné zvySovéana frekvence, byl pozorovan
nartst hodnot obou moduli G' a G", ¢imzZ je dokazano, Ze se v systému potlacuje flexibilita
gelu a zaroven se zvysuje jeho rigidita.

Vyrocni zprava Nordic Rheology Society [98]Chyba! Nenalezen zdroj odkazii. se zabyva
vyuzitim superabsorpcnich polymert ve stavebnictvi. Superabsorpéni polymery by zde mély
slouzit k recyklaci nevyuzitého cementu a to tak, ze do nevyuzité malty se nasypou granule
xerogelu SAP a ty do sebe nasaji vodu z malty, ¢imz dochazi ke vzniku sypké hmoty, ktera je
znovu vyuzitelnd pro pfipravu nové malty. K reologickému stanoveni této smeési byl pouzit
reometr s usporadanim deska — deska s mezerou 1000 pm. Byly méfeny tokové a oscilacni
vlastnosti. Z vysledkt tokovych testli byla stanovena viskozita, hystereze a mez toku. Vzorek
malty je v podstaté¢ velmi husta suspenze, ktera je v pribéhu méfeni zahustovana ptitomnosti
SAP. Byla stanovena viskozita, hysterezni chovani a mez toku. Oscila¢ni méfeni umoziiuje
vyjadfit strukturalni zmény ve vzorku malty po piidavku sledovaného SAP. Mé&fi se za
konstantniho zatizeni a pfi konstantni frekvenci a nizkém smykovém napéti v linearni
viskoelastické oblasti materidlu. Nejprve byly testovany tfi rizné druhy cementu s pfidavkem
jednoho typu polyakrylamidového SAP. Cementova suspenze vznikld smichanim vody a
cementu v poméru 0,8 byla ditkladné promichéana a poté byl ptiddn SAP (0,17 hm %). Méteni
prokdzalo u nékterych vzorkd pseudoplastické chovani. Oscilacni testy dokazuji, ze
pritomnost SAP ovliviiuje pribéh elastického G’ a viskézniho G” modulu. Bylo dokazano, ze
jeden ze vzorkl ma vyrazné jiny prubéh strukturalnich zmén po ptidani SAP na rozdil od
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ostatnich dvou vzorkl. Déle byl pozorovan vliv teploty u téchto smési a bylo prokazano, ze
se vzrlstajici teplotou G’ taky vzristd, coz v praxi znamend, ze se vzrustajici teplotou
se projevuje ne-Newtonské chovani. Rovnéz byl zkouman vliv velikosti ¢astic na aplikovany
SAP. Stejné vlastnosti byly zkoumany i na SAP o riizné velikosti zrn: nad 500 pm, 250-500
um a pod 250 um. Testy prokazaly, Ze smési s nejmensimi Casticemi SAP (pod 250 pum)
vykazuji lepsi reologické vlastnosti. Takova smés je kompaktnéjsi a zaroven je xerogel
schopen absorbovat vice vody, takze je superabsorbent ucinnéjsi.

V praci [99] byly studovany SAP na bazi AM s pfidavkem protické kyseliny — AA,
krotonové, maleinové nebo itakonové, které¢ disponuji rozdilnou hydrofilitou.
Superabsorbenty byly syntetizovany volnou radikalovou sitovaci polymeraci. Struktura sité
kazdého SAP byla studovéna skrze rovnovazny elasticky modul ziskany z viskoelastického
mefeni a skrze botnaci experimenty. PIn¢ nabotnalé gely byly proméieny dynamickymi testy.
Z vysledkl vyplyva, Ze sila vzorkli SAP inverzné koreluje s hodnotami absorpcni kapacity.
Superabsorbenty tvofené samotnym AM a SAP tvofeni kombinaci AM s kyselinou
krotonovou jsou schopné absorbovat pouze malé mnozstvi vody, ale zaroven se jedna o velice
pevné gely, jak vyplyva s reologickych dat, kdy jsou vysoké hodnoty elastického modulu
anizké hodnoty tangenty ztratového uhlu. Oproti tomu polymer tvofeny kombinaci AM
a itakonové kyseliny maji schopnost pojmout velké mnozstvi vody, ale vykazuji mensi
pevnost.
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4 CIL PRACE

Cilem této dizertani prace bylo na zaklad¢ reSerSe a dlouhodobych experimentii stanovit
idealni recepturu SAP obohacenych o aditiva LH, o NPK a o jejich vhodnou kombinaci.
V ramci slozeni SAP byl kladen diiraz na omezeni pfidavku neurotoxického, teratogenniho
a karcinogenniho AM a ur€eni vhodné davky aktivnich latek, kterd negativné neovlivni
superabsorp¢ni vlastnosti.

Piipravené SAP byly dale testovany z hlediska jejich mechanickych vlastnosti. Konkrétné
byly stanoveny botnaci charakteristiky v raznych iontovych prostfedich a s riznymi
vychozimi parametry zkoumanych SAP. Byla provedena detailni reologicka studie s ¢asovym
monitoringem viskoelastického chovani hydrogeld SAP v prostiedi deionizované vody. Byly
sledovany i tokové vlastnosti hydrogelt po jejich expozici extrémnim teplotnim podminkam —
zmrazeni a opakovanému uplnému vysuseni.

Byly provedeny tfi sady experimentil, v jejichz pribéhu bylo zaznamendvano mnozstvi
uvolnénych aktivnich slozek do okolniho prostredi.

Ptipravené preparaty SAP byly testovany na schopnost jejich zadrze vody v pudé, coz je
primarni pozadavek na SAP mifici do zemédélskych aplikaci. Bylo dilezité zjistit, zda jsou
SAP schopny v pid¢ nabotnat z xerogelové formy do hydrogelu a jestli pozitivné ovlivituji
dobu zadrzeni vody v pade.

Na zavér byla provedena predbézna studie biologické aktivity pfipravenych SAP
v laboratornich podminkach v péstebnim boxu. Byl sledovan vliv SAP na rist rostliny, véetné
jejiho kotenového systému.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1

5.2

Pouzité pristroje
pH-metr METTLER TOLEDO, Seven Easy
konduktometr METTLER TOLEDO
iontové selektivni elektroda K (déle jen ISE), Metrohm
reometr AR-G2, TA Instruments
reometr Physica MCR 501, Anton Paar (Johannes Kepler University, Linec Rakousko)
opticky emisni spektrometr sindukéné vazanym plazmatem (dale jen ICP-OES),
Horiba Ultima 2
iontovy chromatograf (dale jen IC), Metrohm Professional IC 850
spektrometr v ultrafialové a viditelné oblasti (dale jen UV-VIS) HITACHI U 3300
spektrometr v infraCervené oblasti s Fourierovou transformaci (dale jen FT-IR)
Nicolet iS50
Skenovaci elektronovy mikroskop (déle jen SEM), JOEL JSM-7600F
pestebni box Grow Lab — GL 60 — (60 X 60 X 160) cm
UV lampa

Pouzité chemikalie

Osm vzorkli SAP, jejichz podrobnéjsi specifikace je uvedena v kapitole 6.1

Kyselina akrylova (AA), Sigma Aldrich > 99 %

Akrylamid (AM), Sigma Aldrich > 99 %

N,N-methylenbisakrylamid (MBA), Sigma Aldrich 99 %

Peroxodisiran draselny (KPS), Sigma Aldrich > 99 %

Hydroxid draselny (KOH), pro analyzu (p.a.) Penta

Lignohumat (LH), smés draselnych humati a fulvatd pfipravenych organickou
transformaci z odpadu vzniklém pfii zpracovani dfeva, Amagro s.r.o

Viceslozkové hnojivo NPK 20-8-8, LOVOFERT (déle jen NPK

Deionizovana voda (ultracistd voda), Purelab Flex

Modelova puada

Raselina, Agro

Kaolin s minimalnim obsahem kaolinitu 30 %

Kfemenny pisek zrnitosti 0,4-0,8 mm, Aquasil Filtersand
Uhli¢itan draselny srdzeny (CaCOs3), min 98 %, Penta

Chlornan sodny, Sigma Aldrich

5.3

Priprava vzorki SAP a jejich charakterizace

Vsechny vzorky byly pfipravovany procesem roztokové (sitovaci) polymerace castecné

zneutralizované AA za normdlnich atmosférickych podminek. KPS byl pouzit v reakci jako
iniciadtor a MBA jako sit'ovaci ¢inidlo.
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Vychozi receptura, od niz se odvijely nasledujici modifikace, spocivala v tom, Ze bylo
navazeno 14,25 g AA, ktera byla rozpusténa ve 25 ml vody. Ziedény roztok AA byl za
stadlého michani zneutralizovdn pomalym ptikapavani roztoku KOH (4,75 g KOH bylo
rozpusténo v 10 ml vody). Poté byl do smési postupné piidan roztok AM, ktery byl pfipraven
rozpusténim 0,75 g AM v 1,5 ml vody. Nésledné byl do vzniklého roztoku ptisypan 1 g LH,
pfipadné na prasek rozdrcené NPK a to bud’ v mensim mnozstvi 0,6602 g, nebo ve vetSim
mnozstvi 6,602 g. Roztok byl stale dikladn¢ promichdvan a nakonec bylo ptidano 0,016 g
MBA a po t¢ 0,5 g KPS. Takto vzniklad smés byla neustale promichavéana a zahtivana zhruba
na 90 °C, kdy zpravidla velice rychle doSlo k polymeraéni reakci, po které byl vznikly gel
vyjmut z reak¢ni nadoby a na Petriho misce byl vlozen do suSarny predehiaté na 80 °C, kde
byl ponechan minimélné dalsi 3 dny. V susarn¢ dale probihal proces polymerace, zaroven
doslo k odpareni piebytecné vody a ke vzniku xerogelu.

Timto zptisobem se piipravovala celd fada riiznych vzorki SAP, kdy dochazelo k modifikaci
vychozi receptury. Cilem bylo minimalizovat ptfidavek neurotoxického, teratogenniho
a karcinogenniho AM [101], zajistit co nejlepsi botnavost gelu, ale zaroven i1 mechanickou
pevnost a obohatit gelovou strukturu o co nejvyssi mnozstvi pridanych aktivnich latek — LH
a NPK.

Vsechny piipravené vzorky byly charakterizovany metodou FT-IR a SEM.

5.4 Mechanické vlastnosti vzorkii SAP

Mechanické vlastnosti vybranych vzorki SAP byly sledovany prostfednictvim jejich
botnacich charakteristik a pomoci reologickych meéfeni. Bylo provedeno dlouhodobé
pozorovani viskoelastickych vlastnosti SAP v prostfedi deionizované vody a dale byly
studovany zmény viskoelastickych vlastnosti vlivem extrémnich teplotnich podminek, které
mohou bézné nastat v lokalnich podnebnych podminkéach — jako je pokles teploty pod 0 °C,
coz zpusobi zamrznuti vody v nabotnalych gelech, a dale pak vystaveni vzorkd vysokym
teplotam nad 40 °C az do UpIného vysuSeni a ndsledné znovunabotnani ve vodném prostredi.

5.4.1 Botnaci experimenty

Byly zkoumany botnaci charakteristiky vybranych hydrogelii v prostfedi deionizované vody
a kohoutkové vody. Xerogel daného hydrogelu byl umistén na 24 hodin postupné do jednoho
ze dvou prostfedi a byl vypocitan stupenn nabotnani Q daného hydrogelu, ktery vyjadiuje
relativni pfiristek hmotnosti gelu pfi botnani (stupel nabotnani je podrobnéji definovan
v kapitole 3.2.1).

5.4.1.1 Viliv velikosti Castic xerogelu na botnaci charakteristiky

Vzorky SAP se pfipravuji roztokovou polymeracni reakei, jejimz vyslednym produktem je
gelova hmota, kterd se nasledné umisti do susarny, kde pti 80 °C dobihaji polymeracni reakce
a dochézi k odpateni vody za vzniku xerogelu — tvrda, relativné tuhd hmota, ktera byva
rozdrcend na rtuzné velké castice. Cilem tohoto experimentu bylo stanovit, zda ma velikost
castic xerogelu vliv na vysledny stupen nabotnani. Za timto ucelem byly od urcitych vzorki
vybrany tfi rozmérové frakce: (0,4—-1,0) mm; (2,1-4,8) mm a (6,0-14,0) mm. U pfislusnych
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vzorkli byl pro kazdou frakci stanoven stupeni nabotnani. Veskeré experimenty byly
provadény tiikrat a vysledné hodnoty jsou primérnou hodnotou téchto méteni.

5.4.1.2 Rozpustnost xerogelu ve vodném prostiedi

V tomto experimentu byly sledovany vzorky tii vybrané vzorky. Standardnim zpiisoben byl
stanoven stupeil nabotnani, kdy byl vzorek ve formé xerogelu na 24 hodin umistén do
prostiedi deionizované vody. Po tomto Case byl vzorek z vody vyjmut a byl stanoven stupen
nabotnani Q, nabotnaly gel byl nasledné v susarn¢ pti 80 °C vysusen do konstantni hmotnosti
a byla porovnana hmotnost plivodniho xerogelu s hmotnosti xerogelu vzniklého vysusenim
z nabotnalého hydrogelu. Testované byly hydrogely po botnani v ¢asové délce 24, 48, 72, 96
a 120 hodin.

5.4.2 Tokové vlastnosti gelu

Predmétem predlozené dizertacni prace je studium SAP, které maji po nabotnani v roztoku
gelovou formu, jejiz viskoelastické vlastnosti byly jednim z hlavnich z4jmi zkoumadni.
Reologické vlastnosti hydrogelii SAP byly zvelké c¢asti méfeny vramci nékolika
zahraniCnich stazi na Univerzité Jana Keplera v rakouském Linci na pfistroji Anton Paar
Physica MCR 501, dalsi ¢ast z nich na FCH VUT v Brné na pfistroji AR—G2 TA Instruments.

5.4.2.1 Casova stabilita

Ideélni predstava o pouziti studovanych vzorkl je takova, ze budou slouzit jako rezervoar
vody v obdobi sucha a v piidé vydrzi v neporuceném a funk¢nim stavu i nékolik let. Byly
studovany viskoelastické vlastnosti hydrogelovych forem vzorki SAP v prostiedi
deionizované vody a zmény v jejich mechanickych vlastnostech vlivem délky setrvani ve
vodném prostiedi.

Mgfteni bylo provadéno tak, ze xerogely vzorkit SAP byly umistény do ptebytku deionizované
vody. V tomto prostfedi xerogely nabotnaly za vzniku hydrogeli a nasledné byly po urcitych
casovych intervalech podrobeny reologickému stanoveni.

Méfeni bylo provadéno na pfistroji Anton Paar Physica MCR 501, jenz byl nastaven
na (30 £2) °C. Bylo pouzito geometrické uspotadani deska-deska (PP25-SN6375, primeér
25 mm), vzdéalenost mezi deskami byla 1 mm. Vzorky byly zkoumany prostfednictvim dvou
oscilacnich testii. Kazdy vzorek byl pifed samotnym méfenim nejprve 3 minuty temperovan na
teplotu 30 °C. Poté byl zm&fen amplitudovy test s konstantni frekvenci oscilaci 10 rad-s™',
rozsah amplitudy deformace byl v rozpéti (0,01-100) %. Prostfednictvim amplitudového testu
s konstantni frekvenci oscilaci byla stanovena linearni viskoelastick4 oblast kazdého vzorku.
Na zéklad¢ vysledkt prvniho oscila¢niho testu byly nastaveny parametry frekven¢niho testu
s konstantni amplitudou deformace 0,1 %, kterd byla pro vSechny vzorky stejna a s rozsahem
frekvenci oscilaci od 0,1 rad-s™' do 628 rad-s™'. Viechny experimenty byly opakovany ttikrat
a vysledné hodnoty jsou primérem téchto méieni.
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5.4.2.2 MraZeni gelit

Motivaci tohoto experimentu bylo ovéfit, zda jsou zkoumané SAP schopny odolavat teplotam
pod bodem mrazu. JelikoZz pouziti zkoumanych materiala je cileno na venkovni expozici, je
nutné zjistit, zda jsou studované vzorky schopné pieckat obdobi mrazu bez poruseni jejich
struktury.

Kazdy zkoumany vzorek SAP byl pied samotnym méfenim viskoelastickych vlastnosti
umistén do prostfedi deionizované vody, kde byl po dobu 24 hodin ponechan botnat. Po
uplynuti tohoto ¢asového useku byl z vodniho prostiedi vyjmut, nasledné byl lehce osusen
bunic¢inou a vlozen na 24 hodin do mraziciho boxu o teploté — 19 °C. Po vyjmuti z boxu byl
hydrogel ponechdn 24 hodin pifi pokojové teploté. Takto upravené vzorky byly dale
podrobeny reologickému méieni.

Vsechna viskoelasticka méfeni byla provadéna na piistroji AR-G2 firmy TA Instruments, jez
byl nastaven na 25 °C. Bylo pouzito geometrické uspotfadani deska-deska (PP25-SN6375,
prumér 25 mm), vzdalenost mezi deskami byla nastavena na 0,5 mm. Vzorky byly zkoumany
prostiednictvim dvou oscilacnich testi — amplitudového a frekvencniho. Kazdy vzorek byl
pfed samotnym méfenim nejprve 5 minut temperovan na teplotu 25 °C. Princip méfeni byl
stejny jako pfi stanovovani ¢asové stability ve vodnim prostredi.

5.4.2.3 Opakované botndni geli

Studované materidly maji piedpoklad pouziti v zahradkaistvi 1 v polnohospodarstvi.
V ptedchozich dvou testech se studovalo, zda jsou materidly schopny uchovat si svoji
strukturu z hlediska Casu, teploty a v tomto experimentu bylo za cil zjistit, zda dochazi ke
zméné struktury po té, co nékolikrat po sobé nechame vzorek nabotnat z formy xerogelu do
formy hydrogelu a hydrogel dame nasledné vysusit opét do formy xerogelu. Neni totiz
vyjimka, Ze teplota ovzdusi v Ceské republice piekro¢i v letnich mésicich hranici 30 °C
a hydrogel se mlze vysusit az do stavu xerogelu.

Reologické vlastnosti byly zkoumany na JKU v Linci. Specifikace pfistroje i samotného
reologického méfeni jsou uvedeny v kapitole 5.1.

Nejprve xerogel botnal 24 hodin v prostiedi deionizované vody, ¢ast z néj byla odebrana
k reologickému stanoveni a zbytek byl umistén do susarny s teplotou nastavenou na 40 °C,
kde byl ponechan do dosazeni konstantni hmotnosti, tedy do uplného vysuseni. Timto vznikl
opet xerogel, ktery byl znovu umistén do prostiedi deionizované vody a byl ponechdn botnat
24 hodin. Cyklus botnani a vysouseni byl opakovan az do spotfebovani vychoziho materialu.

5.5 Studium uvoliovani aktivnich latek z matrice SAP

Tii série experimentti byly navrzeny pro studium uvoliiovani piidanych komponent ze
struktury zkoumanych vzorkit SAP do svého okoli. Vyluhy vzorkii SAP byly studovany
prostiednictvim nékolika analytickych metod s cilem zjistit, zda jsou schopny do svého okoli
postupné uvolnit ptidané aktivni latky.
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5.5.1 Pétidenni uvolitiovaci experiment

Xerogely vSech vzorki SAP, vzdy o navazce 0,05 g, byly umistény do prostfedi 200 ml
deionizované vody. Kazdych 24 hodin po dobu péti dni bylo v okolnim roztoku daného
xerogelu potenciometricky zméfeno pH, vodivost, koncentrace K' iontid; prostiednictvim
ICP-OES byla stanovena koncentrace prvkli Ka P a pomoci UV-VIS spektrometrie bylo
stanoveno mnozstvi uvolnéného LH.

5.5.2 Vymyvaci experiment

Navazka 0,4 g xerogelu od vybranych vzorki byla zalita 100 ml deionizované vody. Kazdou
hodinu byl vyluh z okoli hydrogelu slit a gel byl znovu zalit 100 ml Cisté deionizované vody.
Ve vyluzich bylo potenciometricky stanoveno pH, vodivost a mnozstvi uvolnénych
draselnych iont. Bylo proméfeno UV-VIS spektrum pro stanoveni koncentrace uvolnéného
humatu, metodou ICP-OES byla stanovena koncentrace uvolnéného drasliku a fosforu
a pomoci IC byly zméteny koncentrace uvolnénych dusi¢nanovych a fosfore¢nanovych iontt.

5.5.3 Dlouhodoby experiment v oddélenych nadobach

Od vybranych vzorkii SAP bylo navdzeno devétkrat 0,05 g xerogelu. Kazda navazka byla
zalita 100 ml deionizované vody a uzaviena ve sklenéné nadobé. Devét navazek od kazdého
xerogelu bylo ponechéno v laboratornich podminkach 1-9 tydnt. Kdy kazdych sedm dnii byla
odebrana jedna navazka od kazdého xerogelu k dalSim experimentd, které probihaly
nasledovné. Nejprve byl systém voda — hydrogel promichan, po té byl vyluh slit a podroben
potenciometrickému stanoveni pH a vodivosti, dale bylo prométeno UV-VIS spektrum pro
stanoveni koncentrace uvolnéného humadatu, metodou ICP-OES byla stanovena koncentrace
uvolnéného drasliku a fosforu a pomoci IC byly zmétfeny koncentrace uvolnénych siranovych,
dusi¢nanovych, chloridovych a fosforecnanovych ionti.

Dlouhodoby experiment se od pétidenniho experimentu li§i hlavné tim, Ze pro kazdé méfeni
byl pfipraven samostatny vyluh ze xerogelu/hydrogelu. Pfed kazdym méfenim byl cely vyluh
od xerogelu slit a pouzit k analyzam ICP-OES, IC, UV-VIS spektrometrii. U pétidenniho
experimentu byl dan nabotnat jen jeden xerogel (ve tfech opakovacich sadach) 0,05 g do
200ml a do pfipravené nadoby s hydrogelem a deionizovanou vodou se vkladaly
potenciometrické elektrody a odebiralo se potfebné mnozstvi okolniho roztoku hydrogelu pro
UV-VIS analyzu, IC a ICP-OES.

5.6 Pidni a ristové experimenty

V pidnich a rstovych experimentech byla pouzita artificialni neboli uméla pida ptipravena
podle smérnice 207 Organizace pro hospodarskou spolupraci a rozvoj (OECD) z roku 1984.
Uméla pida byla zvolena zejména kvuli vysoké variabilit¢ ptirozenych ptd, které se
navzajem liSi nejen ve fyzikalnich a chemickych vlastnostech, ale i v mikrobialni aktivité
a v obsahu mikropolutanti. Pouziti artificidlni pidy pro laboratorni pokusy je velice
praktické, protoze nehrozi vyCerpani jejiho zdroje, jako v ptipad¢ pidy odebrané z ptirodniho
zdroje, a neni tim ohrozena moZznost opakovani experimentt [102].
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Slozeni pouzité pudy:

- 10 hm. % vysusené raseliny (Cista, bez viditelnych zbytka rostlin)
- 20 hm. % kaolinového jilu (s miniméalnim obsahem kaolinu 30 %)
- 69 hm. % kifemenného pisku (vice nez 50 % castic 0,05-0,2 mm)

- (0,3-1) hm. % CaCOs (p. a.) pro upravu na pH 6,0 = 0,5

Sm¢és byla vzdy dikladn¢ homogenizovana mechanickym promichanim.

5.6.1 Test zadrZe vody ptiidou obohacenou o SAP

Samotna ptida mé schopnost ve své struktuie zadrzovat vodu. Aplikace SAP do ptidy by méla
zvysit mnozstvi zadrzené vody a zdroven prodlouzit dobu setrvani zadrzené vody v pudé.
V tomto experimentu byla studovana schopnost xerogeli nabotnat do formy hydrogelu
v prostfedi umélé piidy a bylo sledovéno, jak dlouho si ptida ve své struktute vodu udrzi.

100 g artificidlni pidy bylo smichéno s 1 g vzorku SAP. Smés byla zalita 100 ml kohoutkové
vody, promichdna a v urcitych Casovych intervalech byla stanovovdna hmotnost az do
uplného vysuSeni, tedy az do dosazeni konstantni hmotnosti. Zadrz vody ptdou byla
testovana pro srovnani i v umélé pudé bez ptidavku vzorku SAP.

5.6.2 Ristovy experiment
Jednoduchy péstebni experiment piedbézné monitoroval biologickou aktivitu preparatit SAP.

Byl pouzit péstebni box (viz obrdzek 9) umistény do temperované mistnosti a doplnény
o UV-lampu s ¢asovym spinaéem. U¢inky SAP byly studovany na rostlinach kukufice seté
zasazenych v modelové pude.

Semena kukufice seté byla nejdiive naklicena. Mofidlo bylo ze semen vymyto jejich
p&timinutovym ponofenim do roztoku chlornanu sodného o koncentraci 0,05 mol-dm™.
Semena byla dikladné proplachnuta deionizovanou vodou a nasledné nechana ¢tyti hodiny
kli¢it ve vlhkém a tmavém prostfedi. Po péti dnech byly vybirany klicky v rozmezi 1-4 cm
pro zasazeni do modelové pudy o navazce 250 g a obohacené o1 g SAP A-H. Plastové
kvétniky se zasazenymi klicky byly vlozeny do péstebniho boxu, kde se po
dvanactihodinovych intervalech stfidalo svétlo a tma. Celkem bylo do pidy obohacené
jednim konkrétnim vzorkem SAP zasazeno tficet klickii a vysledky jejich ristu byly
porovnadny jak mezi sebou navzdjem, tak i s ristem klickd zasazenych do modelové pudy,
ktera neobsahovala zadny pfidany SAP.

Na zavér byla ziskana obrazova data ve formé¢ skenti rostlinnych kotenii na ¢erném pozadi
vyhodnocena pomoci programového produktu Harmonic and Fractal Image Analyzer (dale
jen HarFA), ktery analyzuje obraz prostfednictvim harmonické a vinové analyzy a aplikaci
fraktalni analyzy metodou zvanou box counting. Software zahrnuje modifikaci dat pied
samotnym zpracovanim, jako je napi. korekce obrazu a aplikovani riznych druht filtrG na
obrazov¢ struktury [103].
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Obrazek 9 Péstebni box

35



6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Charakterizace vzorki SAP
Pro néasledujici experimenty bylo zvoleno osm riiznych vzorkt, které maji spolecnou zdkladni
recepturu (zneutralizovand AA roztokem KOH, iniciator KPS, sitovaci ¢inidlo MBA).

Rozdily ve slozeni jednotlivych vzorkd jsou uvedeny v tabulce 1. Obsahy vychozich latek
jsou totozné s uvedenymi hodnotami v kapitole 5.3.

Tabulka 1 Rozdily ve slozeni vzorkii SAP ve své xerogelové formé

vzorek NPK (g) LH (g) AM (g)
AA-AM-NPK 0,6602 0 0,75
AA-AM-10NPK 6,602 0 0,75
AA-LH-NPK 0,6602 1 0
AA-LH-10NPK 6,602 1 0
AA-AM-LH-NPK 0,6602 1 0,75
AA-AM-LH-10NPK 6,602 1 0,75
AA-AM-LH 0 0 0,75
AA-LH 0 0 0

Vybrané vzorky byly charakterizovany FT-IR spektrometrii na piistroji Nicolet iS50 pomoci
diamantového jednorazového ATR nastavce v rozmezi vino&tu 4000-400 cm ' se spektralnim
rozlidenim 2 cm ™ a s celkovym poétem akumulovanych scani 64.

Ve spektru na obrazku 10 pro SAP AA-AM-NPK se nachazi Siroky pés v oblasti typické pro
valenéni vibrace OH 3700-3290 cm™'. Na tomto péasu je viditelné raménko v oblasti
3280 cm ', které by se dalo pfifadit valenéni vibraci NH, skupiny, pro kterou je typicky pas
v oblasti 3450-3250 cm™', ale v tomto spektru je piekryty OH pasem. Pik na 2920 cm™
muzeme prifadit valenénim vibracim C—H z CH, skupiny. Deformac¢ni (nizkova) vibrace
NH, skupiny u priméarniho aminu je viditelna prostiednictvim pasu v oblasti 1690 cm .
Nejvyraznéjsi pas ze spektra lze pfiradit valencni vibraci karbonylu, projevuje se standardné
v oblasti 1850—1650 cm ', ale v tomto piipadé piitomnost amidu zpisobuje posun C=0 pasu
do oblasti kolem 1560 cm™'. V oblasti spektra kolem 1450 cm ™' se projevily deformaéni
vibrace CH; a CH3;. Oblast spektra okolo vinoctu 1400 cm’! odpovida kombinaci deformacni
OH a valen¢ni CO vibraci. Pasy v oblasti 1260—1120 cm ™' odpovidaji valenéni vibraci CO
alkoholu a polysacharidu.
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Obrazek 10 Vibracni spektrum vzorku AA-AM-NPK

Specifické jsou spektra hydrogelii obsahujici vyssi ptidavek NPK (viz Obrdzek 11). Oblast ve
spektru  3600-2500 cm ' lze piifadit OH asociovanym skupinam. Tato oblast sv&d&i
o piitomnosti karboxylovych kyselin. Fermiho rezonance v oblasti kolem 3200 cm ™' odpovida
valenéni vibraci NH, primarniho aminu. Pik v oblasti 1700 cm™' mtzeme pfifadit valenéni
vibraci karbonylu. Pfitomnost nitroskupiny z NPK dokazuje antisymetricka a symetricka
valentni vibrace na vlnoétech 1540 cm™ a 1370 cm'. Symetrickd valenéni vibrace NO,
skupiny v oblasti kolem 1370 cm ™' je ve viech tfech ptipadech nejvyrazn&jsim pikem celého
spektra. Vibra¢ni spektrum vzorku AA-AM-10NPK se vyrazngji li§i pfitomnosti stfedné
silného pasu na 1260 cm ™', jez mizeme prifadit valenéni CO vibraci AM, ktera neni piekryta
jinymi vibracemi pochazejicich z ptidavku lignohumatu.
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Obrazek 11 Vibracni spektra vzorkit s vysokym obsahem NPK

Ve spektru vzorku AA-LH-NPK na obrazku 12 se projevila piitomnost LH. Je zde opét
charakteristicka oblast pro karboxylové kyseliny v oblasti cca 3500-2500 cm™' — valenéni
vibrace OH skupiny. V oblasti 2920 cm™' miiZeme pozorovat valenéni vibrace CH z CH,
skupiny. Pas v oblasti 1710 cm' muiZeme piifadit karbonylovym vibracim. Pik kolem
1380 cm™' miZeme piitadit kombinaci deformaéni OH a valenéni CO vibraci. Pik kolem
1560 cm™' zfejmé odpovida antisymetrické vibraci karboxylatového aniontu COO™. Vyrazny
pas v oblasti kolem 1240 cm™' odpovida valen&ni vibraci CO skupiny.
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Obrazek 12 Vibracni spektrum vzorku AA-LH-NPK

Velmi podobny pribéh maji spektra vzorkii bez obsahu NPK — vzorky AA-AM-LH a AA-LH
(viz obrdzek 13). Tyto SAP se mezi sebou li§i pouze ptitomnosti AM. Siroky pés v oblasti
3680-3200 cm ' odpovida vibracim OH skupin. Opét je zde pritomen vyrazny pik na vino&tu
2920 cm™', ktery odpovida antisymetrickym a symetrickym vibracim CH z CH, skupiny.
V oblasti kolem 1700 cm™ se nachazi karbonylovy pas, za ktery je zodpov&dna valen&ni
vibrace CO. Pik v oblasti 1560 cm ™' mizeme piifadit antisymetrické vibraci karboxylatového
aniontu nebo i niizkové vibraci NH, a v tom ptipadé by pik v oblasti 800 cm™ odpovidal
deformaéni (kyvavé) vibraci NH,. 1450 cm™' — deformagni vibrace CHO, 1400 cm
symetricka vibrace COO. Pik v oblasti 1230 cm ™' u spektra vzorku H lze pfifadit vibraci C—O
a deformaci — OH v karboxylech.
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Obrazek 13 Vibracni spektra vzorkit bez pridavku NPK - G (LH, AM), H (LH, bez AM)

Prabéh spektra LH na obrazku 14 odpovidd charakteristickému vibraénimu chovani
disociovanych HK. V oblasti (3600-3100)cm ' se nachézi §iroky pas valenénich OH vibraci.
V oblasti kolem 2920 cm™' se nachazi pik odpovidajici valen¢nim antisymetrickym
a symetrickym vibracim C-H v alifatickych CH, skupinach. Slaby pik v oblasti kolem
2800 cm™' je charakteristicky pro alifatické skupiny CH, CH, a CHj;. Nejvyrazn&j§i pas
spektra se nachdzi v oblasti vino¢tu kolem 1590 cm™' a lze ho piifadit antisymetrickym
vibracim karboxylatového aniontu COO°. Valenéni vibrace aromatického kruhu (C=C)
odpovida pasu kolem 1500 cm™'. Pik na vInoétu kolem 1430 cm™' predstavuje deformaéni
vibrace CH; a CH3;. Oblast spektra okolo vinoctu 1400 cm’! odpovida kombinaci deformacni
OH a valen&ni CO vibraci. P4s kolem 1330 cm ™' naleZi deformaéni vibraci CHO. Vyrazny pik
v oblasti 1180 cm™' odpovida pravddpodobn& valenéni vibraci CO v alkoholu. Vyrazné pasy
kolem 1100 cm™ a 1040 cm™ jsou pravd&podobn& CO vibrace polysacharidi pochazejici
z rezidui ligninu.
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Obrazek 14 Vibracni spektrum LH

Dale byly suché xerogely vSech vzorkli zobrazeny SEM. Na zkoumanych vzorcich je
nejzajimavéjsi jejich podoba v nabotnalém stavu, které vSak kvili obsahu vody nemohou byt
touto metodou proméieny, proto byly nabotnalé SAP Sokové zmrazeny v tekutém dusiku
a nasledné lyofilizovany, aby byla co nejvérnéji zachovana vnitini struktura hydratovaného
vzorku. Na obrazku 15 je uveden mikrograf suchého xerogelu AA-LH-NPK, kde lze vidét par
dutin. Obrazek 16 zobrazuje stejny SAP analyzovany po Sokovém zmrazeni a lyofilizaci. Zde
je jasné patrnad sit'ovita struktura hydrogelu plna dutin.
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Obrazek 15 SEM mikrograf xerogelu vzorku AA-LH-NPK
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Obrazek 16 SEM mikrograf hydrogelu vzorku AA-LH-NPK

6.2 Mechanické vlastnosti SAP

6.2.1 Botnaci experimenty

Botnaci vlastnosti vzorkii SAP byly sledovany nejprve v prostiedi deionizované vody.
Xerogel dané¢ho vzorku byl ponechan v ptebytku deionizované vody 24 hodin botnat. Poté byl
z vodniho prostfedi vyinat a zjeho povrhu byla lehce osuSena piebytecnd voda buni¢inou.
Z hmotnosti suchého xerogelu a nabotnalého hydrogelu byly dle vztahu (2) v kapitole 2.2.1
stanoveny konkrétni hodnoty stupné nabotnani pro kazdy vzorek. Vysledky jsou uvedeny
v grafu na obrazku 17.

V laboratornich podminkach se bézné pracuje s deionizovanou vodou. Hydrogely zkoumané
v predlozené préaci jsou cilené na pouziti v zahradkarstvi, piipadné v zeméd€lstvi, proto
i botnavost byla testovana v kohoutkové vodé odebrané z vodovodniho fadu na FCH VUT
v Brné.

V grafu na obrdzku 17 je na prvni pohled vidét vyrazny rozdil ve vysledcich stupné nabotnani
ziskaného u stejného vzorku v prostiedi deionizované a kohoutkové vody. VSechny studované
gely botnaji dle predpokladu mnohem Iépe v deionizované vodé nez v kohoutkové.

V deionizované vod¢ botnaji vSechny vzorky velice dobie. Nejvice vody do své struktury byl
schopen absorbovat vzorek AA-LH-NPK (Q = 380). Obdobn¢ botnaly oba sledované
humatizované vzorky bez ptidavku NPK — tedy vzorek AA-AM-LH (Q = 364) a AA-LH
(O =355). Jako velice dobry sorbent se projevil vzorek AA-AM-LH-NPK, unéjz byla
hodnota stupné nabotnani stanovena na 318.

V kohoutkové vodé byla situace jina. VSechny vzorky botnaly v tomto prostiedi o poznéni
hute. Tady se jako nejlepsi absorbent projevil vzorek AA-AM-LH-NPK (Q = 143), jez velice
dobfe botnal i v prostiedi deionizované vody. Vzorek AA-LH rovnéz nabotnal do pomérné
vysokého stupné nabotnani o hodnoté 118. Vzorky AA-LH-NPK, AA-LH-10NPK, AA-LH,

42



které maji spolecnou absenci AM ve své struktute botnaly v prosttedi kohoutkové vody velmi
podobné, jejich vysledny stupen nabotnani se pohyboval v rozmezi 108—109.

Z vysledkt je jasné€ patrné, ze vysoky ptidavek NPK — 6,602 g ve vychozi receptute, vede ke
snizeni botnavosti hydrogeli. AvSak nebylo prokazano, ze by gely, v jejichz receptufe je
pouze mensi obsah NPK (0,6602 g ve vychozi smési) snizovaly schopnost botnani gelu, coz
muzeme vidét pfi porovnani vzorklt AA-LH-NPK a AA-LH. AA-LH-NPK botnal dokonce
o néco lépe nez gel AA-LH. Pfitomnost vétsi ddvky NPK ve vzorcich SAP zhorSuje botnavost
polymernti sité.

Zajimavé je zjisténi, ze vzorky SAP, které obsahuji kombinaci LH a NPK botnaji 1épe nez
vzorky s NPK bez LH. Nejhorsi botnaci vlastnosti se projevily pravé u vzorki bez ptidavku
LH — tedy u vzorki AA-AM-NPK a AA-AM-10NPK. Vzorek AA-AM-LH-NPK botna
vyrazné 1épe nez vzorek AA-AM-NPK. Stejné tak botna Iépe vzorek AA-AM-LH-10NPK nez
AA-AM-10NPK.

Jak uz bylo zminéno dfive, velkou snahou bylo vyrobit SAP bez ptidavku AM, ktery by vSak
mél stejné¢ dobré absorpcni vlastnosti. Akrylamid se do struktury SAP pridava zejména pro
zachovani dobrych botnacich vlastnosti 1 v pfitomnosti kyselého prostiedi. Odebrani
monomeru AM z receptury SAP ma na botnaci vlastnosti zkoumanych hydrogel v prosttedi
vody pouze velmi maly efekt. Vzorek AA-LH botnd o néco 1épe nez vzorek AA-AM-LH.
Stejné tak botna 1épe AA-LH-NPK nez AA-AM-LH-NPK a o néco lepsi absorp¢ni vlastnosti
ma vzorek AA-LH-10NPK nez AA-AM-LH-10NPK.
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Obrazek 17 Stupen nabotnani vSech vzorkit SAP v deionizované vode (levy sloupec) v porovnani se
stupném nabotnani v kohoutkové vode (pravy sloupec)

6.2.1.1 Vliv velikosti ¢astic xerogelu na botnaci charakteristiky

Dalsi cast experimentd byla vénovana botnacim vlastnostem vzorkit SAP s ohledem na
velikost zrn xerogelu. K pozorovani rozdili v jejich botnani byly vybrany tii rozmérové
frakce: (0,4-1,0) mm; (2,1-4,8) mm a (6,0-14,0) mm. I tentokrat byl stanoven stupen
nabotnani Q v prostfedi deionizované vody. Vsechna méfeni byla tiikrdt opakovana
a z vysledkl byla vypoctena primernd hodnota a smérodatna odchylka.

Vysledky botnavosti jednotlivych vzorkd jsou uvedeny na obrazcich 18 az 25. Na kazdém
grafu je uveden vzdy jeden vzorek a jsou mezi sebou porovnany vSechny tii rozméroveé
frakce. Vzorky SAP potvrdily hypotézu, Ze nejlépe budou botnat malé rozmérové frakce,
jelikoz maji vétsi rozmér fazového rozhrani a mohou do své struktury absorbovat veétsi
mnozstvi vody nez frakce s vét§imi rozméry.
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Obrazek 18 Stupeni nabotndini Q vzorku AA-AM-NPK o zrnitosti xerogelu m (0,1-1,0) mm,
s (2,1-4,8) mm, v (6,0—14,0) mm
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Obrazek 19 Stupen nabotnani Q vzorku AA-AM-10NPK o zrnitosti xerogelu m (0,1-1,0) mm,
s (2,1-4,8) mm, v (6,0-14,0) mm
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Obrazek 20 Stupeni nabotnani Q vzorku AA-LH-NPK o zrnitosti xerogelu m (0,1-1,0) mm,
s (2,1-4,8) mm, v (6,0—14,0) mm
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Obrazek 21 Stupen nabotnani Q vzorku AA-LH-10NPK o zrnitosti xerogelu m (0,1-1,0) mm,
s (2,1-4,8) mm, v (6,0-14,0) mm
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Obrazek 22 Stupen nabotnani Q vzorku AA-AM-LH-NPK o zrnitosti xerogelu m (0,1-1,0) mm,
s (2,1-4,8) mm, v (6,0—14,0) mm
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Obrazek 23 Stupen nabotnani Q vzorku AA-AM-LH-10NPK o zrnitosti xerogelu m (0,1-1,0) mm,
s (2,1-4,8) mm, v (6,0-14,0) mm
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Obrazek 24 Stupenn nabotnani Q vzorku AA-AM-LH o zrnitosti xerogelu m (0,1-1,0) mm,
s (2,1-4,8) mm, v (6,0—14,0) mm
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Obrazek 25 Stupen nabotnani Q vzorku AA-LH o zrnitosti xerogelu m (0,1-1,0) mm, s (2,1-4,8) mm,
v (6,0—14,0) mm

Na obrdzcich 26 az 28 jsou porovnany vysledky stupné nabotnani pro jednotlivé vzorky
v ramci kazdé rozmérové frakce. U vSech tii frakei je zachovan stejny trend botnani mezi
jednotlivymi vzorky. Vzdy vyrazné 1épe botnaji vzorky s mensim piidavkem NPK nez vzorky
s desetinasobnym piidavkem NPK. Velice dobie botnaji vzorky AA-AM-LH a AA-LH, které
ve své struktufe neobsahuji zadny ptidavek NPK. V piipadé frakce s velkym rozmérem c¢éstic
botna Iépe vzorek AA-LH-NPK nez vzorky AA-AM-LH a AA-LH, u stfedni a malé
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rozmérové frakce vSak botnaji vyrazné 1épe oba vzorky bez NPK hiife nez vzorek AA-LH-
NPK. Onéco lépe botnd vzorek AA-AM-LH nez vzorek AA-LH. U dvojic vzorki
AA-LH-NPK, AA-AM-LH-NPK a AA-LH-10NPK, AA-AM-LH-10NPK, které se 1isi pouze
ptfidavkem AM, byly pozorovany lepSi botnaci vlastnosti u vzorkli bez ptfidavku AM.
V piipad¢ frakce velkych Castic botnd vzorek AA-LH-AM vyrazné Iépe nez ostatni vzorky.
Tato veétsi odchylka od ostatnich vzorkit muze byt zpisobena nedokonalym osuSenim
nabotnalého hydrogelu po vyjmuti z deionizované vody.
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Obrazek 26 Stupern nabotnani Q vzorkit SAP o zrnitosti xerogelu 6,0—14,0 mm
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Obrazek 27 Stupen nabotnani Q vzorkit SAP o zrnitosti xerogelu 2,1—4,8 mm
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Obrazek 28 Stupen nabotnani Q vzorkit SAP o zrnitosti xerogelu 0,1—1,0 mm
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6.2.1.2 Rozpustnost xerogelu ve vodném prostiedi

Jednou ze zékladnich hypotéz ohledn¢ zkoumanych vzorkt SAP je, Ze po nabotnani uvolnuji
do svého okolniho prostfedi ptidané aktivni latky. V takovém piipadé€ I1ze po sliti okolniho
vodného roztoku nabotnalého hydrogelu ziskat hydrogel, ktery kdyz je op€tovné vysusen do
formy xerogelu, bude vahové chudsi o uvolnéné aktivni latky, ptipadné 1 jiné latky, jejichz
uvoliiovani z matrice by nebylo zadouci, coz se tykd zejména nezpolymerizovaného zbytku
AM, ktery je toxicky a jeho piitomnost v piadé by mohla ohrozit péstované plodiny,
respektive jejich konzumenty.

Pro tento experiment byly vybrany vzorky AA-AM-NPK, AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK,
jelikoz v predchozim experimentu botnaly velice dobfe a obsahovaly ve své struktufe bud’
mensi pfidavek NPK nebo kombinaci NPK a LH. Nebyly vybrdny vzorky s vysSim
piidavkem NPK a vzorky bez ptidavku NPK. Od vsech tii SAP bylo pfipraveno 5 navazek
xerogelu, které byly zality ur¢itym mnozstvim deionizované vody. Kazdych 24 hodin byl
odebran jeden nabotnaly hydrogel od kazdého vzorku, ten byl vyjmut z vodného prostiedi
a byl vysusen na konstantni hmotnost. Tento proces byl s kazdym vzorkem opakovan pétkrat.

Na obrazcich 29 az 3ljsou uvedeny grafy znazoriujici procentudlni ziistatek xerogelu po
nabotndni a nésledném vysuSeni. Jak ukazuji vysledky procentudlniho ziistatku vzorku
AA-AM-NPK v grafu na obrazku 29, hypotéza o klesajicim zlstatku xerogelu bohuzel nebyla
potvrzena, coz je pravdépodobné zplisobeno nehomogenitou vzorku, jez vznika nejspis uz pfi
samotn¢ho procesu polymerace, kdy je velice obtizné zajistit dostatecné promichavani
tuhnouci polymerni smési. To znamena, ze rizné castice xerogelu jednoho vzorku SAP
mohou mit odlisné slozeni a mohou obsahovat jiny podil rozpustnych ¢asti smési, v nasem
piipadé NPK a LH, které jsou v tomto experimentu slity spole¢né s vodou, ve které xerogel
botnal do formy hydrogelu. Jisty ndznak mozného postupného uvolnovani mizeme vidét
v ¢asech 48 a 96 hodin, kdy je evidentni pokles ve zbylém zlstatku xerogelu a v ase 120
hodin uz déle nedochazi k dalSimu poklesu, coz by mohlo znamenat, Zze se do okolniho
roztoku uvolnily jiz vS§echny dostupné latky.
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Obrazek 29 Procentudlni ziistatek hmotnosti xerogelu AA-AM-NPK po nabotnani a ndsledném
vysuseni
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Obrazek 30 Procentudlni ziistatek hmotnosti xerogelu AA-LH-NPK po nabotnani a nasledném
vysuseni

U vysledkt pro vzorek AA-LH-NPK (viz obrazek 30) rovnéz neni potvrzen jednoznacny
postupny klesajici trend a to zejména hned prvni namétfenou hodnotou v Case 24 hodin.
Nicméné v nésledujicich casech 48-96 hodin Ize vidét jisty pokles zlstatku xerogelu, coz
mitize vypovidat o postupném uvolinovani aktivnich latek do okolniho prostiedi.
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Obrazek 31 Procentualni ziistatek hmotnosti xerogelu AA-AM-LH-NPK po nabotnani a ndsledném
vysuseni

Ani u posledniho proméfené¢ho vzorku AA-AM-LH-NPK (viz obrdzek 31) nebyl zaznamenan
jednoznacny klesajici trend, coz je 1 vtomto piipadé¢ pravdépodobné zpusobeno
nehomogenitou vzorku E. Blize budou uvoliiovaci vlastnosti hydrogel rozebrany v kapitole
6.3, kde budou detailnéji diskutovany jednotlivé uvolnujici se slozky.

6.2.2 Viskoelastické vlastnosti hydrogela

6.2.2.1 Casov stabilita

Viskoelastické vlastnosti zkoumané sady SAP byly studovany prostiednictvim dynamickych
testd, pfi nichz se méfi odezva materidlu na smykové oscilace s kontrolovanou amplitudou
napéti, smyku nebo smykové rychlosti.

U kazdého vzorku SAP byla stanovena linearné viskoelastickd oblast prostfednictvim
amplitudového testu s konstantni frekvenci oscilaci 10 rads' a s rozsahem amplitudy
deformace od 0,01 % do 100 %. Priklad vysledki tohoto testu je zobrazen na obrazku 32, kde
je vidét prabeh zavislosti oscilaéniho testu pro vybrany vzorek AA-AM-LH. Nasledujici testy
byly provadény s amplitudou o hodnoté 0,1 %.
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Obrazek 32 Zavislost elastického (plny znak) a viskozniho (prazdny znak) modulu hydrogelu
AA-AM-LH na amplitudé deformace pvi konstantni frekvenci 1 Hz

Vsechny reologické experimenty byly métfeny nésledovné. Vzorky byly ve formé xerogelu
ponoieny do prostiedi deionizované vody. Prvni viskoelastické méfeni bylo provedeno po
24 hodinach od vhozeni xerogelu do prostedi deionizované vody, pak nasledovalo méfeni po
1 tydnu, 2 tydnech, 3 tydnech, 4 tydnech a nakonec méfeni po 5 tydnech. Nabotnalé gely byly
ponechany v prostfedi deionizované vody a méfeni byla zopakovéna po pul roce a po roce.

Ptedpoklad byl takovy, Ze po 24 hodinach se ve vzorcich bude projevovat stale vice viskozni
charakter vlivem rozpusténi piidanych latek a piipadnym rozpadem sitovité struktury, ale
z vysledkt hydrogelu vzorku A je patrné, Ze mechanické vlastnosti se v pribéhu prvnich péti
tydnii chovaly zcela necekané (viz obrdzek 33 a 34).

54



1,E+04 -
@24 hodin ®1tyden O2tydny @3 tydny @4 tydny @5 tydni
~ o o O ©
& 6 o o © o © © © ?
3 o o o °
S LE03 - o © o ®
3 o ¢ o © © 8 8§ s
g o ® ° o °
S o o °® () ® ® o
< o o - ‘ g o ©
o o o)
o) s Q
o) 8 O O o o
* 9 g o 0 O 8 o 8 8 8
C o ©
8 06 O
g g o 6 2 9 000 0 0 §
¢ © o o 7 % o g 8 °
1E+02 . o Q .
0,01 0,10 1,00 10,00

frekvence, (Hz)

Obrazek 33 Zavislost elastického (plné kolecko) a viskozniho modulu (prazdné kolecko) vzorku
AA-AM-NPK na frekvenci dynamického smyku

Jak je patrné z vysledk zobrazenych v grafu na obrdzku 33, pamétovy modul prevySuje
modul ztratovy, coz vypovida o elastickém charakteru (solid-like) méfeného vzorku ve vSech
casech. S rostouci frekvenci dynamického smyku se zvySuje rozdil mezi hodnotami
elastického a viskdzniho modulu, coz znamena, Zze pfi nizSich otackach se hydrogel chova
vice viskézné. Velice zajimavy je nartst elastického modulu hydrogelu AA-AM-NPK po
dvou tydnech v prostfedi deionizované vody. V tomto Case je pravdépodobné u fazového
rozhrani vys$si koncentrace aktivnich latek, které sem doputovaly po rozvolnéni sité¢ polymeru.
Polymerni sit’ se rozpina nejprve vlivem botnani a posléze dochazi ve vodném prostiedi
k solvataci polymernich vldken. Po uvolnéni NPK do okolniho prostiedi dochazi zase
k poklesu elastického charakteru, ktery se opét zvysuje ¢tvrty tyden a nasledné se zase snizuje
paty tyden. Zmény v mechanickém charakteru tohoto hydrogelu jsou patrné iz frekvencni
zéavislosti komplexni viskozity (viz obrazek 34).

Hodnoty komplexni viskozity s rostouci frekvenci klesaji, coz svéd¢i o jejich elastickém

Vv

deionizované vody. Z hodnot ztratového thlu jsou jesté vice patrné ménici se mechanické
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vlastnosti tohoto hydrogelu v zévislosti na case jejich setrvani v prostiedi deionizované vody.
Subjektivné nejsou zmény v mechanickém charakteru hydrogelu v jednotlivych casech
pozorovatelné, ale s objektivné ziskanych vysledki je zfejmé, ze ve struktuie polymerni sité
dochazi k celé tad¢é procesi. Velice vyrazny je pokles hodnot ztratového thlu ve druhém
tydnu a naopak jejich velky nartist ve tfetim tydnu. Migrace aktivnich latek NPK a LH uvnitf
struktury hydrogelu smérem k faizovému rozhrani ma ziejmé zptisobuje tyto vykyvy hodnot.
Aktivni latky nahromadéné v oblasti fAzového rozhrani hydrogel-voda pak mohou zvysSovat
elasticky charakter hydrogelu, ktery se opét zmensi po uvolnéni komponent do prostiedi
deionizované vody, jak uz bylo zminéno diive.
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Obrazek 34 Frekvencni zavislosti komplexni viskozity a ztratového uhlu vzorku AA-AM-NPK béhem
prvaim péti tydnii od pocatku botnani

Po pétitydennim experimentu byly zkoumané vzorky ponechany v prostifedi deionizované
vody a znovu byly méfeny jejich viskoelastické charakteristiky po ptl roce a pak zase po
roce. Vysledky téchto experimentl jsou uvedeny v grafech na obrdzcich 35 a 36. Z porovnani
dynamickych modult v grafu na obrdzku 35 je patrné, ze vzoreck AA-AM-NPK po pil roce
1 po roce setrvani v prostiedi deionizované vody vykazuje viskoelastické chovani s pfevahou
elasticity. Elasticky modul totiz opét pievysSuje modul ztratovy. Elasticky modul po piil roce
ma témei stejny prubeéh jako po 24 hodinach a po roce pak dochazi k poklesu, kdezto viskozni
modul je mensi uz po pul roce. Coz dokazuje tbytek elasticity s dobou setrvani hydrogelu ve
vodném prostiedi.
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Obrazek 35 Zavislost elastického (plny znak) a viskozniho modulu (prazdny znak) hydrogelu
AA-AM-NPK na frekvenci dynamického smyku po 24-hodinovém, piil rocnim a rocnim setrvani
v prostredi deionizované vody

Zménu v mechanickém charakteru hydrogelu AA-AM-NPK dokladaji vysledky na obrazku
36, kde je patrny pokles komplexni viskozity po roce setrvani v deionizované vodé, coz
vypovida o mens§i napétové odezveé hydrogelu na harmonické oscilace smykové rychlosti
oproti gelu ponofenému ve vodnim prostfedni pouze ptl roku, kde je hodnota napétové
odezvy shodna s hodnotou pfimo po nabotnani. I po ro¢nim setrvani hydrogelu v prostiedi
deionizované vody se vSak jednd o dostate¢né pevny SAP s vyraznou gelovou strukturou.
Pribéh frekvencni zavislosti ztratového uhlu poukazuje na zménu sitované struktury vlivem
pobytu hydrogelu ve vodném prostiedi, jak uz bylo zminéno vyse. Po del$Sim Case se ziejmé
vlivem uvolnéni rozpustnych komponent a solvatace polymernich vlaken snizuje tuhost
gelové struktury.
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Obrazek 36 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu hydrogelu AA-AM-NPK po
24 hodindch, po piil roce a po roce v prostiedi deionizované vody

Jelikoz vSech dalSich sedm vzorkl se z Casového hlediska chova v prostredi deionizované
vody velice podobné jako vzorek AA-AM-NPK, nebudou uz do detailu diskutovany.
Vysledky dynamickych testii hydrogelii téchto SAP jsou uvedeny na grafech (viz prilohu 1 az

26).

Mezi sebou navzajem jsou hydrogely vSech vzorki mechanicky odlisné na prvni pohled. Po
24 hodinach pobytu v deionizované vodé nabotnaly vSechny xerogely do stavu hydrogeli
a byly poprvé zmétfeny viskoelastické vlastnosti. Ve stejném cCase byl stanoven i stupeinl
nabotnani Q. Pfi porovnani dynamickych modulil (viz obrdzek 37 vlevo) je na prvni pohled
patrné, ze u vSech métenych vzorkt je elasticky modul fadoveé vyssi nez modul viskézni, coz
je typické pro viskoelastické materidly s pfevazujici elastickou slozkou. Frekvencni zavislost
obou modulil se v celém méfeném rozsahu da povazovat za konstantni, coz dle teorie z [62]
odpovida vysoké hustoté polymerni site.

Z vysledkti vyplyva, ze se hydrogel AA-AM-10NPK vyrazné 1i§i od ostatnich vzorkd.
Hydrogel mé& oba moduly ze vSech vzorkii nejvys$si a zdroven méa mezi viskdéznim
a elastickym modulem nejvétsi rozdil, coz koresponduje s jeho nejhorsi botnaci schopnosti
(viz obrazek 17). Dokonce i vizudln€¢ bylo patrné, ze se jedna o nejpevnéjsi gel z celé
studované sady, coz je zplsobeno tim, Ze jeho polymerni sit' nema tendence k velkému
rozpinani a do jeho struktury tak nemohlo proniknout vétsi mnozstvi vody. Vysoky pridavek
NPK ve struktufe vzorkt AA-AM-10NPK, AA-LH-10NPK a AA-AM-LH-10NPK zptisobuje
vetsi mechanickou pevnost hydrogelit vzniklou na ukor horsi botnavosti gelli nez je u vzorki
s mensSim pfidavkem NPK. Hydrogely s mensim obsahem NPK botnaji 1épe zejména diky
vysokému podilu polymerni hmoty ve své struktuie.

Velice ndpadny je velky elasticky charakter hydrogelt, které neobsahuji piidavek LH. Jedna
se o vzorky AA-AM-NPK a AA-AM-10NPK. Kdyz jsou porovnany vysledky botnani
a hodnoty dynamickych modult téchto dvou nehumatizovanych vzorki s vysledk vzorka
AA-AM-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK, je zde patrny vliv LH na mechanické vlastnosti
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hydrogeli. Z vysledkli botnani lze vidét, ze 1épe botnaji vzorky s pridavkem LH a zéaroven
mayji tyto vzorky vice viskdzni charakter, coz ma pravdépodobné souvislost s tim, Ze ptidavek
LH do struktury SAP pozitivné ovliviiuje hydrofilni vlastnosti gelové struktury, ale zaroven
negativné ovliviiuje elasticky charakter hydrogelové matrice [88, 100].

Vzorky AA-AM-LH a AA-LH, které maji ve své struktufe nejvice vody (AA-AM-LH —
0 =355, AA-LH — Q = 364), vykazuji dle dynamickych modulti nejmén¢ elasticky charakter.
Hydrogel AA-LH vykazuje vice elasticky charakter, jeho dynamické moduly ptevysuji
moduly vzorku AA-AM-LH. Dynamické moduly hydrogelu AA-LH-NPK vypovidaji o jeho
vysokém elastickém charakteru i ptesto, ze velice dobfe botnd (Q = 379). Kdyz jsou
porovnany hodnoty dynamickych moduli vzorku AA-LH-NPK s dynamickymi moduly
vzorku AA-AM-LH-NPK, je zde vidét pokles elastického charakteru u vzorku pfidavkem AM
stejné jako tomubylo u vzorku AA-AM-LH. Z obdobné¢ botnajicich vzorki
AA-LH-10NPK a AA-AM-LH-10NPK vykazuje vétsi miru elasticity vzorek s pfidavkem
AM. Z porovnani vysledkd dvojic vzork lisici se obsahem AM tedy nevyplyvé jednoznacny
uc¢inek AM na mechanickou pevnost SAP v prostiedi vody.

Vsechny vzorky si béhem celé doby experimentu zachovavaji sviyj charakter ,,solid-like*, maji
blize k idedlnimu elastickému pevnému télesu nez k idealn¢ viskdzni kapalin€ (,,liquid-like*),
coz potvrzuji vysledky oscilacnich testi, kde elasticky modul ve vSech ptipadech vice ¢i méné
pfevySuje modul viskozni (viz obrazek 37). Béhem ro¢niho pozorovani se ve frekvencnich
zéavislostech dynamickych modult projevil u hydrogelit vSech vzorkii ocekavany pokles obou
modula.
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Obrazek 37 Elasticky (plny znak) a viskozni modul (prazdny zmnak) hydrogelii vzorki SAP po
24 hodindch (vlevo) a po roce (vpravo) v deionizované vode

Odlisné mechanické vlastnosti studovanych gelt jsou jesté vice patrné z frekvencni zévislosti
komplexni viskozity (viz obrdzek 38), kde nejvyssi hodnoty této veliCiny odpovidaji
hydrogelu AA-AM-10NPK. Vzorky svysokym podilem NPK AA-LH-10NPK
a AA-AM-LH-10NPK, které maji podobné hodnoty komplexni viskozity a ptevysuji hodnoty
vzorkl s nizkym ptfidavkem NPK AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK, které oba velice dobie
botnaji (viz obrdzek 17). Zaroven je vidét, ze i nizky ptidavek NPK u vzorki AA-LH-NPK
a AA-AM-LH-NPK vedl ke zvySeni komplexni viskozity oproti vzorkim AA-LH
a AA-AM-LH. Rovnéz je prokazana vétsi napét'ova odezva hydrogelové struktury pro vzorky
bez ptidavku LH AA-AM-NPK a AA-AM-10NPK oproti vzorkim AA-AM-LH-NPK a AA-
AM-LH-10NPK, které jsou oba schopny pojmout pii botndni vice vody. Z vysledka
jednoznaéné vyplyva, ze ptidavek NPK v hydrogelové matrici ma pozitivni vliv na jejich
elasticky charakter. Pfidavek LH zase zvysuje viskozitu hydrogelii vzorkd a schopnost
absorbovat vétsi mnozstvi vody.

Vysledky frekvenéni zavislosti komplexni viskozity jsou pro vSechny namétrené gely ve vSech
Casech linearné rostouci s klesajici smykovou rychlosti, coz vypovida o husté zesitované
struktufe vSech meétfenych hydrogeli. Béhem celé doby experimentu poklesly hodnoty
komplexni viskozity u vSech studovanych hydrogeli. Porovnanim vysledkd ze zacatku
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azkonce experimentu lze vidét, Ze u nehumatizovanych vzorki AA-AM-NPK
a AA-AM-10NPK dochazi pouze k mirnému poklesu namétenych hodnot. Stejn€ je tomu tak
1uvzorkit AA-AM-LH a AA-LH, které sice disponuji fadové nizsimi hodnotami komplexni
viskozity, ale v Case si zachovavaji strukturu polymerni sité¢ v prostfedi demineralizované
vody velice dobfe. Radové poklesy v hodnotdch komplexni viskozity byly zaznamenany
u vzorka, které ve své struktufe obsahuji kombinace ptfidanych latek NPK a LH, tedy vzorka
AA-LH-NPK, AA-LH-10NPK, AA-AM-LH-NPK a AA-AM-LH-10NPK. Z matrici téchto
hydrogelt se do okolniho prostedi uvolnil velky podil pfidanych aktivnich latek, kterymi je
obohacena jejich struktura. Velky podil komponent pravdépodobné zamezuje moznost tvorby
vice sty¢nych bodl v polymerni siti béhem procesu polymerace. Velké davky aditiv ve
struktufe SAP se pfi delSim pobytu hydrogelu v prostfedi demineralizované vody projevi
vyraznéj$im poklesem v tuhosti v disledku uvolnéni aktivnich latek do okolniho prostiedi.
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Obrazek 38 Frekvencni zavislost komplexni viskozity vzorkit SAP po 24 hodindch (vievo) a po roce
(vpravo) v prostiedi deionizované vody

Z prabéhu frekvencni zavislosti ztratového thlu (viz obrdzek 39 vlevo) jsou jasné patrné
odliSnosti v charakteru sitovani polymeru. Vyrazné jsou vykyvy hodnot pii nizSich
frekvencich oscilaci u vzorki AA-AM-LH a AA-LH, které celkoveé disponuji nejvice
viskoznim charakterem ze vSech sledovanych vzorkl, coz je s nejvetsi pravdépodobnosti
zpusobeno absenci piidaného NPK. Hodnoty ztratového thlu jsou u této dvojice vzorki
napadné shodné. Pfidany AM tedy ziejmé na zpusob sitovani hydrogelu nema zasadni dopad
a na zaklad¢ reologickych dat Ize tvrdit, Ze pevnost hydrogelu ovliviiuje jen mirn€. Rychly
nartst hodnot ztratového thlu pii nizkych frekvencich, zejména u vzorki AA-AM-10NPK
a AA-LH-10NPK, je zptisoben konzistenci obou geltl a jejich neschopnosti odolavat napéti pii
nizkych frekvencich, coz se da povazovat za projev jejich elasticity.
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Z casového hlediska si obdobné priibéhy frekvencni zavislosti ztratového uhlu zachovavaji

vSechny vzorky SAP, k vyraznéjSimu narastu viskézniho charakteru hydrogelu dochézi jen
u hydrogelu AA-AM-NPK.
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Obrazek 39 Frekvencni zavislost ztratového uhlu vzorkii SAP po 24 hodindach (vlevo) a po roce
(vpravo) v prostiedi deionizované vody

6.2.2.2 MraZeni gelu

Vzorky SAP byly nejprve ponechdny botnat v prostiedi demineralizované vody po dobu
24 hodin. Od kazdého nabotnalého gelu byla odebréna Cést a ta byla vlozena do mraziciho
boxu, zbyly gel byl ponechén k reologickému viskoelastickému stanoveni. Zmrazeny vzorek
byl po 24 hodinach vyjmut z mraziciho boxu a ponechan v laboratornich podminkéch dalsich
24 hodin. Nasledn¢ se stanovily viskoelastické vlastnosti u premrazenych vzorki a bylo
sledovéno, jak se projevila expozice hydrogelll extrémné nizkym teplotdim na jejich
mechanické struktuie.

Pouze nepatrné zmény viskoelastickych vlastnosti po pfemrazeni byly zaznamenany u vzorkt
AA-LH-NPK a AA-LH-10NPK. Jak je vidét na obrazku 40, prubchy frekvenénich zavislosti
obou dynamickych modult pied i po zmrazeni jsou prakticky stejné a 1isi se jen nepatrnymi
odchylkami, coz znamend, Ze mechanické vlastnosti gelu AA-LH-NPK zlstavaji i po
vystaveni extrémné nizkym teplotnim podminkdm nezménény. Zachovani viskoelastickych
vlastnosti potvrzuji 1 frekvencni zavislosti komplexni viskozity a ztratového uhlu na
obrazku 41.
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Obrazek 40 Frekvencni zavislost dynamickych modulit hydrogelu AA-LH-NPK pred zmrazenim a po
rozmrazent
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Obrazek 41Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu hydrogelu AA-LH-NPK pred
a po premrazeni

Frekvencni zévislosti vzorku AA-LH-10NPK jsou obdobné jako u vzorku s desetkrdt menSim
ptidavkem NPK, jak je uvedeno na grafech na obrdzcich 42 a 43. Zde je vSak u ptemrzlého
gelu zaznamenan mirny narast hodnot elastického modulu v celém frekvenénim rozsahu
anartist viskozniho modulu pii vysSich frekvencich dynamického smyku. Z frekvencni
zavislosti komplexni viskozity je vidét mirny narist hodnot u pfemrazeného gelu. Z prub¢hu
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frekvenéni zavislosti ztratového thlu je patrny pokles hodnot pii nizSich otackach a mirny
nariist pfi vysSich, coz svéd¢i jen o nepatrnych zménach v sitovani polymeru. Celkové
vysledky dynamickych testi vypovidaji o mirném nérustu elasticity vzorku D po jeho
pfemrazeni ziejmé vlivem lehké synereze gelové sité.
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Obrazek 42 Frekvencni zavislost dynamickych modulit hydrogelu AA-LH-10NPK pred zmrazenim a po
rozmrazeni
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Obrazek 43 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratoveho uhlu hydrogelu AA-LH-10NPK pred
a po premrazeni

U vzorku AA-AM-NPK dochazi k nartistu hodnot obou dynamickych modula u premrzlého
gelu (viz obrazek 44), s ¢imz logicky koresponduje i pribeh frekvencni zavislosti komplexni
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viskozity, jak je zobrazeno na grafu na obrdzku 45, kde dochazi k narGstu komplexni
viskozity. Zaroven je patrny pokles hodnot ztratového uhlu v celém frekvencnim rozsahu.

Z toho vyplyva, Ze zde dochazi ke zménam v gelové struktufe, zfejme vlivem smrsténi sité

polymeru, ke kterému dochazi v souvislosti se zmrazenim a naslednym rozmrazenim. Gel uz
v sob¢ neobsahuje tak velké mnozstvi vody, kterd byla v disledku synereze vytlacena a tim se

vvvvv

charakter studovaného vzorku.
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Obrazek 44 Frekvencni zavislost dynamickych modulit hydrogelu AA-AM-NPK pred zmrazenim a po

rozmrznuti
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Obrazek 45 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového thlu vzorku AA-AM-NPK pred a po
premrazeni

V souvislosti s velice obdobnym chovanim vzorku AA-LH-NPK a AA-LH-10NPK by se dala
ocekavat i shoda ve vysledcich vzorku AA-AM-NPK a AA-AM-10NPK, ale neni tomu tak.
To mulze byt zpisobeno ziejm¢ absenci LH ve struktuie obou vzorki. U vzorku
AA-AM-10NPK doslo po pfemrazeni ke zméné tuhosti gelu, jak je vidét z poklesu hodnot
dynamickych modulti na grafu na obrdzku 46. Tato zména mechanickych vlastnosti je jasné
patrna i z naméfenych dat (viz obrdzek 47), kde je jednoznacny pokles hodnot komplexni
viskozity po pfemrazeni a zména prabéhu frekvencni zavislosti ztratového twhlu, kdy
u nabotnalého gelu je pribch funkce témét konstantni, kdezto u premrazeného gelu je vidét
narGst hodnot ztratového uhlu se snizujici se frekvenci otacek, coz vypovida
0 visk6zngjSim charakteru gelu AA-AM-10NPK po jeho pfemrazeni. Stile se vSak jedna
o hydrogel s ptevazujicim elastickym charakterem. Ptfitomnost AM a velky podil NPK ve
struktufe SAP se nejprve projevi vznikem velkého mnozstvi sty¢nych bodi, ty jsou vlivem
premrazeni poruseny a dochdzi ziejmé k rozpadu polymerni sité, kterd se projevi nartistem
viskézniho charakteru hydrogelu.
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Obrazek 46 Frekvencni zavislost dynamickych modulii hydrogelu AA-AM-10NPK pred zmrazenim

a po rozmrazeni
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Obrazek 47 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztrdatového uhlu hydrogelu AA-AM-10NPK
pred a po premrazeni

Obdobna je situace u vzorkii AA-AM-LH-NPK/10NPK i u vzorki AA-AM-LH a AA-LH. U
vSech dochazi k poklesu hodnot dynamickych modult, logicky pak 1 k poklesu hodnot
komplexni viskozity a ke zméné prubchu frekvenéni zavislosti ztratového thlu. Jedna se sice

o vyraznéjSi mechanické zmény, ale po premrazeni zlstavd zachovana gelova struktura
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s prevahou elastického charakteru (,,solid-like®). Frekvenéni zavislosti vzorkidl téchto

hydrogelt jsou uvedeny na obrazcich 48-55.
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Obrazek 48 Frekvencni zavislost dynamickych modulit vzorku AA-AM-LH-NPK pred zmrazenim a po
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Obrazek 49 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu vzorku AA-AM-LH-NPK pred
a po premrazeni
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Obrazek 50 Frekvencni zavislost dynamickych moduli vzorku AA-AM-LH-10NPK pred zmrazenim

a po rozmrazeni
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Obrazek 51 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu hydrogelu AA-AM-LH-10NPK

pred a po premrazeni
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Obrazek 52 Frekvencni zavislost dynamickych modulit hydrogelu AA-AM-LH pred zmrazenim a po

rozmrazeni
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Obrazek 53 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a

a po premrazeni
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Obrazek 54 Frekvencni zavislost dynamickych modulit hydrogelu AA-LH pred zmrazenim a po
rozmrazent
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Obrazek 55 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu hydrogelu AA-LH pred a po
premrazeni

Na zavér lze konstatovat, Zze vSechny vzorky jsou do jisté miry schopny odolavat expozici
nizkych teplot pod bodem mrazu, v zddném vzorku nedoSlo k uplnému rozpadu gelové
struktury, vSechny vzorky si viceméné zachovaly sviij elasticky charakter. Témét beze zmény
reagovaly humatizované vzorky bez ptidavku AM vzorky AA-LH-NPK a AA-LH-10NPK.
Neplati to vSak pro vzorek AA-LH, z ¢ehoz vyplyva, ze absence NPK ve struktuie SAP vede
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k poklesu elastického charakteru hydrogelu po jeho premrazeni, coz potvrdily 1 vysledky
nalezici vzorku AA-LH. Pokles elastického charakteru vzorkiti byl potvrzen i u hydrogelt
vzorkit AA-AM-LH-NPK/10NPK, coz poukazuje na vliv pfitomnosti AM, ktery ziejmé po
piemrazeni vzorkl pfispiva v rozpadu polymerni sité¢ gelu. Zajimava je teplotni stabilita
vzorku AA-AM-NPK, ktery sice ma ve své struktute piidavek AM, ale presto po piemrazeni
zlstavaji jeho mechanické vlastnosti témét beze zmény, dochéazi jen k velmi malému poklesu
elastického charakteru.

6.2.2.3 Opakované botnani gelii

Vzorky SAP byly piipraveny zesitovanim linedrniho polymeru AA, piipadné jeji kombinace
s AM. Vznikla tim trojrozmérna sit’ reverzibilniho gelu, ktery po vysuSeni tvoii xerogel a ten
v prostiedi vodného roztoku botna za vzniku hydrogelu a lze ho opét vysusSit na xerogel.
Primérnim cilem tohoto experimentu bylo zjistit, zda ma opakované vysusovani hydrogelt do
formy xerogelu vliv na viskoelastické vlastnosti pfipravenych gelt.

Jako prvni byl u kazdé¢ho vzorku prométen amplitudovy test, na jehoz zakladé byla stanovena
oblast linearni viskoelasticity. Ptiklad tohoto experimentu je uveden na grafu na obrdazku 56.
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Obrazek 56 Zavislost dynamickych modulu hydrogelu AA-AM-NPK na amplitude deformace pri
konstantni frekvenci 1 Hz, elasticky modul — plny znak, viskozni modul — prazdny znak

Na zakladé vysledkti amplitudového testu byly frekvenéni charakteristiky méfeny s konstantni
hodnotou amplitudové deformace 0,1 %. Z frekvenc¢ni zavislosti dynamickych modult vzorku
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AA-AM-NPK (viz obrazek 57) po opakovaném vysuSovani a botnani je patrné, ze 1 kdyz je
hydrogel takto namahan, stale ztistava v prevaze elasticky charakter nad viskdéznim. Elasticky
modulll vykazuje vzorek hned po prvnim nabotnani. V jeho struktuie je totiz vétsi podil vody
nez po dalSich botnacich cyklech, pfi nichz dochdzi zejména vlivem vystaveni vysSSim
teplotdm ke starnuti hydrogelové polymerni sité, kterd se stdva méné pruznou a neni uz
schopna do své struktury absorbovat tolik vody jako pfi prvnim nabotnani. Zmény v sitovani
jsou potvrzeny i1 vysledky frekvenéni zavislosti ztratového uhlu. Hodnoty komplexni viskozity
tohoto hydrogelu po nékolikandsobném nabotndni mirn¢ vzrostly, coz vypovidd o jiz
zminéném nardstu elasticity vlivem synereze (viz obrazek 58).
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Obrazek 57 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskozniho (prazdny znak) modulu
hydrogelu AA-AM-NPK pro jednotlivé botnaci cykly

73



45

40

35

30

tratovy ithel, (°)

—
Ju
L

0.1

firekvence, (Hz)

1.E+05

1.LE+04

ita,(Pa-s)

1.LE+03

komplexnivisko:

1L.E+02

LE+01 +
0,01

@ 1. botnaci cyklus
®2. botnaci cyklus

@®3. botnaci cyklus

[ ]
4. botnaci cyklus
v e
: e @®5. botnaci cyklus
o e ol
6. botnaci cyklus
® .
' [ ]
$ ]
e
of
o ®
® -
° a
o ®
[
0,10 1,00 10,00
Sfrekvence, (Hz)

Obrazek 58 Frekvencni zavislosti ztrdatového uhlu a komplexni viskozity hydrogelu AA-AM-NPK pro

Jjednotlivé botnaci cykly
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Obrazek 59 Frekvencni zavislost elastickéeho (plny znak) a viskozniho (prazdny znak) modulu
hydrogelu AA-AM-10NPK pro jednotlivé botnaci cykly

Vzorek AA-AM-10NPK se i v piedchozich experimentech jevil jako nejvice rigidni zastupce
vSech SAP. Ne jinak tomu bylo 1 v tomto experimentu. Tim, Ze ma hydrogel tohoto vzorku
velice pevnou strukturu, nedochazi ani vlivem opakovaného botnani a vysuSovani k zddnym
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vyznamnym strukturdlnim zménam, coz dokladad frekvencni zavislost dynamickych modult
v grafu na obrazku 59, kde jsou rozdily mezi jednotlivymi cykly nabotnani pomérné malé. Je
tomu tak ziejmé proto, ze polymerni sit’ hydrogelu neni tolik napnutd vlivem vétSiho obsahu
vody v matrici, tudiz ani nedojde tak snadno k poruseni polymerni sit’ a ani efekt synereze zde
proto neni tak vyrazny jako v ptipadé ostatnich vzorkd.

Zadné velké zmény mezi jednotlivymi cykly botnani proto nebyly zaznamenany ani
u frekvenc¢nich zavislosti komplexni viskozity a ztratového uhlu (viz obrdzek 60). Je vidét, Ze
mechanické vlastnosti jsou po vSech cyklech obdobné, coz ukazuji témét shodné vysledky
frekvenéni zavislosti komplexni viskozity. Z vysledkl ztratového uhlu lze usuzovat jen mirné
zmény v gelové siti s ohledem na vyrazngj$i odchylky hodnot pii nizsich frekvencich
dynamického smyku. Hydrogel vzorku AA-AM-10NPK si zachovava sviij vysoce elasticky
charakter i po Sesti botnacich cyklech. Je vyrazn¢€ stabilnéjSi nez hydrogel vzorku
AA-AM-NPK, coz je nejvice patrné porovnanim frekvenci zavislosti fazovych modult
a ztratového uhlu obou vzorkl (viz obrazek 57 az 60). Z botnacich experimentil je patrné, ze
vzorek AA-AM-10NPK dokaze do své struktury absorbovat nejméné vody ze vSech vzorki
(viz obrazek 17).
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Obrazek 60 Frekvencni zavislosti komplexni viskozity a ztratového thlu vzorku AA-AM-10NPK pro
Jjednotlivé botnaci cykly

Vzorek AA-LH-NPK je velice dobfe botnajici gel (viz obrdzek 17). Jak plyne z vysledka
frekvenénich zavislosti v grafech na obrdzcich 61 a 62, ani u tohoto gelu nedochézi
k vyraznym zménam jeho mechanickych vlastnosti vlivem Sesti botnacich cykli, jak dokazuji
hodnoty obou dynamickych modula a komplexni viskozity. Vysledky hodnot ztratového uhlu
potvrzuji jen to, Ze vsiti hydrogelu AA-LH-NPK nedoslo k vyraznéjsim strukturdlnim
zménam. Nejvice viskozni charakter hydrogelu je patrny po prvnim cyklu nabotndni a znaci
nejvice vody ve struktufe hydrogelu, kterd s opakovanym vysuSovanim ztraci své absorp¢ni
vlastnosti.
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Obrazek 61 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskozniho (prazdny znak) modulu
hydrogelu AA-LH-NPK pro jednotlivé botnaci cykly
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Obrazek 62 Frekvencni zavislosti ztratového uhlu a komplexni viskozity hydrogelu AA-LH-NPK pro
Jjednotlivé botnaci cykly
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Obdobna je situace i pro vzorek s desetinasobnym piidavkem NPK AA-AM-10NPK.
Z prubéhu frekvencni zavislosti dynamickych modult (viz obrazek 63) vsak lze vidét
vyrazngjsi elasticky charakter, ktery je dan jeho hor$imi botnacimi schopnostmi. Hodnoty
komplexni viskozity zlstavaji prakticky nezménény a zprabéhu frekvencni zévislosti
ztratového thlu jsou patrné zmény zejména pii nizsi amplitudé deformace, jak je vidét z grafu
na obrazku 64.
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Obrazek 63 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskozniho (prazdny znak) modulu
hydrogelu AA-LH-10NPK pro jednotlivé botnaci cykly
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Obrazek 64 Frekvencni zavislosti ztratoveho uhlu a komplexni viskozity hydrogelu AA-LH-10NPK pro
Jjednotlivé botnaci cykly

U vzorku AA-AM-LH-NPK je z frekvencni zavislosti dynamickych modult v grafu na
obrazku 65 patrné, ze hydrogel ma nejvice viskdzni charakter pravé po prvnim botnacim
cyklu, nebot” hodnota obou modull je jednoznacné nejnizsi ze vSech a pii vSech dalSich
cyklech je vzorek vice elasticky, coz odpovida zhorSeni schopnosti botnani. Po druhém
botnacim cyklu dochazi ke skokovému nartstu elastického charakteru hydrogelu, ktery ale
s kazdym dal$im nabotnanim op¢t slabne zfejmé vlivem degradace polymerni sité. I kdyz
vzorek AA-LH-NPK botna o néco lépe nez vzorek AA-AM-LH-NPK, nedochézi u n¢ho po
druhém nabotnani k tak vyraznému nartstu elastické slozky, coz sv€d¢i je jeho lepsi odolnosti
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vici vyssim teplotam, které zptisobuji starnuti gelové site.
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Obrazek 65 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskozniho (prazdny znak) modulu
hydrogelu AA-AM-LH-NPK pro jednotliva nabotndni

Niz8i elasticky charakter hydrogelu vzorku AA-AM-LH-NPK po prvnim nabotnani je patrny
1z vysledki frekvencni zavislosti komplexni viskozity. Jiny zplsob sitovani po prvnim
nabotnani je evidentni z vysledki frekvencni zavislosti ztratového thlu (viz obrazek 66).
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Obrazek 66 Frekvencni zavislosti ztratovéeho uhlu a komplexni viskozity hydrogelu E pro jednotlivé
botnaci cykly
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Velice obdobna je situace i u vzorku AA-AM-LH-10NPK (viz obrazky 67 a 68), ktery botna
v porovnani s ostatnimi vzorky ne pfili§ ochotné (viz obrazek 17), coz se projevilo na jeho
elastickém charakteru, ktery se jesté vice zvyrazni po druhém nabotndni, protoze gel uz neni
schopen absorbovat tolik vody jako v pfipadé prvniho cyklu. KdyZ jsou srovnany vysledky
hydrogelu AA-AM-LH-10NPK s vysledky hydrogelu AA-LH-10NPK (viz obrazky 63 a 64),
je opét patrna vétsi stabilita hydrogelu s absenci pfidaného AM.
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Obrazek 67 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskozniho (prazdny znak) modulu
hydrogelu AA-AM-LH-10NPK pro jednotlivé botnaci cykly

80



1.E+05
@ 1. botnaci cyklus 1.E+02

©2. botnaci cyklus
@ 3. botnaci cyklus

[ ) P
1.E+04 4. botnaci cyklus

° e ®,
’5 [ J [ ]
£ . » o
s ° e [ J
3§ ™ = ® .
£ LE+03 L ° E ° o
2 o o £ LEF01 ® o 0o
g ® g PY
X [ S
5 [ ] ® g 8 o
2 ° PR L
® ® v e q 8}
LE+02 ° Y LI
) [ ]
® [ ]
[ J
®
LE+01 1.E+00
0,01 0.10 1.00 10,00 0.01 0.10 1.00 10.00

frekvence, (Hz) Jfirekvence, (Hz)

Obrdazek 68 Frekvencni zavislosti ztratoveho uhlu a komplexni viskozity vzorku AA-AM-LH-10NPK
pro jednotlivé botnaci cykly

Velice podobné jsou vysledky tohoto experimentu pro vzorky AA-AM-LH (viz obrazek 69)
a AA-LH (viz obrazek 71). Ze zéavislosti dynamickych modulid obou vzorkil je patrné, ze
elasticky modul vzdy ptevySuje modul viskdézni. Rozdil mezi obéma moduly neni uz tak
velky, jako v pfedchozich ptipadech. Velice napadny je pokles viskézniho modulu po druhém
botnacim cyklu v obou ptipadech. Celkové maji oba vzorky nejméné elasticky charakter ze
vSech studovanych gelii. Je to ddno zfejmé absenci NPK v jejich struktufe, kterd mé zasadni
vliv na méné elasticky charakter vzorkt,, za ktery je zodpovédna jejich vysoka botnaci
schopnost (viz obrdzek 17). U obou vzorkd je opét patrny narast elastického charakteru po
druhém nabotnani. Vlivem vystaveni vysoké teplot¢ a vysuSeni hydrogelu po prvnim
nabotnani totiz doSlo ke starnuti hydrogelu. To potvrzuje 1 népadné se ménici pribch
frekven¢ni zavislosti ztratového uhlu po druhém botnacim cyklu u obou vzork (viz obrdazky
70 a 72). Zaroven je u obou vzorki patrny opétovny narast viskdzni slozky gely, ktery je vSak
dan pravdépodobné dals$im rozpadem polymerni sit¢.
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Obrazek 69 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskozniho (prazdny znak) modulu
hydrogelu AA-AM-LH pro jednotlivé botnaci cykly
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Obrazek 70 Frekvencni zavislosti ztratového uhlu a komplexni viskozity hydrogelu AA-AM-LH pro
Jjednotlivé botnaci cykly
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Obrazek 71 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a
hydrogelu AA-LH pro jednotlivé botnaci cykly
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Obrazek 72 Frekvencni zavislosti ztratového uhlu a komplexni viskozity hydrogelu AA-LH pro

Jjednotlivé botnaci cykly

Opakované botnani se na viskoelastické¢ vlastnosti hydrogelii projevilo nariistem jejich
elastického charakteru, coz svéd¢i o zhorSeni jejich botnacich schopnosti zplisobeném
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synerezi polymerni sité¢ hydrogelu. Hydrogely s mensim obsahem vody ve struktufe snaseji
opakované botnaci cykly 1épe nez dobie botnajici vzorky. Vyjimku z tohoto pravidla tvoii
vzorky s absenci AM AA-LH-NPK/IONPK, které i pies vyborné botnaci vlastnosti jsou
schopny zachovavat si dobie svoje mechanické vlastnosti i po opétovném vysuSeni
a nabotnani.

6.3 Uvoliovaci experimenty

6.3.1 Pétidenni uvoliiovaci experiment
Uvolnovani aktivnich latek z hydrogelu vzorki SAP bylo monitorovano nejprve v priabéhu
pétidenniho experimentu, jehoz detailni postup je uveden v kapitole 5.5.1.

Hodnoty pH okolniho prostiedi hydrogeli, tedy prostfedi deionizované vody, byly méieny
potenciometricky pomoci elektrody. Hodnoty pH vyluhii hydrogeli koresponduji se slozenim
zkoumanych vzorki. Dle ocekavani ma nejméné kysely charakter vzorek AA-AM-NPK, ve
sv¢ struktute neobsahuje ptidavek LH, ktery je bohaty na kyselé funk¢ni skupiny zapticinujici
snizené hodnoty pH. Vzorek AA-AM-10NPK sice taky neobsahuje piidavek LH, ale na rozdil
od vzorku AA-AM-NPK obsahuje vysoky ptidavek NPK, ktery okyseluje okolni prostiedi
hydrogelu. Nejvice kysely charakter maji vzorky s piidavkem LH a s vy$§im obsahem NPK,
coz je zpusobeno pritomnosti kyselych funkénich skupin v LH i v NPK, jak bylo popsano
vyse. Vysledky pH pro jednotlivé vzorky v pribéhu pétidenniho uvoliiovani jsou uvedeny
v grafu na obrdazku 73. Hodnoty se v rdmci Casové zavislosti pro jednotlivé vzorky lisi az na
vyjimky pouze nepatrné. Jelikoz se hodnoty pH stanovovaly potenciometricky elektrodou, 1ze
drobné odchylky pfipsat Spatnému ocisténim elektrody pied vlozenim do roztoku. Kalibrace
pH elektrody byla provadéna kazdy den méteni pied zapocatou analyzou.
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Obrazek 73 Hodnoty pH okolniho roztoku pro kazdy vzorek béehem pétidenniho experimentu

Vodivost okolniho prostifedi zkoumanych hydrogelti byla stanovena konduktometrickou celou
a vysledné hodnoty této analyzy jsou uvedeny v grafu na obrdzku 74. Hodnoty vodivosti
nejvice ovliviluje mnozstvi pfidaného NPK. Vzorky s vétsim piidavkem NPK dosahuji
vyrazné vétsi vodivosti nez vzorky s malym piidavkem NPK. Nebyl prokdzan jednoznacny
vliv pfidaného AM na vodivost okolniho roztoku daného SAP. Vyssi vodivost vyluhu
vykazuje SAP AA-AM-LH-NPK nez AA-LH-NPK. Opaény je efekt u dvojic vzorka
AA-AM-LH-10NPK, AA-LH-10NPK a AA-AM-LH, AA-LH, kde maji shodn& vyssi
vodivost vyluhy vzorkli bez obsahu AM. Ptitomnost LH ve slozeni SAP rovnéz jednoznacné
neovlivituje vodivost okolniho roztoku vzorki SAP. Vyluh vzorku AA-AM-LH-NPK ma
mnohem vétsi  vodivost nez  vyluh  vzorku AA-AM-NPK. Ale vyluh vzorku
AA-AM-LH-IONPK mé4 mensi nebo srovnatelnou vodivost svyluhem vzorku
AA-AM-10NPK. Vodivost okolniho prostiedi jednotlivych vzorki SAP se bchem
jednotlivych dni méni pouze nepatrné.
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Obrazek 74 Vodivost okolniho roztoku hydrogelu behem pétidenniho experimentu

Iontové selektivni elektrodou bylo méfeno mnozstvi uvolnénych draselnych iontli do
prostiedni deionizované vody. Elektroda byla kalibrovana pied kazdym méfenim. Radové
nejmensi mnozstvi uvolnénych draselnych iontl byl zjistén u vzorku AA-AM-NPK (viz
obrazek 75), v jehoz struktufe neni obsazen LH a je zde pfidano pouze mensi mnozstvi NPK
(0,6602 g do zakladni receptury). Je vidét, ze s ¢asem se postupné¢ zvySuje koncentrace
uvolnénych draselnych ionti. Stoupajici trend je naruSen pouze Ctvrty den, kdy doslo
k naméfeni mirného poklesu uvolnénych K iontd, coz mohlo byt zptisobeno nedikladnym
promichanim okolniho prostfedi hydrogelu nebo $patnym nakalibrovanim elektrody.
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Obrazek 75 Mnozstvi uvolnénych K* do okolniho prostiedi hydrogelu AA-AM-NPK, méieno ISE

Vsechny ostatni vzorky uvoliiovaly do prostfedi deionizované vody fadove vice draselnych
iontll (viz obrazek 76), véetné¢ vzorku AA-AM-10NPK, ktery sice ve své struktuie také
neobsahuje LH, ale obsahuje desetkrat vice NPK v zdkladni receptute. Vzorek AA-LH-NPK
uvolnil do svého okolniho prostiedi méné draselnych iontti nez vzorek AA-AM-LH-NPK.
Stejné tomu tak bylo u dvojice vzorkli AA-LH-10NPK a AA-AM-LH-10NPK, kde uvolnil do
okolniho prostfedi vice draselnych iontii vzorek obohaceny o AM. U dvojice vzorkiit AA-AM-
LH a AA-LH je vSak situace opa¢na. Vice draselnych iontl uvolnil vzorek AA-LH, ktery ve
své struktufe nema obsazeny ptidany AM. Rozdily mezi mnozstvim uvolnénych draselnych
iontl u vzorkt s ptidanym AM a bez ptidaného AM jsou vSak nepatrné, tudiz l1ze usuzovat, ze
AM vyrazné neovliviiuje uvolilovaci vlastnosti hydrogeli. U vzorki s jakymkoliv pfidavkem
NPK je patrny vzestupny trend uvolnénych draselnych iontl v zavislosti na ¢ase. U vzorki
bez ptidavku NPK nelze z vysledkii ISE uvazovat trend postupného uvoliiovani. Je vSak nutné
dodat, ze vzorky AA-AM-LH a AA-LH byly doméfovany az s Casovym odstupem, tudiz
mohla K-elektroda ptekrocit svoji zivotnost, kterd je obecné u ISE velice nizkd, tudiz mohou
byt vysledky téchto dvou vzorkl zatizeny chybou.
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Obrazek 76 Mnozstvi uvolnénych K do okolniho prostiedi hydrogelu, méreno ISE

Obsah drasliku ve vyluhu vSech hydrogeli byl ovéien také prostfednictvim ICP-OES.
Nejvétsim zdrojem K v kompozici studovanych SAP je LH. V grafu na obrazku 77 je vidét,
ze vzorek AA-AM-NPK, ktery neobsahuje zddny ptidany LH, uvolnil do okolniho prostfedi
nejméné drasliku. Ostatni vzorky mély ve své struktufe mnohem vice K, at’ uz z LH nebo
zNPK. Mnozstvi uvolnéného drasliku koresponduje s jeho teoretickym mnozstvim
v pouzitém xerogelu. Rozdily v uvolnéném mnozstvi drasliku u vzorki s AM a bez AM jsou
jesté mensi nez v ptipad¢ vysledkli naméienych pomoci ISE. Z hlediska Casové zavislosti je
zde patrny zvySujici se trend v mnoZzstvi uvolnéného drasliku s obc¢asnymi drobnymi
odchylkami, které mohly byt zplsobeny nedikladnym promichanim okolniho roztoku
hydrogelu pied odebranim vzorku vyluhu nebo chybou pfistroje, ptipadné pouzitim
autosampleru, ktery neumoziuje promichani analytu pied samotnym méfenim.
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Obrazek 77 Mnozstvi uvolnéného drasliku do okolniho prostredi hydrogelu, méreno ICP-OES

Nameétfené mnozstvi uvolnéného drasliku do okolniho prostiedi hydrogelu bylo porovnano
s teoretickym mnozstvim drasliku obsazenym v pouzitém xerogelu. V grafu na obrazku 78 je
v hmotnostnich procentech uvedeno realné mnozstvi uvolnéného drasliku v porovnani s jeho
teoretickym obsahem. NejmenSi mnozstvi drasliku bylo obsazeno ve xerogelu vzorku
AA-AM-NPK, kde je obsazen draslik z pfidavku NPK, KOH a KPS. Tento vzorek vsak
vétSinu obsazené¢ho drasliku do svého okoli neuvolnil, nybrz si ji zachoval ve své matrici.
Draselné ionty se totiz pied polymeracnim procesem ucastni neutralizace AA, tudiz je
teoreticky mozné, Ze Cast z nich bylo navazédno na funkéni skupinu COO™. Tento efekt je
nejvice patrny pravé u vzorku AA-AM-NPK, kde je v porovnani s ostatnimi vzorky celkovy
obsah K mens$i. Mensim podilem uvolnéného drasliku disponuji i vzorky AA-LH-NPK
a AA-AM-LH-NPK. Zbyl¢é vzorky obsahuji ve své struktufe bud’ na draslik bohaty LH nebo
velké mnozstvi NPK (6,602 g v zakladni receptuie), ptipadné kombinaci obojiho. Nejvyssi
podil z obsazeného drasliku uvolnil vzorek AA-AM-10NPK a vzorek AA-LH, které jsou
pfidanymi latkami velice rozdilné, pfesto byly oba schopné do svého okoli uvolnit pies
80 hm. % drasliku ze své struktury. Ostatni vzorky uvolnily do svého okoli draslik v rozmezi
69-75 hm. %.
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Obrazek 78 Procentualni mnozstvi uvolneného drasliku do okolniho prostredi hydrogelu z vysledkii
ziskanych metodou ICP-OES

Hlavnim zdrojem fosforu ve struktufe zkoumanych vzorkii SAP je NPK, proto je v grafu na
obrazku 79 na prvni pohled viditelny rozdil v uvolnéném mnozstvi fosforu mezi vzorky
s niz§im a vyssim obsahem NPK. Vzorky, které obsahuji v zakladni receptute 0,6602 g NPK,
vykazuji postupné uvolnéni piidané¢ho fosforu v prvnich dvou dnech, tfeti a ctvrty den zGstava
hodnota fosforu stejna jako druhy den a paty den dochazi k vyraznéjSimu poklesu mnozstvi
uvolnéného fosforu. Jelikoz se ale jedna o velice malé koncentrace, lze z téchto vysledka
vyvodit, Ze vétSina obsazeného fosforu se z matrice hydrogelu uvolni do okoli najednou
a jeho koncentrace uz nartista jen velice pozvolna. Tato teorie se potvrdila i u vzorka s vétSim
piidavkem NPK. Je patrny vétsi rozdil v koncentracich uvolnéného fosforu v prvnich dvou
dnech, déle pak jen mirny narGst v koncentraci uvolnéného fosforu. Rovnéz u fosforu
miiZzeme pozorovat, Zze na jeho uvoliiovani z hydrogelové matrice ziejm¢é nema vliv
pritomnost ptidaného AM do kompozice SAP. V grafu na obrdzku 79 nejsou uvedeny vzorky
AA-AM-LH a AA-LH, jelikoz neuvolnili zddny detekovatelny obsah fosforu.
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Obrdazek 79 Mnozstvi uvolnéného fosforu do okolniho prostiedi hydrogelu, méreno ICP-OES

Stejné jako v ptipad¢ drasliku byl i obsah fosforu uvolnéného do okolniho prostiedi hydrogelu
porovnan s teoretickym mnozstvim fosforu ve xerogelu. Z vysledkti na obrdzku 80 neni
patrné, ze by zde dochazelo k postupnému zvySovani koncentrace fosforu v okolnim roztoku
hydrogelu. Jedna se o velice malé hodnoty uvolnéného fosforu, tudiz mohou byt vysledky
zatizeny pomérné velkou chybou vzniklou tieba v disledku nespravné promichaného roztoku,
coz lze uvazovat v pfipadé pouziti autosampleru nebo nepromichanim ptred odebiranim
analytu pro méteni na ICP-OES. Vsechny vzorky uvolnily do svého okoli maximalné okolo
50 hm. % fosforu. Lze tedy uvazovat, Ze b&hem prvnich péti sledovanych dnli doslo
k uvolnéni fosforu z povrchu hydrogelu. Zbyly fosfor zistava uvnitt struktury SAP a je
otazkou, zda by pfi delSim pozorovani byl schopen uvolnit se ven ze struktury hydrogelu.
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Obrazek 80 Procentualni mnozstvi uvolnéného fosforu do okolniho prostredi hydrogelu z vysledkii
ziskanych metodou ICP-OES

Mnozstvi uvolnéného LH z hydrogelové matrice do okolniho prostfedi deionizované vody
bylo stanoveno metodou UV-VIS spektrometrie. VSechny vzorky byly prométeny v rozsahu
vlnovych délek 200-900 nm. Prostfednictvim kalibra¢ni kiivky byly stanoveny hodnoty
koncentrace LH z absorbance pii vinové délce 290 nm. Z grafu na obrdzku 81 je patrné, ze
dochazi k nartstu uvolnéného LH v zéavislosti na Case. Nejvice LH se uvolnilo ze vzorki
AA-LH-10NPK a AA-AM-LH-10NPK, které maji ve své struktuie vysoky obsah NPK.
Nejméné humatu se uvolnilo ze vzorku AA-AM-LH, ktery ve své struktufe nema piidavek
NPK vibec, stejn¢ jako vzorek AA-LH, ktery vSak uvoliuje huméat o néco ochotnéji. Mirny
negativni dopad piidavku AM na uvolilovani huméatu z matrice hydrogelu je patrny i paty den
pti porovnani vzorkli AA-LH-10NPK a AA-AM-LH-10NPK, kdy o néco Iépe uvolituje LH
vzorek bez pfidaného AM. VSechny sledované dny uvoliioval humat Iépe vzorek
AA-LH-NPK nez vzorek AA-AM-LH-NPK.
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Obrazek 81 Mnozstvi uvolnéného LH z matrice hydrogelu do okolniho prostredi hydrogelu

Z vysledkl predstaveného experimentu Ize jednoznaéné usuzovat, Ze zkoumané hydrogely
maji schopnost do svého prostiedi uvoliiovat ze své struktury pfidané aktivni latky. Béhem
pétidenniho uvolilovaciho experimentu bylo zjiSténo, ze pH okolniho prostiedi nabotnalé¢ho
hydrogelu se s ptibyvajicim ¢asem pfili§ neménilo, coz je zpisobeno pravdépodobné tim, ze
vSechny ionty H a OH ionty jsou schopny uvolnit se do okolniho prostiedi matrice
hydrogelu uz béhem prvnich 24 hodin, tedy béhem procesu botnani. Stejny efekt miuzeme
vidét 1 ve vysledcich vodivosti, kde neni pozorovan vyrazné prokazatelny narGst
s postupujicim Casem. Mnozstvi uvolnénych draselnych iontd do okoli hydrogelt podle
vysledkii z ISE elektrody s ¢asem nartsta u vzorkil s pridavkem NPK, pro vzorky bez
pfidavku NPK jsou vysledky zkreslené¢ kvuli pozdéjSimu domeéteni v souvislosti s nizkou
zivotnosti ISE elektrody. Z vysledkt dale vyplyva, Ze mnozstvi uvolnénych draselnych iontt
je zavislé na slozeni pouzitého xerogelu. Stejné zavéry vyplyvaji i z dat metody ICP-OES,
pomoci nizZ bylo stanoveno mnozstvi uvolnéného drasliku a fosforu do okoli hydrogelu.
Tentokrat byl potvrzen trend postupného uvolnovani drasliku i u vzorka bez piidavku NPK
a byla tak potvrzena teorie, Ze vysledky uvolnénych draselnych ionti z ISE elektrody jsou
zatizeny chybou vzniklou v disledku starnuti elektrody. Déle je nutné zminit citlivost
elektrody na pfitomnost dalSich slozek ménicich silu roztoku. Iontové selektivni elektroda je
vhodna zejména na prvotni monitoring fadovych zmén koncentrace, pro podrobné¢jsi analyzu
slouzi lépe metoda ICP-OES, kterd je mnohem pfesnéjsi a zarovein dokaze stanovit
koncentraci vice prvkl soucasné, coz umoznuje vzdjemnou korelaci naméfenych dat. Bylo
zjisténo, ze draslik se z matrice hydrogelu uvoliluje v zévislosti na slozeni xerogelu a uvoliuje
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se prebytek drasliku, ktery se nespotiebuje béhem neutralizace pred procesem polymerace.
Z tohoto divodu potom vzorek AA-AM-NPK uvoliuje do svého okolniho prostiedi jen velmi
malé mnozstvi drasliku, kdezto vzorek AA-AM-10NPK wuvolni az 80 hm. % ze
svého teoretického obsahu drasliku. Mnozstvi uvolnéného fosforu pln€ zavisi na ptvodni
koncentraci NPK ve xerogelu. JelikoZ u vzorkli s mensim pfidavkem NPK se vyskytuje fosfor
jen ve velmi malych koncentracich, je i efekt postupného uvoliiovani velice maly. Ten je o
néco vice patrny u vzorkl s vyssim obsahem NPK, tedy 1 vyS$§im obsahem fosforu. Mnozstvi
uvolnéného fosforu se u vSech vzork pohybuje okolo 50 hm. % z teoretického mnoZstvi
pfitomného ve xerogelu. Z vysledki UV-VIS spektrometrie bylo stanoveno mnozstvi
uvolnéného LH. Ten se nejlépe uvolioval ze vzorkl s vy$§im obsahem NPK, jelikoz nebyl
navazan na piipadné volné funk¢ni skupiny hydrogelu.

6.3.2 Vymyvaci experiment

Patnéctihodinovy experiment se od ostatnich dvou uvoliiovacich experimentt lisi hlavné tim,
ze se v intervalu jedné hodiny sléva veskery vyluh z okolniho prostfedi hydrogelu a ten je
podroben pfisluSnym analyzam jako v ostatnich dvou experimentech. Hydrogel je znovu
ponoien do prostfedi deionizované vody a tento proces je opakovan po dobu 15 hodin.
Detailni postup tohoto experimentu je podrobnéji popsan v kapitole 5.5.2.

Pro tuto analyzu byly vybrany vzorky s menSim pfidavkem NPK (0,6602 g do pavodni
receptury) — vzorky AA-AM-NPK, AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK. Tyto vzorky byly
vybrany proto, ze obsahuji pouze mensi piidavek NPK, nebot’ vétsi piidavky NPK maji
evidentné velmi velky dopad na naméiena data, jak je vidét z vysledkid pétidenniho
experimentu.

V experimentu bylo u vyluht vSech vzorki nejprve prométeno pH (viz obrdzek 82). U vSech
tii vzorkli dochazi v pribéhu prvnich Sesti cyklid k narGstu pH, mimo hodnoty ze tfetiho
meéieni u vzorku AA-AM-NPK, kterou lze pokladat za chybu méfeni vzniklou pravdépodobné
nedostateCnym promichdnim kapaliny pfed vlozenim méfici pH elektrody. U tohoto vzorku
jsou hodnoty pH nejvyssi ze vSech vzorku. Je tomu tak proto, Ze tento SAP neobsahuje ve své
struktute LH, jenz je bohaty na kyselé funkcni skupiny, proto je pH jeho okolniho prostredi
nejméné kysel¢ ze vSech méfenych vzorkd. V prvnich hodinach dochéazi k uvoliovani
pomérné¢ velkého mnozstvi latek kyselého charakteru zejména z povrchu bobtnajiciho
xerogelu. Vlivem rozvoliiovani hydrogelové struktury procesem botnani je pak mozné
pozorovat opctovné uvolilovani kyselych funkénich skupin zejména v devaté, dvanacté
a ¢trnacté hoding.
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Obrazek 82 Hodnoty pH okolniho roztoku vybranych vzorki v priubéhu vymyvaciho experimentu

Vysledky ziskané méfenim vodivosti okolniho prostiedi vzorki SAP jsou uvedeny v grafu na
obrazku 83. Uz pfi srovnani namétfenych hodnot z prvniho a druhého cyklus je patrny
jednoznacény ubytek iontl z okolniho prostiedi SAP, coz znamena, Ze vétSina uvolnujicich se
iontll pochazi z povrchu xerogelovych granuli a zbylé ionty pak postupné migruji k fazovému
rozhrani hydrogel — voda a uvoliuji se jen ve velice malych koncentracich.

Vysledky ziskané konduktometrickym stanovenim vodivosti jsou zejména ze zaclatku
experimentu ve shod¢ s vysledky ziskanymi z potenciometrického stanoveni pH. Potencial
indikaéni pH elektrody je ovlivnén aktivitou H' iontt, které maji sice nejvétsi vliv na vodivost
roztoku, ale konduktometrické stanoveni vodivosti zahrnuje celkovy obsah elektrolytl ve
vzorku. Ze zacatku se do okolniho prostfedi uvoliiuje celd fada iontd z komponent LH i NPK,
jelikoz vysledné vodivosti okolniho roztoku jsou v prvni fazi experimentu podstatné vyssi nez
ke konci experimentu, kde se na mirném opétovném nartistu hodnot podili pravdépodobné
H'ionty, které se pii mé&feni pH projevily poklesem hodnot ke konci experimentu.
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Obrazek 83 Vodivost vyluhii vzorkic AA-AM-NPK, AA-LH-NPK, AA-AM-LH-NPK v priubéhu
vymyvactho experimentu

Mnozstvi uvolnénych draselnych iontd u vzorku AA-AM-NPK ma kolisavy charakter, jak je
vidét z vysledkt v grafu na obrazku 84. V prvnich tfech hodinach se koncentrace uvolnénych
iontd dle ocekavani snizuje. Postupné se uvolnuji draselné ionty z povrchu hydrogelu, ctvrtou
hodinu dochazi opét k narGistu koncentrace uvolnénych draselnych iontd ziejmé vlivem
nabotndni hydrogelové struktury a uvolnéni dalSich ionth do okoli. Zajimava je hodnota
naméfend v patnacté hodiné, kdy je mnozstvi uvolnénych draselnych ionti zhruba stejné
velké, jako v prvni méfenou hodinu. Nutno dodat, Ze k takovému nartstu doslo od dvanacté
hodiny postupné. Na zakladé téchto naméfenych dat je mozné uvazovat schéma uvoliovani
latek z matricovych nosict, kdy nejprve se do okolniho prostiedi uvolni velké mnoZzstvi iontt
z povrchu hydrogelu a pak dochazi diky rozvolnovani polymerni sit€¢ vlivem botnani
k migraci iontQ z vnitini struktury matrice smérem k okolnimu prostiedi, které se navenek
projevuje niz§im mnozstvim uvolnénych iontd a po té, co doputuji k fdzovému rozhrani
dochazi k jejich uvolnéni, které se projevim opétovnym nartistem mnozstvi uvolnénych iontt.
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Obrazek 84 Mnozstvi uvolnénych K ve vyluhu z hydrogelu AA-AM-NPK v pritbéhu vymyvaciho
experimentu, méreno ISE

Diky pfitomnosti LH u vzorkii AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK dochazi k uvolilovani
podstatné vétsiho mnozstvi draselnych iontd, jak je uvedeno v grafu na obrdazku 85. V ptipadé
téchto dvou vzorkdl vidime v prvnich péti cyklech ubytek v mnoZzstvi uvolnénych iontd.
Sestou a patnactou hodinu dochazi opét k mirnému nartistu uvolnénych iontd K, nicméné
jsou tyto hodnoty zanedbatelné oproti hodnotdm z prvnich hodin experimentu. Vzorek
AA-AM-LH-NPK uvolnil do svého okoli béhem patnéacti hodin o néco vice drasliku, nez
vzorek AA-LH-NPK.
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Obrazek 85 Mnozstvi uvolnénych K do vyluhii hydrogelii AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK v priibéhu
vymyvactho experimentu, mereno ISE

Mnozstvi uvolnéného drasliku ze vzorku AA-AM-NPK bylo rovnéZz meéfeno i metodou
ICP-OES. Vysledky této analyzy jsou uvedeny v grafu na obrazku 86. Porovnanim vysledki
ziskanych pomoci ISE (viz obrazek 84) je vidét jasna shoda, tudiz opravdu lze potvrdit, ze
uvoliiovani z matrice hydrogelu AA-AM-NPK probiha dle teorie, ze nejprve se uvolnuji
aktivni latky z povrchu hydrogelu, nasleduje obdobi se sniZenou schopnosti uvoliiovani, kdy
dochazi k migraci sledovanych iontl uvnitf rozvoliujici se matrice smérem k okolnimu
prostiedi a k jejich naslednému uvolnéni.
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Obrazek 86 Mnozstvi uvolneného drasliku do vyluhu hydrogelu AA-AM-NPK v prubéhu vymyvaciho
experimentu, méreno ICP-OES

Mnozstvi uvolnéného K ze vzorkit AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK je uvedeno v grafu na
obrazku 87. Opét 1ze pozorovat jistou podobnost s daty namérenymi pomoci ISE (viz obrdzek
85). U vysledkli z metody ICP-OES lze opét vidét pokles koncentrace uvolnéného drasliku do
okolniho prostfedi a s mirnym naznakem zvysujici se koncentrace v zavéru experimentu (12.
az 15. cyklus).
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Obrazek 87 Mnozstvi uvolnéného drasliku do vyluhii hydrogelii AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK
v pribéhu patnactihodinovéeho experimentu, méreno ICP-OES
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Zajimavé je opé€t zjisténi, ze vzorek AA-AM-NPK uvolnil pouze nepatrnou ¢ast drasliku ze
svého teoretického obsahu a to celkem 4,3 hm.%, jak je uvedeno v fabulce 2. Je tomu tak
ziejmée proto, ze velka vétSina pritomného drasliku je vyuzita na neutralizaci kyselych skupin.
Ostatni dva vzorky uvolnily pfes 50 hm. % K z jeho celkového obsahu ve xerogelu.

Tabulka 2 Mnozstvi uvolnéného K (hm. %) ze vzorku SAP AA-AM-NPK, AA-LH-NPK,
AA-AM-LH-NPK

Vzorek AA-AM-NPK AA-LH-NPK AA-AM-LH-NPK

K (hm. %) 4,3 57 54

Mnozstvi uvolnénych fosfore¢nanovych iontl bylo stanoveno pomoci metody IC. Vysledky
této analyzy jsou uvedeny v grafu na obrdzku 88. U vSech tii vzorka se projevil klesajici trend
v koncentraci métenych ionti.
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Obrazek 88 Mnozstvi uvolnénych fosforecnanovych iontii z matrice hydrogelu AA-AM-NPK,
AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK v prubéhu 15-hodinového experimentu, méreno metodou IC
v okolnim roztoku hydrogelii

Mnozstvi dusi¢nanovych ionti uvolnénych béhem vymyvaciho experimentu je uvedeno
v grafu na obrazku 89. Vsechny tii vzorky jsou bohaté na obsah dusiku, ktery je zastoupen
v aktivnich latkdch — LH a NPK. Z grafu je na prvni pohled zfetelna ménici se kinetika
uvolnovani dusi¢nanovych iont. Opét dochazi nejprve k uvolnéni iontl z povrchu hydrogelu,
béhem botnacich procest dochazi k rozvolnéni sit€¢ hydrogelu a k povrchu hydrogelu se
dostavaji dalsi anionty NO, . Nejvice dusi¢nanovych iontli se dle vysledkd uvolnilo ze

vzorku AA-AM-LH-NPK.
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Obrazek 89 Mnozstvi uvolnénych dusicnanovych iontit do okolnich roztokit hydrogelit AA-AM-NPK,
AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK v priibehu vymyvaciho experimentu, méreno metodou IC

Mnozstvi uvolnéného LH do okolniho prostiedi bylo stanoveno z vysledki UV-VIS
spektrometrie, kde byly pomoci kalibra¢ni kiivky vypocteny koncentrace uvolnéného humatu
pti vinové délce 290 nm. Vysledky jsou uvedeny v grafu na obrdzku 90 a je z nich patrné, ze
vzorek AA-LH-NPK uvolnil pfitomny LH rychleji nez vzorek AA-AM-LH-NPK, u n¢hoz
bylo uvoliiovani pozvolnéjsi na tkor vysoké pfitomnosti dusi¢nantl, které se z hydrogelové
matrice uvoliiuji ochotnéji nez molekuly LH diky jejich velké rozpustnosti ve vod¢. Znamena
to tedy, ze pfitomnost AM ve struktufe SAP podporuje uvoliiovani dusi¢nanti, ale zaroven
zpomaluje uvolnovani LH.
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Obrazek 90 Mnozstvi uvolnéného LH do okolnich roztokii hydrogelii AA-AM-NPK, AA-LH-NPK
a AA-AM-LH-NPK v pribéhu vymyvactho experimentu, méreno metodou UV-VIS

Vysledky vymyvaciho experimentu ukazuji, co se s nejvétsi pravdépodobnosti odehrava ve
struktuie gelti béhem prvnich 15 hodin botnani. Jak bylo potvrzeno metodami ISE, ICP-OES
a IC, tak nejprve dochazi k uvolnéni aktivnich latek z povrchu hydrogeli, po té dochazi
k procesu botnani, beéhem kterého se rozvoliiuje hydrogelovd sit’ a umoziiuje migraci
aktivnich latek smérem k fizovému rozhrani hydrogelu a deionizované vody a nasleduje
jejich uvolnéni.

6.3.3 Dlouhodoby experiment v oddélenych nadobach

Dlouhodoby experiment je od piedeslych dvou uvolnovacich experimentii (pétidenniho
a patnactihodinového - vymyvaciho) odlisny tim, Ze xerogel byl navazen devétkrat a kazdy
tyden byla jedna navazka, respektive vyluh zjedné navazky slit a pouzit na kompletni
analyzu. Zbyly hydrogel byl zlikvidovan. Kdezto v pétidennim experimentu bylo vzdy
odebrano pouze potiebné mnozstvi vyluhu k analyzam a hydrogel byl dale ponechdn ve
stejném prostiedi, z n¢hoz byl opakované odebiran vyluh. Ve vymyvacim experimentu byl
zase cely vyluh z hydrogelu pro analyzu slit a ten samy hydrogel byl znovu zalit Cistou
deionizovanou vodou.

Vysledky deviti vyluhii od kazdého studovaného xerogelu byly porovnany. Pro tento
experiment byly vybrany vzorky AA-AM-NPK/IONPK, AA-LH-NPK/10NPK a AA-LH.
Nejvice zajimavé jsou z aplika¢niho hlediska vzorky AA-LH-NPK/10NPK, jelikoz obsahuji
kombinaci LH a NPK a zaroven neobsahuji pfidavek monomeru AM, jehoz aplikace do
zivotniho prostiedi je tfeba omezit z divodu jeho toxicity a karcinogenity. Divodem jeho
inkorporace do struktury polymeru je zajiSténi botnacich vlastnosti SAP i v prostiedi
s kyselym charakterem pad. Vzorky AA-AM-NPK/10NPK, byly dale zkoumdny pro
porovnani u¢inkiit AM na mozné uvolnovani latek z hydrogelové matrice. Vzorek AA-LH byl
vybran pro porovnani vlivu pfitomnosti LH na uvoliiovani zivin z NPK a naopak.
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Vysledky hodnot pH pro vSechny studované vzorky jsou uvedeny v grafu na obrdazku 91,
pohybuji se v rozsahu od 5 do 7. Vyluhy jsou tedy slab¢ kyselého az neutralniho charakteru.
Jako nejvice kyselé ze vSech jsou dle namétenych dat vzorky AA-AM-10NPK a AA-LH-
10NPK, které¢ maji ve své strukture nejvyssi podil ptidavku NPK, maji tedy nejvice kyselych
funk¢nich skupin. Nutno fict, Ze se v pribéhu celého experimentu neprojevil zadny trend
rostouci ani klesajici kyselosti okolniho roztoku hydrogelii, ktery byl pfedpokladan a ktery se
projevil v podstaté pouze béhem vymyvaciho testu (viz obrazek 82). Vysvétleni lze najit
v teorii, Ze by uz po 24 hodinach pobytu hydrogelu ve vodném prostiedi nedochéazelo
k uvoliiovani H' iontll z matrice hydrogelu. Jinymi slovy by se dalo fict, Ze veskery obsah
zapticinujici kyselost se z hydrogelu uvolni jiz béhem procesu botnani, tedy béhem prvnich
24 hodin.
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Obrdazek 91 pH vyluhit vybranych vzorki v pritbéhu dlouhodobého experimentu

Hodnoty vodivosti vyluhti z hydrogeli odpovidaji slozeni SAP (viz obrdzek 92). Nejvyssi
hodnoty vodivosti byly naméteny u vzorkii AA-AM-10NPK a AA-LH-10NPK. Jak uz bylo
feCeno diive, NPK ve vysSich koncentracich predstavuje ve studovanych vzorcich hlavni
zdroj iontll. Rovnéz ani zde nelze pozorovat zadnou ¢asovou zavislost, ktera by dokazovala
pozvolny pfibytek iontd v okolnim prostfedi vzorkii. Vysoké hodnoty vodivosti vzorku
AA-AM-10NPK byly naméfeny 49. a 56. den, jelikoz se vSak hodnota z 63. dne opét
pfiblizuje pfedchozim naméfenym vodivostem, lze tyto dvé hodnoty povazovat za zatizené
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chybou, jelikoz xerogely jednotlivych SAP nemaji homogenni strukturu, coz byva zplisobeno
zejména obtiznym michanim polymera¢ni smési béhem syntézy.
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Obrazek 92 Vodivost okolniho roztoku vybranych vzorkii v prithehu dlouhodobého experimentu

V grafu na obrdzku 93 jsou uvedeny hodnoty uvolnéného drasliku do okolniho prosttedi
hydrogelu. Neni patrny zadny s ¢asem narustajici trend uvolnéného drasliku. Je zde vyrazny
vliv nehomogenity navazek xerogeld, coz se projevuje v poklesech uvolnéného drasliku
s Casem.

V procentudlnim vyjadieni (viz obrazek 94) je opét nejméné schopny uvolilovat draslik
vzorek AA-AM-NPK . Je to zplisobeno zejména tim, ze se pievaznd vétSina draselnych iontd
spotfebuje béhem neutralizace AA, tudiz uz se ho vylou¢i pouze nepatrné mnozstvi a to
konkrétn¢ do 1 hm. % z teoretického mnozstvi drasliku obsazené¢ho v xerogelu. Zbylé vzorky
pak uvolnuji do svého okoli draslik mnohem ochotnéji. S ptfihlédnutim na moznou
nehomogenitu xerogell v§ech vzorkt Ize usoudit, ze uvoliuji draslik srovnatelné v rozsahu 40
az 60 hm. % z celkového mozného obsahu ve xerogelu. Opét je potfeba zdlraznit, ze vysoké
hodnoty uvolnéného drasliku z hydrogelu AA-AM-10NPK ve 49. a 56. dnu jsou zpisobeny
ziejme nehomogenitou vzork.
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Obrazek 93 Koncentrace uvolnéného drasliku z hydrogelu do prostredi deionizované vody, méreno
metodou I[CP-OES
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Obrazek 94 Mnozstvi uvolnéného drasliku z hydrogelu do prostiedi deionizované vody, méreno
metodou ICP-OES
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Hlavnim zdrojem fosforu ve studovanych vzorcich je NPK, proto jsou na obrdazcich 95 a 96
uvedeny pouze vysledky uvolnéného fosforu ze vzorki AA-AM-NPK/10NPK
a AA-LH-NPK/IONPK. Vysledky tohoto experimentu koresponduji dobfe se slozenim
xerogell. Vzorky s vy$§im obsahem NPK uvolni do svého okoli vyrazné vice fosforu. Podle
procentualniho vyjadieni uvolnéného fosforu z hydrogelové matrice (viz obrazek 96) uvolnuji
do svého okoli fosfor vice ochotné vzorky s vys$§im piidavkem NPK neZz vzorky s mensim
obsahem NPK. Nicméné¢ maximalni mnozstvi uvolnéného fosforu do okolniho prostiedi je
31 hm. % u vzorkli AA-AM-10NPK a AA-LH-10NPK a 22 hm. % u vzorkit AA-AM-NPK
a AA-LH-NPK. Zbytek uvolnéného fosforu pak ziejmé¢ zlstdva ve struktufe hydrogelové
matrice navazan na sit’ makromolekuly AA, pfipadné jesté doputuje k fazovému rozhrani
a uvolni se pozd¢ji nebo bude vytlacen z hydrogelové matrice v piipadé synereze gelu.
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Obrazek 95 Koncentrace uvolnéného fosforu z hydrogelu do prostiedi deionizované vody, méreno
metodou ICP-OES
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Obrazek 96 Mnozstvi uvolnéného fosforu z hydrogelu do prostredi deionizované vody, méreno
metodou ICP-OES

Pomoci IC bylo postupné stanoveno mnozstvi uvolnénych iontd dusi¢nanovych (viz obrdzek
97), fosforeCnanovych (viz obrazek 98) a siranovych (viz obrdzek 99). Ve vSech tfech
ptipadech je vidét, ze nejvetsim zdrojem téchto iontd je vysoky piidavek NPK, tudiz vyrazné
vy$$i koncentrace vSech tfi iontl byla namétena u vzorkit AA-AM-NPK a AA-LH-NPK. Co
se tyCe siranovych iontl, tak zde je sice jejich hlavnim zdrojem LH, ale mnohem vétsi
koncentrace byly opét naméfeny u vzorkil s vy$sim piidavkem NPK, ale uz zde neni tak
evidentni rozdil, jako v pfipad¢ dusi¢nant a fosforeCnant. Velké mnozstvi NPK u vzorka
SAP totiz zabranuje inkorporovani siranovych iontd do struktury matrice hydrogelu
a umoziuje tak jejich lepsi uvoliiovani do okolniho prostiedi.
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Obrazek 97 Koncentrace uvolnénych dusicnanovych iontii z hydrogelu do prostredi deionizované
vody, méreno metodou IC
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Obrazek 98 Koncentrace uvolnénych fosforecnanovych iontii z hydrogelu do prostredi deionizované
vody, méreno metodou IC
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Obrazek 99 Koncentrace uvolnénych siranovych iontit z hydrogelu do prostiedi deionizované vody,
méreno metodou IC

Pomoci UV-VIS spektrometrie bylo stanoveno mnozstvi uvolnénych humati z hydrogeld.
V grafu na obrdazku 100 jsou uvedeny koncentrace uvolnéného LH u vzorkd
AA-LH-NPK/10NPK a u vzorku AA-LH. Hodnoty koncentrace LH byly stanoveny vypoctem
pomoci kalibra¢ni kiivky ziskané zabsorbanci standardnich roztoki LH v rozmezi
koncentraci 0,01-0,1 g-dm™ pii vinové délce 290 nm. V uvedeném grafu je mozné
zaznamenat jisty zvySujici se trend v uvolnovani LH do okolniho prostfedi hydrogelu.
Odchylky od linearity by se daly pfipsat vlivu nehomogenity pouzitych xerogeld, ktera vznika
pravdépodobné kvili komplikovanému promichavani reakéni smési béhem polymerace.
Vzorek AA-LH-10NPK vylou¢il do svého okolniho prostfedi vyrazné¢ méné LH, neZ tomu tak
bylo u vzorkti AA-LH-NPK a AA-LH. Lze tedy usoudit, Ze vyS$i koncentrace NPK muze
negativné ovlivnit mnozstvi uvolnéného LH do okolniho prostfedi hydrogelu, coz je ale
v rozporu s daty ziskanymi v piredchozich uvoliiovacich experimentech (viz obrdzek 81), které
naopak potvrzuji vice uvolnéného humatu u vzorki s vy$sim obsahem NPK. Je tedy mozné,
ze u vzorkll s vys$im piidavkem NPK se LH uvolni dfive, kdezto u vzorkii s mensim
pfidavkem NPK se za¢ind uvoliiovat se zpozdénim.
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Obrazek 100 Koncentrace uvolnéného humdtu z hydrogelu do prostredi deionizované vody, méreno
metodou UV-VIS

Devititydenni experiment dokazuje, ze vzorky z dlouhodobého hlediska neuvolnuji aditiva do
svého okolniho prostiedi postupné. Nicméné upravou aplikacni formy by tohoto efektu mohlo
byt docileno. Velice jednoduse by bylo mozné zvétsit velikost aplikovanych granuli xerogelu.
Pon¢kud komplikované€jsi Gpravou vzorkii SAP by bylo obaleni xerogelovych granuli do
piijatelného biodegradabilniho obalu napt. polyhydroxybutyratu nebo tieba do chitosanu
[69-72].

Na zavér uvolnovacich experimentl je nutno shrnout, ze nejvyrazn€jsi uvoliiovani probiha uz
béhem procesu botnani, ¢ili béhem prvnich nékolika hodin. Tento proces popisuje
patnactihodinovy experiment, béhem né¢hoz bylo potvrzeno, Ze aktivni latky se v této fazi
botnani uvolnuji velice dynamicky a v ramci prvnich par hodin se do okolniho prostiedi
uvolni latky z povrchu aplikovanych xerogeli. Z pétidenniho experimentu je stale dobie
patrny trend postupného uvoliiovéani, zejména pak u latek, které se ve vzorcich nachdzi
v pfebytku, pravdépodobné chemicky nenavazané na strukturu polymerni sité.
Z dlouhodobého pohledu, ktery ndm poskytuje devititydenni experiment, nelze uz studované
vzorky SAP povazovat za hydrogely se schopnosti postupného uvoliiovani aktivnich latek.
Jak uz bylo feceno diive, byla by pro tyto Gcely nutnd Gprava aplikacni formy. Je vSak tfeba
vzit v avahu, Ze vzorky aplikované do pidy ve formé xerogelu nenabotnaji do formy
hydrogelu stejné¢ rychle jako v prostiedi deionizované vody. Botnaci proces zde bude
pozvolngjsi a pravdépodobné dojde ke zpomaleni uvoliiovani aditiv.
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6.4 Pidni a ristové experimenty

6.4.1 Test zadrZe vody pudou obohacenou o SAP

Cela sada SAP byla testovana na schopnost zadrzovat vodu v ptidé. 100 g artificidlni pudy
alg SAP bylo promichdno v plastové nadobé. Ke smési byla pfilita kohoutkova voda
oobjemu 100 ml. Pro srovndni byla sledovdna i modelovad pida bez piidavku SAP.
Experiment byl proveden v laboratornich podminkdch pii teplot¢ 2242 °C, tlaku
101,325 kPa a vlhkosti vzduchu 55-60 %. MnoZstvi zadrzené vody v systému bylo sledovano
tii mésice prostfednictvim hmotnosti. Voda v piid¢ s pfipadnym piidavkem SAP pochazi
nejen z aplikované zalivky, ale 1 z pfirozené vlhkosti raSeliny, kterd tvoii 10 hm. % modelové
pudy.

Modelova ptada bez ptfidavku SAP zadrzovala vodu 11 dnii, ale uz 9. den od pocatku
experimentu klesl obsah vody v systému pod 1 hm. %. Konstantni hmotnosti dosahovaly
pudy s ptidavky vzorki SAP az mezi 42. — 78. dnem, ale jak je uvedeno v tabulce 3,
k poklesu mnozstvi zalivky pod 1 hm. % doSlo uz podstatné diive. Z téchto dat Ize usuzovat,
ze nejdéle vodu v systému zadrzuje pada s ptidavkem vzorku AA-LH — 23 dnt, a vzorky
AA-AM-NPK a AA-AM-LH - 18 dnii. VSechny tfi vzorky obsahuji ve své struktufe pouze
maly pfidavek aktivnich latek a neobsahuji jejich kombinaci. Je tedy patrné, ze vzorky
s mensSim pfidavkem komponent zadrzuji vodu v pudé déle.

Tabulka 3 Zadrz vody v systému

Puida obohacena o vzorek: Obsah vody pod 1 hm.% (den) Uplné vysuseni (den)
AA-AM-NPK 18 68
AA-AM-10NPK 15 62
AA-LH-NPK 11 78
AA-LH-10NPK 16 42
AA-AM-LH-NPK 15 62
AA-AM-LH-10NPK 17 72
AA-AM-LH 18 68
AA-LH 23 62
Puda bez SAP 9 11

Vysledky zadrze vody v puadé pro jednotlivé vzorky SAP, neodpovidaji jejich botnacim
charakteristikam (viz obrdzek 17), které se méni v prostiedi modelové ptdy. V grafu na
obrazku 101 jsou uvedeny vysledky experimentu pro vzorky, které obsahovaly mensi
mnozstvi NPK. Xerogel AA-LH-NPK mé velice dobré botnaci schopnosti, jeho stupeni
nabotndni Q v prostfedi kohoutkové vody je 108. Tento hydrogel vSak v padé¢ zadrzuje vodu
ze vSech tfi vzorkli nejhiife, coz mize byt zplisobeno absenci pfidaného AM ve vychozi
receptuie. Akrylamid mé pozitivni vliv na botnavost SAP v kyselém prostiedi, jeho absence
pii aplikaci do piady tak mize vést k omezeni botnacich schopnosti. Vzorek
AA-AM-LH-NPK, ktery ve své struktufe obsahuje AM, nabotna v prostfedi pidy podstatné
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Iépe a zadrzi v ptudé vétsi mnozstvi vody. Je schopen 1épe odolavat okolnim mechanickym
vliviim, v tomto piipadé mechanickému odporu pldy viic¢i botnani — rozpinani gelové sité.
Vzorek AA-AM-NPK zadrzuje vodu vpiadé Iépe nez vzorky AA-LH-NPK
a AA-AM-LH-NPK, piestoze botna v prostiedi vody z téchto tfi vzorkti nejhai (Q = 81).
Z vysledktl Ize tedy usoudit, Ze piidavek LH mé& mirn¢ negativni vliv na zadrz vody v ptadé.
Kdyz jsou ale porovnany vysledky =zadrze vody pro vzorky AA-AM-10NPK
a AA-AM-LH-10NPK (viz obrdzek 102), tak zadrzuje vodu v pudé nepatrné 1épe
humatizovany vzorek. Z vysledka tedy nebyl potvrzen vyrazny negativni ani pozitivni efekt
ptidavku LH ve struktuie SAP na schopnost zadrzovat vodu v pudé. LH ve struktuie SAP
tedy ovliviiuje zadrz vody v ptidé pouze minimalng.
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Obrazek 101 Zustatek vody v modelové piidé s pridavkem vzorkit SAP s mensim obsahem NPK
(pridavek 0,6602 g NPK do puvodni receptury)

Vzorky s vys§im obsahem NPK zlepsuji zadrzovaci schopnosti plidy oproti pidé bez ptidavku
SAP (viz obrazek 102). Z vysledkt vyplyva, ze schopnost vzorki AA-LH-10NPK
a AA-AM-LH-10NPK zadrzovat v ptidé vodu je srovnatelna. Pozitivni ucinek ptidavku AM
do struktury SAP na schopnost zadrzovat vodu v pud¢ zde nebyl potvrzen jako v piipade
dvojice vzorku AA-LH-NPK a AA-AM-LH-NPK diskutovanych vyse, coz je dano ziejmé
velkym obsahem ptidaného NPK do zékladni struktury obou vzorkti SAP. Z trojice vzorka
s vétsim pridavkem NPK zadrzuje nejhtife vodu v pudé vzorek AA-AM-10NPK.
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Obrazek 102 Zustatek vody v modelové pude s pridavkem vzorkit SAP s vetsim obsahem NPK
(pridavek 0,6602 g NPK do pitvodni receptury)

Vysoky piidavek NPK do struktury SAP ma nejednozna¢ny vliv na schopnost hydrogela
zadrzet v pad¢ vodu (viz obrazek 103). Hydrogel AA-AM-10NPK zadrzuje vodu hiife nez
hydrogel AA-AM-NPK, coz odpovida vysledkiim z botnacich experimentl (viz obrdzek 17).
V piipadé humatizovanych vzork bez AM Iépe zadrzuje vodu v puadé AA-LH-10NPK. Tento
efekt mize byt vysvétlen zanedbdnim rozméru xerogelovych granuli, pfipadné
nehomogenitou vzorkli vzniklou jiz béhem procesu polymerace. Vzorky AA-AM-LH-NPK
a AA-AM-LH-10NPK zadrzuji vodu v ptid¢ srovnatelné, piestoze se téz liSi rozdilnym
pfidavkem NPK.
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Obrazek 103 Zistatek vody v modelové pudé

Vzorky bez piidavku NPK zadrzuji vodu v pid¢ velice dobte (viz obrazek 104). O néco 1épe
zlepSuje vlastnosti modelové pidy vzorek AA-LH. Srovnatelné dobie zadrzuje vodu v padé
vzorek AA-AM-NPK. Vzorky AA-AM-NPK, AA-AM-LH, AA-LH obsahuji mens$i podil
aditiv LH a NPK bez jejich vzajemnych kombinacich a vSechny velice dobie zlepsuji zadrz
vody v modelové pide.
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Obrazek 104 Zistatek vody v modelové pudé
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Jak bylo potvrzeno uz z vysledkli botnacich experimentd v kapitole 6.2.1, tak na botnani
vzorkli SAP ma vliv celd fada faktord. Velice vyrazné se od sebe 1iSi vysledky botndni
v prostfedi deionizované a kohoutkové vody, velky vliv méa na vysledny stupeni nabotnani
velikost Castic xerogelu, kterd byla v tomto experimentu zcela zanedbavana. Situace je o to
slozitéjsi, kdyz jsou xerogely umistény do prostfedi modelové pidy, kde je botnaci proces
v pfidavku AM. Piesto bylo jednozna¢né prokazano, ze vSechny studované vzorky SAP
zvySuji schopnost piidy zadrzet ve své struktufe vodu, coz je vitand vlastnost zejména pfti
uvazovanych péstitelskych, piipadné zemédélskych aplikacich.

6.4.2 Rustovy experiment

Dle postupu popsané¢ho v kapitole 5.6.2 byla semena kukufice seté nejprve nakliCena ve
vlhkém prostiedi a vybrané klicky byly zasazeny do modelové piidy obohacené ptidavkem
SAP. Pro srovnani byla semena zasazena téz do pldy bez ptidavku SAP. V nasledujicich
ttech tydnech bylo provadéno pozorovani s odecitdnim dat — konkrétné s méfenim rostliny,
vcetné kotfenového systému, vazeni a skenovani na ¢erném pozadi. Cela rostlina byla vzdy
opatrné vyjmuta z prostiedi modelové ptdy, jeji kofenovy systém byl ocistén od zbylé pidy
a hydrogelu. Koten po vyjmuti z modelové pudy jesté pied dikladnym ociSténim je uveden na
obrazku 105.

Obrazek 105 Koren se zbytky hydrogelu pred diikladnym ocistenim

V tabulce 4 je uvedeno mnozstvi neposkozenych rostliny, které¢ byly podrobené dalsi analyze.
Po zasazeni naklicen¢ho seminka se u pidy neobohacené¢ o SAP v né€kolika piipadech stalo,
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7e semena vibec nezacala rist. Zde doSlo k thynu 33 % sledovanych rostlin hned béhem 2.
az 3. tydne od zasazeni do pludy. Posledniho méteni se dockalo pouze 33 % rostlin, zbylych
34 % uhynulo v prib¢hu experimentu mezi 10. a 14. tydnem. V tomto piipad€ je prvotni
velky thyn az 33 % dan absenci aktivnich latek, a to jak LH, tak NPK. K brzkému thynu
rostlin doslo taky v pidach obohacenych o vzorky AA-AM-LH a AA-LH. Mezi 2. a 3.
tydnem sice rostliny rostly obstojné vSechny, nicméné mezi 3. a 7. tydnem doSlo v obou
ptipadech k tthynu 11 % vSech pé&stovanych rostlin, a to shodné u obou vzorkit SAP. U vzorku
AA-LH zlstalo na zavér experimentu neposkozenych 44 % rostlin, u vzorku AA-AM-LH to
bylo stejné jako v ptipad¢ pidy bez ptidaného SAP 33 %. Diky pfitomnosti LH rostliny
z pocatku experimentu prospivaly v padé dobfe. LH ma totiz vliv na funkci rostlinného
pletiva a byva velice prospéSny zejména v rastovych fazich. Vzorky AA-AM-NPK
a AA-AM-10NPK neobsahuji ve své struktufe piidavek LH. Vzorek AA-AM-NPK mé na
pestované rostliny velice doby vliv az do 10. tydne, po kterém dochazi k thynu 11 % ze vSech
zasazenych rostlin. K dal§im ztratam uz nedoslo. U vzorku AA-AM-10NPK doslo k tthynu
prvnich rostlin az po 16. tydnu. Konce experimentu se dockalo celych 56 % sledovanych
rostlin. Stejna situace jako u vzorku AA-AM-10NPK byla i u vzorku AA-LH-NPK. Vzorek
AA-LH-10NPK sice zprvu ovliviioval rostliny velice dobie, ale na konci experimentu bylo
neposkozeno pouze 22 %, coz je nejmensi podil ze vSech studovanych sad vcetné sady bez
SAP. Je nutné zdlraznit, Ze rostliny v pribéhu experimentu byly vyjimany z pidy za Gcelem
meéfeni, vazeni a skenovani. Béhem manipulace s nimi dochazelo i pfi nejvetsi opatrnosti
k poskozeni kotenového systému a to zejména pii jejich Cisténi pfed skenovanim pro
naslednou fraktalni analyzu. Dal§im velkym problémem bylo mnozstvi zalivky. Z pocatku
experimentu bylo pfidanych 50 ml vody zcela v potadku, protoze velka ¢ast zalivky byla
spotiebovana na botndni hydrogelu. Ke konci experimentu bylo patrné, Ze rostliny nestacily
piidanou zalivku spotiebovat, v kelimcich nedochazelo k dostatecnému provzdusnéni
modelové plidy a koteny rostlin v ni mély tendenci uhnivat.

Tabulka 4 Mnozstvi neposkozenych rostliny podrobenych dalsi analyze (%)

Casovy tsek (tyden) | 23. | 3-7. | 7-10. | 10-14. | 14-16. | 16-18. | 1821.
Ptidany SAP: Mnozstvi neposkozenych rostlin podrobenych dalsi analyze (%)
AA-AM-NPK 100 100 100 89 89 89 89
AA-AM-10NPK 100 100 100 100 100 67 56
AA-LH-NPK 100 100 100 100 100 67 56
AA-LH-10NPK 100 100 100 78 78 56 22
AA-AM-LH-NPK 100 100 100 67 56 56 56
AA-AM-LH-10NPK 100 100 78 67 56 56 56
AA-AM-LH 100 89 89 67 33 33 33
AA-LH 100 89 89 78 56 44 44
Bez ptidaného SAP 77 77 77 44 33 33 33

Péstované rostliny jsou vyobrazeny na obrdazku 106. Po jejich vyjmuti z pidy byla stanovena
jejich hmotnost (viz obrdazek 108), byla méfena jejich nadzemni Cast — stonek s listy (viz
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obrazek 109) a délka podzemni ¢asti — kofenového systému (viz obrazek 110), ktery byl dale
naskenovan na ¢erném pozadi a vyhodnocen metodou HarFA (viz obrazek 111). K[BW] je
parametr umérny relativnimu zastoupeni pixeli na hranici Cerné a bilé a je tedy mozné ho brat
jako miru Clenitosti kotfene [ 103—105]. Oc¢isténé koteny piipravené na skenovani jsou uvedeny
na obrazku 107.

Obrazek 107 Ocisténe koreny po vyjmuti rostliny z pudy
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Obrdazek 108 Hmotnost rostliny v pribéhu experimentu
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Obrazek 109 Délka stonku rostliny v priitbéhu experimentu
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Obrdazek 110 Délka korenové casti rostliny v priibéhu experimentu
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Obrdazek 111 Pocet pixelti na rozhrani mezi korenovym systémem a pozadim
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Velice dobte rostly rostliny v piidé obohacené o hydrogel AA-AM-NPK. Co se tyce
hmotnosti rostliny, tak ta postupné béhem experimentu narGstala, 7. tyden od zacéatku
experimentu vice nez zdvojnasobily rostliny svou hmotnost, 14. tyden pak rostliny péstované
v pudé obohacené o tento SAP mély vyrazné vySs$i nariist hmotnosti nez rostliny v ptdé
s jinymi SAP, ale v poslednim méfeni — 21. tyden od zasazeni byl zaznamenan mirny pokles
hmotnosti od hodnot naméfenych 14. tyden. Dilvodem hmotnostni ztraty byla nejspis
manipulace s rostlinou a zejména pfi Cisténi kofenového systému od zbytkl ptidy a SAP, kdy
mohlo dojit k poruSeni kofenového systému a ptipadné odstranéni Casti kotinkd, tedy i ztrata
hmotnosti (viz obrazek 108). Co se tyCe délky stonku rostliny, tak dochéazi k postupnému
nartstu az do posledniho dne méfeni. Na obrdazku 109 1ze vidét porovnani pfitomnosti vSech
pouzitych SAP na rist nadzemni casti rostliny. Pfitomnost SAP AA-AM-NPK v pidé
ovlivituje rast stonku a listi kukufice velice dobfe, coz je patrné zejména pii srovnani
s nartstem rostlin v pid¢ bez pifidavku hydrogelu. Nicméné i mezi ostatnimi hydrogely
muzeme vidét, Ze tento SAP podporuje rist nadzemni ¢asti rostliny velice dobie. Co se tyce
délky kotenového systému (viz obrazek 110), tak 1ze jednoznacné€ usuzovat, ze tento hydrogel
ma velice vyrazny pozitivni vliv na riist kofenového systému zejména do, ale co se tyce
vyvoje rozvétvenosti kotfene, kterd byla hodnocena prostiednictvim metody HarFA (viz
obrazek 111), jedna se o kofeny spiSe méné cClenité, coz ale evidentné¢ nemélo vliv na
prospivani nadzemni ¢asti rostliny.

Déle byl studovan rust rostlin pod vlivem hydrogelu AA-AM-10NPK. I zde lze vidét
postupné se zvysujici hmotnost rostliny (viz obrazek 108), ktera ze zacatku narasta pomaleji,
ale na zavér experimentu maji rostliny péstované za pfitomnosti tohoto SAP nejvétsi
hmotnost, coz je dano zifejm¢ vysokym obsahem piidaného NPK. Délka stonku prirtsta
rovnéz postupné, ale nejvyraznéj$i nartist nastava paralelné¢ s hmotnosti az posledni tyden
experimentu. Co se ty¢e délky kotenového systému (viz obrdzek 110), tak zde je patrné, ze
ten neroste tak vyrazné rychle, jako v ptfitomnosti AA-AM-NPK, coz je pravdépodobné
zpusobeno dostatecnym piisunem zivin z davky NPK ve struktufe AA-AM-10NPK. Vétveni
kotenového systému zde také neni pfili§ vyrazné (viz obrazek 111). Rostliny péstované za
pritomnosti AA-AM-10NPK tak z hlediska rtstu jejich nadzemni Césti a piibytku celkové
hmotnosti prospivaly nejlépe (viz obrdzek 112).

Obrazek 112 Rostlinka péstovana v pritomnosti hydrogelu AA-AM-10NPK

Hmotnost rostlinek péstovanych v pfitomnosti SAP AA-LH-NPK se zvySuje postupné a ze
zacCatku velice dobie, coz je dano ziejmé pritomnosti LH, ktery ma pozitivni vliv na funkci
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rostlinného pletiva a velice dobfe podporuje rast rostlin zejména v primarnich fazich jejich
zivota. Ke konci experimentu vSak neni narist hmotnosti rostlin vyrazny (viz obrazek 108).
Hmotnost rostlin péstovanych v pfitomnosti tohoto SAP je ve shod¢ s pfirtistkem stonku.
Stonky 1 nyni rostou postupné, ze zacatku experimentu lze pozorovat i nadpraimerné rozméry
(viz obrazek 109), postupné se prirtistek zmensSuje, ale nejde tvrdit, ze by rostliny prospivaly
Spatné. Délka kotenového systému je srovnatelna s rostlinami péstovanymi v pudé bez
piidavku SAP (viz obrazek 110). Rozvétvenost kofenového systému je dle metody HarFA
(viz obrazek 111) nejmensi pravé v pfitomnosti tohoto hydrogelu. AA-LH-NPK lze
povazovat za preparat podporujici rust rostliny uz od pocatku vysazeni diky ptitomnosti LH
1 po zbylou ¢ast experimentu, kterou nejspis ovliviiuje zejména piidavek NPK.

Dale byly rostliny kukufice seté péstované v modelové plidé obohacené preparatem
AA-LH-10NPK. Co se ty¢e hmotnosti rostliny (viz obrdazek 108), tak ta zprvu nartstd
postupné, ale pti poslednim méteni hmotnosti byl zaznamenan mirny pokles, stejné jako tomu
bylo v ptipadé rostlin péstovanych za ptitomnosti polymeru AA-AM-NPK. Nadzemni casti
rostlin v ptidé¢ obohacené¢ o AA-LH-10NPK rostou ze zacatku experimentu vyrazn¢ dobte,
dokonce 7. 1 14. tyden se jedna o nejlépe rostouci rostliny z celé testované sady, nicméné
v posledni méfeny den uz zaznamenavame pouze nepatrny narust nadzemnich ¢asti rostlin se
sklonem spise k uvadnuti. Co se tyce délky kotene, tak ta rostla v pribéhu experimentu
postupné a velice dobie a byla potvrzena i relativné dobra rozvétvenost kofenového systému
(viz obrazek 110 a 111). AA-LH-10NPK podporuje stejn€ jako AA-LH-NPK rist rostlin spise
ze zaCatku a to je ddno zejména pritomnosti LH. Zarazejici je pokles nartistu hmotnosti
1 délky nadzemni Casti rostliny ke konci experimentu, coz miize byt zptisobeno manipulaci
s rostlinnym télem pfi jeho extrakci z modelové plidy a to zejména pfi CiSténi kofenového
systéme, nebot” dochazelo velice snadno k poruseni drobnych postrannich kotinkii.

Hydrogel AA-AM-LH-NPK ptisobi na rostliny velice ptiznivé. V rdmci méfeni hmotnosti
(viz obrazek 108) byl pozorovan jeji postupny nartst, ktery je v porovnani s ostatnimi
rostlinami v jinych typech SAP velice dobry. Rozdil je patrny zejména pii porovnani
s rostlinami péstovanymi v ptidé bez ptidavku SAP. Co se tyce velikosti stonku (viz obrazek
109), tak ta v pribéhu experimentu postupné nartstala stejné jako celkovd hmotnost rostliny.
Do délky rostl koten také velice dobte (viz obrazek 110). Jedna se o druhy nejdelsi kofenovy
systém, jez je zaroven i bohaty na rozvétveni a tudiz mé velky povrch (viz obrazek 111).
Hydrogel AA-AM-LH-NPK se diky vysledkiim ztohoto experimentu jevi jako vhodny
preparat podporujici rast a vyvoj rostlin.

Zajimavé jsou vysledky ze stanoveni rastu rostlin péstovanych v pfitomnosti hydrogelu
AA-AM-LH-10NPK. Rostliny péstované v pud¢ s piimési tohoto SAP vSak neprospivaly az
tak dobfe jako rostliny v pfitomnosti ostatnich vzorkii SAP. Hmotnost rostliny zde sice
nartstala postupné, ale za to velice pozvolna. Nartst hmotnosti rostlinnych tél je vSak
podstatné vySs$i v porovnani se srovnavaci sadou rostlin péstovanych bez ptitomnosti SAP
(viz obrazek 108). Nadzemni ¢asti rostliny sice vyrazné pievysuji rostliny ze srovnavaci sady
péstované v pud¢ bez hydrogelu (viz obrdazek 109), nicméné je potieba zdlraznit, ze se jedna
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o nejhtlife rostouci rostliny v porovnani s rostlinami péstovanymi v jinych typech hydrogelt.
D¢élka kotenl postupné narusta s asem experimentu (viz obrdzek 110), nicméné jejich povrch
je dle vysledkt z HarFA (viz obrazek 111) pomérné maly. Jak uz bylo feceno vyse, hydrogel
AA-AM-LH-10NPK ma sice na péstovani rostlin pozitivni vliv, ale z ostatnich pouzitych
SAP vyrazné nejmensi. Zajimavé je zjisténi, ze na rist rostlin ma mensi efekt nez hydrogel
AA-AM-LH-NPK, které je svym slozenim stejny az na men$i obsah NPK. Dalo by se
predpokladat, Zze vétsi obsah NPK se projevi stejné jako udvojice AA-LH-NPK
a AA-LH-10NPK, kde v kone¢ném zhodnoceni nepatrné 1épe rostou rostliny v piitomnosti
preparatu s vyssim pridavkem NPK, ale zaroven je zde zaznamenan pokles nartistu hmotnosti
rostliny, tudiz by 1 zde mohlo v piipadé¢ delSiho experimentu dojit k tomu, ze by rostliny
v ptitomnosti vzorku AA-LH-NPK dorostly do vétSich rozméri nez v pfitomnosti vzorku
AA-LH-10NPK, cemuz nasvédcuje uz vyss§i celkovd hmotnost rostlin v hydrogelu
AA-LH-NPK nez v hydrogelu AA-LH-10NPK. Nutno vSak dodat, Ze rostliny rostouci
v ptfitomnosti vzorku AA-AM-LH-10NPK prospivaji hife nez rostliny ve vzorku
AA-AM-LH-NPK po celou dobu experimentu. Rovnéz je zajimavé srovnani s dvojici vzorkl
AA-AM-NPK a AA-AM-10NPK. Je vidét, Ze zprvu se rostlinam 1épe dati v prostiedi SAP
s mensSim piidavkem NPK a ke zméné dochdzi az pti poslednim méteni. Zlstava tak otazkou,
zda a do jaké miry se mohl na vysledku projevit vliv manipulace s rostlinami.

I vtomto experimentu byly studovany vzorky bez ptidavku NPK. Rostliny v obou SAP
prospivaji velice dobfe s tim, Ze o néco lépe se jim dafi v pfitomnosti hydrogelu AA-AM-LH
nez v pritomnosti AA-LH. Zajimavé je srovnani dvojice polymerit AA-AM-LH-NPK
a AA-LH-NPK, které¢ se od sebe také 1iSi pouze pritomnosti AM. Rovnéz lze vidét lepsi
vysledky rostlin péstovanych v ptitomnosti SAP s AM, nez v ptitomnosti AA-LH-NPK. Neni
tomu tak vSak v ptipad¢ dvojice AA-LH-10NPK a AA-AM-LH-10NPK, kde prospivaji htite
rostliny péstované v pfitomnosti polymeru s AM nez rostliny péstované v piritomnosti
hydrogelu bez AM. Ale je nutné si uvédomit, Ze pfitomnost AM urcité neni jediny faktor,
ktery muze rist rostliny ovlivnit.

Na zavér tohoto experimentu lze konstatovat, ze ptidavek vSech studovanych SAP do
modelové plidy ma na péstovani rostlin pozitivni u¢inek. Za zdiiraznéni jisté stoji vyjimecny
ucinek SAP AA-AM-NPK, AA-AM-10NPK, AA-AM-LH a AA-LH. Nutno podotknout, ze
se jedna o preparaty, u nichz nedochdzi ke kombinovani syntetického hnojiva NPK
a prirodniho biostimulantu LH. Na druhou stranu byl zaznamenan velice dobry vliv
kombinovaného preparatu AA-AM-LH-NPK na vyvoj sledovanych rostlin. Bylo by tedy
vhodné jesté prozkoumat moznosti kombinace téchto dvou komponent inkorporovanych do
struktury polymeru a ptehodnotit, zda by nebylo lepsi pouzit NPK s jinym pomérem zivin,
ktery by rostlinu podpoftil spiSe v pozd¢jsi fazi rustu, jelikoz ptidavek LH se pro nastartovani
rustovych procest zda byt zcela dostatecny. NPK v poméru zivin 20 : 8 : 8 podporuje diky
vysokému obsahu dusiku zejména rostlinny rust.

Dale zde byl velice dobie patrny efekt zadrzovani vody v piidé. Rostliny péstované bez
pritomnosti SAP byly zcela zavislé na ptidavané zalivce, kdezto rostliny v piidé obohacené
o jakykoliv ptidany SAP byly ke konci experimentu téméi ptelité. Proto by v pfipadé¢
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navazujicich rtstovych pokust bylo vhodné pouzit kvétniky s drenazi a spodnimi miskami, do
nichz by se ptipadné mohla aplikovat i zalivka.

Na zavér je potieba zdtliraznit, ze cilem tohoto experimentu nebylo ziskat komplexni studii
popisujici rust rostlin za pritomnosti SAP, ale snahou bylo posoudit rizika, zda by mohly mit
nase preparaty nulovy nebo dokonce inhibi¢ni efekt na zivé rostliny.
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7 ZAVER

V této dizertani praci byla navrZzena receptura na piipravu SAP pro zemédélské
a environmentalni aplikace. Cilem bylo piipravit preparaty, které po aplikaci do pidy dokazi
kombinovat dvé klicové funkce, a to podporu schopnosti pidy hospodafit s vodou a fizené
distribuce inkorporovanych aktivnich latek do piidy. Celkem bylo pfipraveno osm riznych
vzorkli SAP na bazi zesitované AA. Nekteré vzorky byly obohaceny o pfidavek monomeru
AM, dale byly v§echny obohaceny bud’ pfirodnim biostimulantem LH nebo syntetickym NPK
nebo kombinaci obou komponent. Hnojivo NPK bylo do vzorktl pfidavano bud’ v mensi, nebo
vetsi davce. Pripravené polymery byly vysuseny do stavu xerogelu a dale byly podrobeny
komplexnimu zkouméni.

V prvni fazi experimentu byly vSechny vzorky podrobeny analyze na FT-IR spektrometru,
ktery poskytl data vypovidajici o jejich rozdilném slozeni. Xerogely byly dale analyzovany
metodou SEM, kterd ovSem poskytuje pouze data charakterizujici povrch xerogelové formy
hydrogelii, tudiz byly nabotnalé hydrogely zobrazeny SEM po jejich Sokovém zmrazeni
a lyofilizaci. Vysledné vizualizace dokladaji pfitomnost porézni struktury hydrogelti vSech
vzorkd.

Absorpéni vlastnosti hydrogelil pfipravenych vzorki byly nejprve otestovany prostiednictvim
botnacich experimentl. Z vysledkll je patrnd velice dobra nasdkavost vSech pfipravenych
vzorkli SAP. Nejlépe ze vSech vzorkl botnaji v prostfedi deionizované vody vzorky s mensim
nebo zadnym piidavkem NPK. Z vysledkid bylo zjisténo, ze vzorky botnaji v prostedi
deionizované vody podstatné 1épe, je-li jejich struktura obohacena o piidavek LH. VSechny
vzorky botnaji o poznani hiife v prostiedi kohoutkové vody a rozdily mezi botnacimi
schopnostmi jednotlivych vzorkil se v ni do zna¢né miry stiraji. Z botnacich experimentt déle
vyplyva, ze na nasdkavost xerogelu ma velky vliv velikost xerogelovych granuli. Nejlépe
botnaji nejmensi xerogelové granule, jelikoz poskytuji nejvétsi povrch fazového rozhrani
hydrogel — voda, kterym vstupuje voda do matrice hydrogelu.

Viskoelastické vlastnosti hydrogelit vSech vzorki SAP byly studovany prostiednictvim
reologickych experimenti. Hydrogely vSech ptipravenych vzorkli SAP vykazuji vlastnosti
vice podobné elastickému pevnému télesu nezli viskdézni kapaliné. Vyrazné se ode vSech
vzorktl lisi zejména vzorek AA-AM-10NPK, ktery ma ze vSech nejvice elasticky charakter
a jeho struktura je nejvice rigidni. VSechny hydrogely byly ponechdny ve vodném prostredi
abyly opét provedeny méteni jejich viskoelastickych vlastnosti. Nejprve pravidelné
v tydennich intervalech po dobu péti tydnii. Subjektivné nebyly na gelech patrné zadné
zmény, ale z vysledki dynamickych testu vyplyva, ze dochazi ke zménam vnitini struktury
vlivem jejich setrvani v prostfedi deionizované vody. Uvnitt hydrogelové matrice tedy
pravdépodobné dochazi k solvataci polymerni vldken a ptfidané komponenty se zacinaji
rozpoustét a migruji k fAzovému rozhrani hydrogel — voda, odkud se uvoliluji do okolniho
prostfedi. Dalsi stanoveni viskoelastickych vlastnosti bylo provedeno opét po piil roce a po
roce setrvani hydrogelti v prostfedi deionizované vody. Z dlouhodobého hlediska dosSlo u
vSech vzorkl k poklesu elastické slozky hydrogelové matrice na tkor viskozni, ale stéle
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zustava u vSech hydrogell prevaha elastického charakteru nad viskoznim. VSechny vzorky si
tedy zachovavaji charakter gelu i po roce setrvani v prostiedi deionizované vody.

Jelikoz jsou zkoumané vzorky SAP urceny pro zemédé€lskou a environmentalni aplikaci, bylo
dalezité ovétit, zda je jejich hydrogelova struktura mrazuvzdorna. VSechny hydrogely byly
zmrazeny a po rozmrazeni byly stanoveny jejich viskoelastické vlastnosti. Hydrogely vSech
vzorkl si po pfemrazeni zachovaly sviij tzv. solid-like charakter, z ¢ehoz vyplyva, ze mohou
byt aplikovany i za predpokladu, Ze teploty okolniho ovzdusi klesnou pod bod mrazu.

Déle byly viskoelastické vlastnosti studovanych vzorkiit SAP stanovovany po jejich
opakovaném botnani, které se na viskoelastické vlastnosti hydrogela projevilo nartastem jejich
elastického charakteru, coz svéd¢i o zhorSeni jejich botnacich schopnosti zplisobeném
synerezi polymerni sité¢ hydrogelu. Hydrogely s mensim obsahem vody ve struktufe snaseji
opakované botnaci cykly 1épe nez dobie botnajici vzorky. Vyjimku z tohoto pravidla tvoii
vzorky s absenci AM AA-LH-NPK/IONPK, které i pies vyborné botnaci vlastnosti jsou
schopny zachovavat si dobfe svoje mechanické vlastnosti 1 vlivem opakovaného botnani.

Nasledovala série experimentii vedouci k odhaleni zplsobu uvoliiovani aktivnich slozek
z hydrogelové matrice. Nejprve byl proveden pétidenni experiment, kdy byly xerogely vSech
vzorkli ponoieny do prostiedi deionizované vody a kazdy den byly stanovovany vlastnosti
okolniho prostiedi hydrogelu. Bylo zjisténo, Ze béhem prvni péti dnli dochézi k postupnému
uvoliovani aktivnich latek do okolniho prostfedi hydrogelu u vSech vzorka.

Dale nasledoval takzvany vymyvaci experiment, béhem néhoz se vzorky ponofily do
prostiedi deionizované vody, v hodinovych intervalech bylo okolni prostiedi hydrogela
slévano a bylo v ném stanovovano mnozstvi uvolnénych aditiv. Toto pozorovani trvalo
patnact hodin, kdy béhem prvnich nékolika hodin doslo k vymyti velké ¢asti inkorporovanych
latek, poté nasleduje obdobi velmi pomalého uvoliiovani, které je opét vystiidano véEtsi
rychlosti uvolilovani v zavérecnych hodinach experimentu. Vysledky tohoto experimentu
vypovidaji o tom, Ze k uvoliiovani aktivnich latek z polymerni matrice dochéazi uz v prabc¢hu
botnani. Nejprve se uvoliuji latky z povrchu gelu, po té dochazi k migraci nutrientl ze sttedu
hydrogelové matrice a jejich uvolnéni do okolniho prostredi.

Dlouhodoby experiment probihal po dobu deviti tydnu. Xerogel kazdého vzorku byl pro tyto
ucely navéazen devétkrat a po kazdém tydnu byla pouzita nddoba s jinym xerogelem.
Z vysledkl tohoto experimentu je jasné patrnd nehomogenita vSech vzorkd, kterd vznika uz
béhem tuhnouci faze polymerace, kde je velice t€¢zké zajistit rovnomerné promichavani lepivé
polymerni smési.

Souhrnné 1ze o uvoliiovacich schopnostech vSech studovanych vzorki fict, ze dokazi ze své
struktury uvoliovat pfidané latky do okolniho prostfedi. Je patrny rychly nartst mnozstvi
uvolnénych aktivnich latek béhem procesu botndni, kdy se uvoliiuji komponenty z povrchu
gelové struktury, po rozvolnéni polymerni sit¢ vlivem botnani zalinaji migrovat slozky
z vnitini struktury hydrogelu a uvoliiuji se se zpozdénim.
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Béhem pudnich experimentii byl studovan vliv piidavku SAP do modelové pidy na schopnost
z4ddrze vody puadou. Pfidavek SAP ma na zadrz vody v pad¢é pozitivni vliv a vyrazné
prodluzuje dobu zadrZzeni vody v pudé¢.

Na zéavér souboru experimentii byly piipravené vzorky SAP otestovany z hlediska jejich
biologické aktivity. Pro tyto ti€ely byly navrzeny péstebni experimenty, které byly provadény
v péstebnim boxu na rostlinach kukuftice seté. Z vysledki prace vyplyva, Ze piipravené nové
ptipadné poskozeni. Bylo by tedy dobré do budoucna pokracovat v tomto vyzkumu s cilem
zavedeni zkoumanych preparat do praxe.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

SAP
HL
HK
AA
AM
FT
IR
uv
VIS
MBA
KPS
KOH
SEM
IC
ISE
LH
NPK
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Superabsorp¢ni polymery
Huminové latky

Huminové kyseliny

Kyselina akrylova

Akrylamid

Fourierova transformace
Infrac¢ervend oblast

Ultrafialova oblast

Viditelna oblast
N,N-methylenbisakrylamid
Peroxodisiran draselny

Hydroxid draselny

Skenovaci elektronova mikroskopie
Iontova chromatogratie

Iontové selektivni elektroda
Lignohumatu

Viceslozkové hnojivo NPK (20:8:8)



10 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

Oy
|4

VO

N

330

I LNQIRQLD XS

objemovy stupeii nabotnani
objem nabotnalého gelu
objem xerogelu

objemovy zlomek polymeru v nabotnalém gelu

stupen nabotnéni

hmotnost nabotnalého gelu
hmotnost xerogelu

cas

difuzni tok

rozdélovaci koeficient
difuzni koeficient

tloust’ka hydrogelového obalu
modul

smyk

smykova rychlost
smykové napéti

teplota

ztratovy uhel

viskozita
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Priloha 1 Frekvencni zavislost dynamickych modulii vzorku AA-AM-10NPK v prvnich péti tydnech
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Priloha 2 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu hydrogelu vzorku
AA-AM-10NPK béhem prvnich péti tydnii experimentu
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Priloha 3 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskozniho modulu (prazdny znak) hydrogelu
vzorku AA-AM-10NPK po jednom roce v prostiedi deionizované vody
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Priloha 4 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu hydrogelu B po jednom roce
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Priloha 5 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskézniho modulu (prazdny znak) hydrogelu
vzorku AA-LH-NPK v prvnich péti tydnech
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Priloha 6 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu hydrogelu AA-LH-NPK v prvnich
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Priloha 7 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskézniho modulu (prazdny znak) hydrogelu
vzorku AA-LH-NPK béhem jednoho roku
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Priloha 8 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu hydrogelu AA-LH-NPK po
Jjednom roce v prostredi deionizované vody

141



1,LE+03 -

SEEEEEEEEERE
® O ® 9 o 0 0 0 0 0 $ °
g 8 8 o e o © U
e © © 8 0 O
® ® o
@
)
= g O o
< < O
=~
3 o
§1E+02- 8 ° 0 @ o
2 o~ © g 2 0
B o o
] o 0 6 g § S e 2 e
o o g ©
o
@24 hodin @1 tyden
O2 tydny @3 tydny
@4 tydny @5 tydnt
1,E+01 T T |
0,01 0,10 1,00 10,00

frekvence, (Hz)

Priloha 9 Frekvencni zavislost dynamickych modulii vzorku AA-LH-10NPK v prvnich 5 tydnech
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Priloha 10 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu vzorku AA-LH-10NPK
v prvnich péti tydnech

142



1,E+03 -
o o o o © © e © 6 o o © ®
(@)
Q © @ © o © © ©
(@)
1,E+02 - POOO * @
£ o e 2 9 g 2 ° o o
g * oo, © oo,
e
S (o) [ ]
§ o
SLEH0] - O o ©
fo) (o)
o) © 0 9000?°
®24 hodin @1/2 roku ®1rok
1,E+00 . , Q
0,01 0,10 1,00 10,00

frekvence, (Hz)

Priloha 11 Frekvencni zavislost dynamickych modulit hydrogelu AA-LH-10NPK béhem jednoho roku
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Priloha 12 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratoveho uhlu hydrogelu AA-LH-10NPK
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Priloha 13 Frekvencni zavislost dynamickych modulii vzorku AA-AM-LH-NPK v prvnich péti tydnech
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Priloha 14 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztratového uhlu vzorku AA-AM-LH-NPK
v prvnich péeti tydnech od pocatku botnani
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Priloha 15 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskozniho (prazdny znak) modulu hydrogelu
AA-AM-LH-NPK béhem jednoho roku
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Priloha 16 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztrdtového uhlu vzorku AA-AM-LH-NPK béhem

jednoho roku
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Priloha 17 Frekvencni zavislost elastické (plny znak) a viskozniho modulit vzorku AA-AM-LH-10NPK
béhem prvnich péti tydnii
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Priloha 18 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztrdtového uhlu vzorku AA-AM-LH-10NPK
beéhem prvnich péti tydnii
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Priloha 19 Frekvencni zavislost dynamickych modulu hydrogelu vzorku AA-AM-LH-10NPK béhem

jednoho roku
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Priloha 20 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztrdtového uhlu hydrogelu vzorku
AA-AM-LH-10NPK behem jednoho roku
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Priloha 21 Frekvencni zavislost elastického (plny znak) a viskézniho modulu hydrogelu AA-AM-LH
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Priloha 22 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztrdatového uhlu hydrogelu AA-AM-LH béhem

peti tydni
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Priloha 23 Frekvencni zavislost dynamickych modulii hydrogelu AA-AM-LH behem jednoho roku
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Priloha 24 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztrdatového wihlu hydrogelu AA-AM-LH
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Priloha 25 Frekvencni zavislost dynamickych modulti vzorku AA-LH béhem prvnich péti tydnii od
nabotnani
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Priloha 26 Frekvencni zavislost komplexni viskozity a ztrdtového uhlu hydrogelu AA-LH béhem
prvnich péti tydnu
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Priloha 27 Frekvencni zavislost dynamickych modulii hydrogelu AA-LH béhem prvmniho roku, plny
znak — elasticky modul, prazdni znak — viskozni modul
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Priloha 28 Frekvencni zavislosti ztratového uhlu a komplexni viskozity vzorku AA-LH béhem jednoho
roku
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Priloha 29 Manuskript prijaty k publikaci v casopise Soil Use and Management
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