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ABSTRAKT

Kyselina hyalurénové (HA) je ¥eni vyznamny polysacharid a od svojho objavenia
je predmetom réznych vyskumov. V dnesnej dob&udia nevedia predstavizivot bez
liekov, kozmetickych vyrobkov a rady inych vymozstioHA je prirodnd latka, vyskytu-
juca sa aj v naSom tele, preto je dokonale biokaiipza a pouZiva sa prave na farmaceu-
tické (tely, ako su lieky a kozmetika. PretoZe sa nachadzaiskom tele, konkrétne na-
priklad v kozi, v kboch alebo v synovialnej tekutine a prostrednictvomametickych a
farmaceutickych preparatov sa dostava do kontakikezkou, je vEmi dblezité vedié
jej spravanie z Fadiska reologickych vlastnosti. Tato praca je zam&rna viskozitné
a reologické merania roztokov kyseliny hyaluronosgjridavkami kvartérnej amoéniovej
soli. Tato s nam posobi v roztoku HA ako konzetwa latka, pretoze kyselina hyaluro-
nova v roztoku podlieha rychlo degradacid;aka kontaminacii mikroorganizmami, ktorej
sa vémi tazko zabrauje bez pouzitia konzervaej latky. Namerané hodnoty sa spracovali
a uviedli v praktickejcasti. Teda cibom tejto prace bolo vyhodnétiako sa sprava HA

v roztoku s pridavkami amoéniovej soli.

KTracové slova: kyselina hyalurénova, kvartérna amonsxareoldgia

ABSTRACT

Hyaluronic acid (HYA) is a very important polysaecide and has been the subject
of intense research since its discovery. Todaypleecan not imagine life without medici-
ne, cosmetics and other conveniences. HYA is aa@asubstance, present also in human
body, therefore it is entirely biocompatible and t& used for medical and pharmaceutical
purposes, e. g. drugs and cosmetics. For its presarhuman body, namely in skin, joints
or synovial fluids, and because it can get intotacnwith skin also via cosmetics and
pharmaceutical preparations, it is substantive ndeuwstand its behaviour related to its
rheological properties. This work has been focusediscometric and rheological measu-
rement of HYA solutions with addition of quaternalts. These salts act as preservatives
in aqueous solutions, as HYA undergoes rapid degiadin untreated solutions, mainly
as a consequence of microbial contamination, whsdtifficult to avoid without the help

of preservatives. Measured values have been pextésshe practical part of this work.



The aim of this work was thus to evaluate the behawof HYA in aqueous solutions do-

ped with quaternary salts.

Keywords: hyaluronic acid, quaternary ammonium, sakology
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UvoD

Kyselina hyaluronova (HA) ajej sodna I'sdwyaluronan, je J@mi zaujimavy
a vyznamny polysacharid. Ihdigoo objaveni tejto biologickej zlozky, od roku 1934 stal
predmetom mnohych vyskumov. Patri medzi polysadiatitoré tvoria neodmyslitau
funkciu v telecloveka, pretoze sa nachadza napriklad v synoviéhegine, v sklovci oka,
v bunkéach, pokozke a v inych dblezitych miestada. t8polu s kolagénovou zlozkou tvo-
ria v Klbovom priestore gélovu Struktdru, ktora udrziavatdekdb v zdravom pohybe. Naj-
starSou metédou pripravy HA je z kohutieho hrebéeaks dneSnej dobe sa vyraba kyselina
hyaluronova fermentaciou z baktérie Streptococ@iokyselina svojou Strukturou vykazu-
je pseudoplastické vlastnost méa véky vyznam hlavne vibovom priestore, a preto je
pre nas dolezité vedigako sa chova z viskozitného a reologickéladiska. Ciéom tejto
prace bolo zisti, ako sa chova tato kyselina v zriedenych roztokaxtiosfatovom pufori
s pridavkami kvartérnej amaoniovej soli, konkrétnaislavkami benzalkonia chloridu. Po-
skytnuté vzorky kyseliny hyalurénovej boli s farreatickou ¢istotou, pretoZe tento vy-
skum je zamerany prave na takétely. Udrziavali sme konStantné pH na 7,36 pomocou

fosfatového puforuso predstavuje biologické pH.

Kvartérne amoniové soli su konzeéna latky, ktoré sa pouzivaju v potravinarstve,
ale aj vo farmaceutike. Vo ¥8om mnoZstve sa chovaju ako jedy, ale v stopovomzmn
stve plnia svoju funkciu a nie st vobec Skodlivé pdravietloveka. Ulohou bolo zistj
ako sa chovaju roztoky HA po reologickej strankeidavkami prave spominanej konzer-
vaénej latky. Merania sa prevadzali na dvoch pristbja to na Ubbelohdeho viskozimet-
ri, a na rotéhom reometri, typu valec- valec. Vysledky sa podmltprekonzultovali

a uviedli v praktickefasti tejto prace.
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1 POLYSACHARIDY

Polysacharidy patria medzi biologické polyméry.t8drené opakujucimi sa jednot-
kami monosacharidov, spojenymi glykozidickymi vazib4gl]. Ich funkcia v Zivom orga-
nizme je rézna. M6zu lyzasobatou energie, ako napriklad Skrob a glykogén, alédo s
vebnou jednotkou, ako je celul6za [2]. Celulézanl@vna zloZzka bunkovej steny rastlin,
a aj baktérii. Tento polysacharid je najrozsiremejZlozkou na zemi [3]DalSou vémi
vyznamnou biologickou zloZkou je&kyselina hyalurénova alebo jej sodna go,hyaluro-
nar'. Je to polysacharid tvoreny disacharidovymi jetlami. Nachadza saludskom tele,

v tele niektorych zivéichov a v bunkach bakteérii [4].
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2 KYSELINA HYALURONOVA

Kyselina hyaluronova, v skratke nazyvana aj HApijeodzene sa vyskytujuci poly-
sacharid s unikatnymi biologickymi vlastasni a aplikaciami [5]. Tento polysachrid bol
objaveny v roku 1934, vyznamnymi vedcami MeyeroRaémerom zo sklovca kravského
oka. Zistili, Zze tato latka obsahuje uronovu kysela aminové cukry, ale neobsahuje sulfo-
estery. Nazvali ju kyselina hyalurénova [6], av¥adtneSnej dobe sa pouZiva aj nazov hya-
luronan,¢o je sodna dbHA [7]. Kyselina hyaluronova je linearny, nerozweny, polya-
nionovy polysacharid, ktory méze dosahtvgsoké molekulové hmotnosti [8]. Trvalo asi
20 rokov kym vedci dospeli k zaverom, ktoré chasektju Struktaru HA, ato, Ze je tvo-
rena opakujucimi sa disacharidovymi jednotkami Iikgronovej kyseliny a D-N- acetyl
glukozaminom [7]. Tieto jednotky su spojené strjgdiani sa betal-4 al-3 glykozidic-

kymi vazbami [9].

Pojem ,hyaluronan“ charakterizuje vlastne polysaich&olovany zo ZivéiSneho
tkaniva a ,kyselina hyalurénova“ uz latku, vysolistenu s Uzkou distribtciou molekulo-

vej hmotnosti, ktora sa pouziva na medicinske apiek|[9].

Patas vyskumu HA, bol tento polysacharid izolovanynizohych zdrojov, ako zo
sklovca oka, synovialnej tekutiny, pufp®j Snury, koze, z kohutieho hrebienka alebo
z baktérie Streptococci [10]. Vi vyznamné su vlastnosti HA v roztoku, kde sa éov
ako nahodne préteny reazec. Uz vo vigmi zriedenom roztoku vykazuje vysoku viskozi-
tu, pretoZze dokdze na seba naviaza’ké mnoZzstvo tekutiny [9]. Tieto vlastnosti jej
umoziuju regulovd vodnua bilanciu, osmoticky tlak, tok a odpor, irtecie s proteinmi,
mbze pdsoli ako sito, mazivo a stabilizowdak Struktiru na zaklade elektro- statickych
interakcii [11].

V slasnosti sa Mia pozornos venuje aj priprave a vyskumu #&anych deriva-
tov nazyvanych hylany. Su charakteristické vysokou elasticitou roztokoich gélov. Je
mozné pripravi tieto hylany dvoma spdsobmi. A to v prvom pripgaeZitim formalde-
hydu pri neutralnom pH. Vytvori sa stala vazba mef@za OH" skupinami polysacharidu
a amino, alebo imino skupinami proteinu. Praveaerbtein potom vytvori spojovaciu
vazbu medzi dvoma molekulami polysacharidu, ktoyfveri elasticko- viskdzny roztok.
Pokid’ su dodrzané vhodné podmienky, proces vedie k wyhio nie Uplne zosievaného

systému, ale k vazbe dvoch az 6smych molekul kygelavzajom. Druhy priklad spésobu
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pripravy spoiva v reakcii vinylsulfonu s hydroxylovymi skupinaidA, ktory vytvori vy-
razne zosigovany systém prostrednictvom gmgch vazieb. Takto je potom mozné pri-
pravit gely s premenlivym obsahom vody a molekulové mosti dosahuju 8 az 24 MDa
[12].

2.1 Strukrara HA

Otazka Struktary HA bola objasnena v roku 1954 &@rlIMeyerom. Hyalurénové
molekuly obsahuju rovny fazec stoviek, alebo az tisicok sacharidovych jadkoktoré
sa striedaju uz spominanymi N- acetyl glukosamiaogtukurénovou kyselinou [13]. Tak-
to mdZe dosahovave'mi vysokych molekulovych hmotnosti, aZ1Dalton, kde jeden
disacharid dosahuje asi 400 Daltonov [9]. KaZzdy amér predstavuje axiélny ne-polarny
vodikovy atom a ekvatorialny polarnejSi postranetazec,co vytvara relativne hydroféb-
ny, prip. hydrofilny charakter. V¥adom nato, Ze monomeéry su tvorené striedajucimi sa
glykozidickymi vazbami, tak kazdy monomér vytvoliratentcas’ hydrofébnu (smeruja-
ca do vnutra) alebo hydrofilnd (smerujuca vonyadtSej monomérnej jednotke. Takéto
usporiadanie vytvara skrdtend pasova Struktiru a woanom roztoku dochadza

k uplatneniu hydrofilnych a hydrofébnych vlastnd4d].

Molekula HA obsahuje disociovdt® skupiny ;COOH' , preto sa vo vodnych roz-
tokoch chova ako zaporne nabity polyelektrolytj&kmnformacia, tvar, rozmery i stuppe
hydratacie zavisi od stiip disociacie. Stugedisociacie je potom geny pH, ibnovou si-

lou a pritomnoou kladne nabitych i6nov, ich povahou a mocenst{/sh

Stadium Struktary ukazalo, Ze molekula HA sa cheia& menej ako tuhé Statistické
kibko. Pri zmene rozptiadla, pH alebo i6novej sily dochadza ku zmerigkesti molekuly
HA [16].

Struktaru HA je moZné popiaomocou priméarnej, sekundarnej a terciarnej podo-
by. Primarna Struktira pozostava z opakujucichisactiaridovych jednotiek D- glukuré-
novej kyseliny a N-acetlyl -D-glukosaminu, az pedsdikovych vazieb, ktoré existuja me-
dzi kazdym druhym susediacim disacharidom. Sekunadsiruktura je formovana pasovou
dvojitou Spirélou, ktora je tvorena skratenymi disadovymi jednotkami cez 180° navza-
jom. Terciarna Struktara je energeticky stabilizo&ainterakciami hydrofébnegasti

a intermolekularnych vodikovychi vazieb, ktoré pstavaju z acetaminovych a karboxylo-
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vych skupin [17]. Tato StruktGru mézeme vidiea nasledujicom obrazku.
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Obr. 1 a. Primarna Struktira HA, b. Sekundarnaraidena Struktira, c. Schema-

ticka sie’ HA ako vysledok intermolekulovych agregécii [17]

2.1.1 Struktara HA v roztoku

V roztoku je hlavny réazec hyaluronovej molekuly vystuzeny spojenim clo&sji
Struktary disacharidu, vnutornej vodikovej vazbynterakcie s rozpd&dlom. Axialny
vodikovy atom tvori ne-polarny, relativne hydrofgtpovrch, zatié ¢o postranné tazce
tvoria polarnejsi, hydrofilny povrch. To m4 za méklk vytvorenia Spiralovej Struktary

[13].

Obr. 2 Znazornenie striedajucgsti hydrofilného a hydrofébneho povrchu [7]
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Takato Struktura umozni malym molekulam, ako jeavatébo elektrolyty, vilme di-
fundova’ cez rozpuadlo do Struktary. AvSak v&é molekuly, ako bielkoviny, stiasta:-

ne vylitené, \Waka ich hydrodynamickych Vkosti v roztoku [7].

Hydrofébna ¢as” molekuly vzhlukuje vodu dokopygim redukuje rozhranie
s rozpusadlom. To prispieva k stabilite molekuly v roztolaj kel eSte nie je sformovana
chemicka vazba [7]. Roztok HA preukazuje neobvykli@logicke, lubrigané a hydrofilné
vlastnosti. V roztokunyaluronovy polymérny t@azec zabera roztiahnutd a ndhodnu Spirélu.
Takyto re'azec sa zapleta s kazdyfalSim uz pri vémi nizkej koncentraciico moze pri-
spieva k neobvyklym reologickym vlastnostiam. Pri vysokykoncentraciach je viskozita

extrémne vysoka a dokaze navianaobvykle véké mnozstvo vody [18].

HA v roztokoch ma néazec stabilizovany pevnym systémom vodikovych \@zie
a meranim teplotnych zavislosti sa zistilo, ZezgyiSovani teploty doch&dza k postupnému
trhaniu tychto vazieb. Takto dbjde k zvySeniu flekiy celého réazca. K rozpadu systeé-
mu vodikovych vazieb dochadza aj vplyvom vysokého pdbsledku ionizacie hydroxy-

lovych skupin. Prejavi sa to potom poklesom viskozoztokov [16].

Ako uz vieme, kyselina hyalur6nova sa chova akmad nabity polyelektrolyt a vo
vodnych roztokoch viaze kladné i6ny s réznym motems v blizkosti ionizovanych kar-
boxylovych skupin. Viazanie katibnov na’agec makromolekuly ovplywmje zmenu cel-
kového pdétu ostatnych elektrickych nabojov, a tym aj zmeetkuosti odpudivych sil me-
dzi jednotlivymi karboxylovymi skupinami. Tato skdhog’ preukazuje zmenu
v konformacii réazca, teda zmenu Kleosti a tvaru molekuly [19]. Pri nizkej ibnovejesil

a vysokom pH klbko expanduje a zvysi sa limitn&eitnécislo [20].

Polymérny réazec HA v roztokoch je vo forme nahodne usporiadandbka, ale
v urtitych podmienkach vykazuje odchylky. To znamendp@sobenim pevnych vodiko-
vych vazieb vykazuje makromolekulovytezec uitu tuhos’ a vzajomny kontakt medzi
retazcami potom podporuje vznik terciarnefaej vyssej Struktlry. Vytvorenie vySSich
Struktdr je ovplyvnené aj elektrostatickymi repatzi, ibnovou silou alebo pH prostredia
[16].
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2.2 Vyskyt

HA patri do skupiny latok znamych ako glykosamikglly (GAG), kde predstavuje
najjednoduchsSiu latku z tejto skupiny. Kyselina lnyanova sa nachadza predovsetkym
v f'udskom tele a v inych stavovcoch, ale aj v nieldbrpatogénnych baktériach, ako je
Streptococcus sp. a Pasteurella [9]. N&i& mnozstvo sa nachadza v ECM makkych spo-
jivovych tkanivach [21]. Je $@g’ou exrtacelularnej matrice a postupné vyskumy dalkaz
Ze sa vtele nachadza aj intracelularne [22]. Kottheia HA je obzvlas najvasia
v koh(om hrebienku, je to asdi,5 mgv jednom mililitri.. VIudskom tele je naj¥&i ob-
sah HA v synovialnej tekutine, v pufpej Snuare, sklovci oka a v kozi vo forme soli [23].
Skoro polovica vyskytu HA Yudskom tele sa nachadza v intracelularnom prieskate

moZze dosiahnuiaz2,5gv jednom litri [21].

KozZa, najvasi l'udsky organ, tvori primarnu ochranu tela pred vesika vplyvmi
a mnozstvo kyseliny hyaluronovej v nej sa odhacgdg. V koZznych vrstvach je to asi
0,5mg/ga v pokozke asD,1mg/g[24]. HA v kozi pbsobi na mnoZenie, diferenciaciu
a obnovu tkaniva a chrani kozu pred vznikoninyeh radikalov, ktoré sa mézu vytvori
z ultrafialového Ziarenia zo sléer®ého svetla. Ultrafialové Ziarenie spésobuje oxigatlak

na bunkyg¢im ich méze poSkodia nasledne degenera\ja1l].

V chrupavke, aj cez svoj nizky obsah, pésobi HA délezity stavebny prvok. Tvori
priestor pre agregaty a chodroitin sulfat protekghy kde si zachovavaju makromoleku-
larny charakter v désledku Specifickych interakagdzi HA a proteinmi [25]. Takéto ag-
regaty maju vysoku molekulovi hmotripgz 100 MDa a su uloZzené vo vnutri kolagéno-
vého systému [26]. V synovialnej tekutine, vySSanéentracia HA s vysokou molekulo-
vou hmotnogou, poskytuje lubriginé vlastnosti pre funkciuiliov a pdsobi ako tlrsina-
razov. Takto potom zniZuje opotrebeniedvych kosti. Choroby, ako revmatoidna artriti-
da alebo osteoartréza znizuju viskozitu HAlldvom priestore a nart$aji tak mazacie

a timiace vlastnosti HA. To vedie k zhoreniu fuekdbov a ich bolesti [27].

2.3 lzolacia

Ako uz bolo spomenuté, HA je zakladnou fanku s@as’ou takmer v3etkych tkaniv
Vv organizme stavovcov. Preto su prave tkanivarikiaga kohati hrebienok, Zratta koza,

hovadzie bulvy, pouzivané na izolaciu HA s vysokaolekulovou hmotna®u [28]. Tak
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isto su komeie vyuzivané procesy izolacie HA zo synovialneptely, pup@nej Snury

alebo z baktérii, pomocou fermentécie alebo priamnoléciou [29].

Ako prva znamu metodu izolacie HA pre farmaceutigkeély vyvinul Balazs. Suro-
vina pouZzita na tuto metddu bola pdpéa Snura a kohutie hrebienky, ktoré sa zmrazili,
rozrezali na malé kusky a extrahovali v etanoleidgvkom cetylpyridinia chloridu, chlo-

roformu a vodyDalej sa extraktisti a upravuje na danéely [30].

Dalia, kometne pouzivana metdda je izolacia HA z patogénnejéoiak Strepto-
coccus pneumoniae. Streptococcus pneumoniaed@qurirdoznych choréb, ako je napri-
klad zapal puc, meningitida alebo zapal stredného ucha [31].vidiika pri Sireni bakté-
rie, kde pri svojom rozmnozovani produkuju tutklatJe mozné ziskaHA s réznymi
molekulovymi hmotnog&ami ad’alej upravova [32]. Priemerna molekulova hmotnoso-

Ze by aj niekd’ko milibnov Daltonov o ndm samozrejme charakterizuje, Zze HA je vyso-
ko viskdzny biopolymér a svoje vlastnosti potomatiflje ako vyborny absorbér narazov,

napriklad v kolennomike [17].

2.3.1 Molekulova hmotno«’

Molekulovd hmotnos kyseliny hyaluronovej silne zavisi od zdroja, nitdzolacie
a procesuistenia. Prvé Studie molekulovej hmotnosti HA patdaju z50.rokov 20. sto-
ro¢ia. Molekulova hmotnas ziskana roznymi spésobmi, sa pohybuje v rozmé6zaz
10’ Dalton. Na zigovanie molekulovej hmotnosti sa pouZivaji metédyp sedimentacia,
rozptyl svetla, osmometria alebo kvapalinova chroguafia HPLC. AvSak najbeZnejSou
metodou na wenie molekulovej hmotnosti st viskozimetrické méaimakéto merania si
vyZaduju rézne Upravy vzoriek. [33]. Viskozimetricknerania taktieZz veni zavisia od
ionovej sily vzoriek HA a od teploty. Viskozita HB0 zvySujucou teplotou klesa ako

u vSetkych pseudoplastickych latok.

2.4 Vlastnosti

Viskoelastické vlastnosti HA boli prestudované oku 1950 Studie reologickych
vlastnosti, ktoré boli revidované Balazsom v rdi@¥4 ukazuju, Ze viskozita je komplex
funkcii polyméru, koncentracie soli, pH a Smykowgihlosti [30]. VziFadom nato, Ze je
mozné priprawi HA s vé’'mi vysokymi molekulovymi hmotneami, vykazuje tak Jémi

vyznamné vlastnosti, ktoré su v dneSnej dobe ayditdiné hlavne v medicine. Tyka sa to
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prevazne jej hydrodynamickych a reologickych vlastha jej reologické vlastnosti vyply-
vaju zo Struktury HA. Vo vodnom roztoku, solvéé vlastnosti a hydrofébne interakcie
su dolezitymi faktormi a silne zavisia od konfokngch vlastnosti polymérnehoteezca.
Viskozita HA silne z&visi na Smykovej rychlostitcahlavne vo vysokych koncentraciachli-
tyckého charakteru [19]. V mnohych pripadoch je ldAyanizovana v extracelularnom
matrixe s inymi makromolekulami prostrednictvom &fiekych interakcii. Vo vysokych
koncentraciach HA s vysokou molekulovou hmotimas méze tvori zapletenu sié cez
stérické interakcie a samotné prepojenia s jedryoti molekulami.Dalej mdZe nasta Ze
hydrofébnacag’ Struktarnej chrbtice reaguje reverzibilne s poadnym, hydrofilnym
usekom nat’alSej molekule alebo v oblasti rovnakej molekulgkio usporiadana sigo-
tom vykazuje ro6zne vlastnosti. To znamena, Ze ysokych frekvenciach klbka nemézu
ment’ svoju konfiguraciu tak rychlo, ako je zmena ogdibeho napétia, takZze su deformo-
vané a striedavo sa stH0 alebo elasticky uvauju [34]. Rychly tok tekutiny odolava
navzdory siete, a to vykazujelastické vlastnosti[21]. Naopak pri nizkych frekvenciach
zmeny konfiguracie polysacharidovéha@’aeca v désledku Brownovho pohybu su dosta-
to¢ne rychle na to, aby umoznili klbkdm zatijgdhodnu konfiguraciu pod vplyvom péso-
biaceho vonkajSieho napétia [34] la& jedno po druhom, a to umozni viskdzny tok, teda

»Viskdzne vlastnostHA [21].

Mbzeme teda povedaze HA vykazuje viskoelastické vlastnosti a patedzi nene-
wtovské pseudoplastické kvapaliny. Preto prave ogfisticita a hydrofilna povaha HA
umoZiuje udrZzd si napéatie a elasticitu tkaniva, v ktorom je prit@a. Vysoka molekulova
hmotnos polysachridov izolovanych zo spojivoveého tkaniekd je napriklad kyselina
hyaluronova) preukazuju unikatne reologické vlastindktoré su funkciou molekulovej
hmotnosti a koncentracie. Tieto fyzikalne- chemickelastnosti suU spojené
s biokompatibilitou a neimunogénnou povahou molgkddtora umo#uje jej pouZzitie

v Sirokom rozsahu klinickych aplikacii [35].

2.5 Medicinske aplikacie

2.5.1 Oftalmologia

Prvé lekarske vyuzitie HA préloveka pochadza z pdesiatych roko0. storaia,

ato v @&nej chirurgii. Pouzita HA bola izolovana z pupej Snury a neskér z kohutieho
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hrebienka vo vysokajistote a s vysokou molekulovou hmottios. Kyselina hyalurénova
pripravena z kohutieho hrebienka sa dodnes powzo¢aej chirurgii [21], je prirodzenou

siag’ou sklovca oka a jej viskoelastické vlastnosti yazivaju v rade énych operacii.

Pouzivané pripravky z HA chrania citlivé tkanivoaok poskytuju priestor behom
chirurgickych manipulacii. AvSak nagstejSie vyuzitie hyalurénovych produktov je ako
ndhradka stratenych tekutin pri operaciach, nagmtiksivého zékalu alebo SoSovky,
a behom operativnych postupov [8]. Vyvoj umozZnizfs@né vykonavanie zlozZitych ope-
racii sivéeho zakalu, pfom sa vyrazne znizuje posSkodenie endotelidlngjvyrsohovky
[36]. V dneSnej dobe mame k dispozicii rézne vyyobkHA a s réznymi molekulovymi
hmotnogami. Stadia reologickych vlastnosti Maltesa a spréukazala, Ze zmes hyaluro-
natu sodného s hydroxypropylmethylénom, nazyvar§yG#6, sfha najlepsie poZiadavky
pre pouzitie v énej chirurgii [37].

Obr. 3 Priklad pouzitia HA pri operacii: vkladamitroainej SoSovky pri injektovani HA
[21]

2.5.2 Ortopedicka chirurgia a revmatolégia

DalSou vémi Uspednou aplikaciou HA je liba ortopedickych ochoreni, ako je artri-
tida alebo osteoartritida [38]. Zdravjbkumoiuje pohyb bez akychkwek problémov
a bolesti. V pripade poskodenia alebo vplyvom tédyj zostavaju by stuhnuté
a bolestivé. Osteoartr6za je degenerativne oclorafirupavky a kosti,co vedie
k stuhnutiu a bolesti. Revmatoidna artritida jesiikovana, ako systémové zapalové
ochorenie, kde boléskibu je ¢asto sprevadzana s degeneraciou inych organoviklzapbr
plic a srdca. Statisticky sa uvadza, Ze prave tighorenia sa néastejSie vyskytuju tiudi

starSej generacie [25].



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 22

Zdravy Kb u dospeléhdéloveka v synovialnej tekutine obsahuje HA s molekou
hmotnosou od2-7 MDa [39]. Pri ochoreni tdto molekulova hmotiddesa. Dodavanie
kyseliny hyalurénovej do lkového priestoru potta degeneraciu chrupavky a uniage
uvolnova® proteoglykany z extracelularnej matrixe chrupavioy tkaniva. Takto chrani
povrch Kbovej chrupavky a normalizuje vlastnosti v synavigltekutine [40]. Preparaty
vyrobené z HA majl rézne molekulové hmotno&ti,sa odréaza aj v e chorého fou.
Teda produkt s vysSou molekulovou hmotimas ma znénejSie @inky, ako produkt
s nizSou molekulovou hmotnimi [41]. Preparaty sa injektuju, goim takéto podanie

lieku je vé’'mi (€inné a neprejavuju saludi ved’ajSie &inky [42].

Viskosuplementacia je neobvykla, bezpé@ a eventualnecinna forma lokélnej lie-
by osteoartritidy [43]. Viskosuplementéacia je vtessnahradka prostredia roztokom, ktory
napodobuje viastnosti synovialnej tekutiny. Roztolybaze kyseliny hyalurénovej zlepSu-
ju fyziologické prostredie v choromile zvySenim timenia narazov a lubgiggch viast-
nosti. Zakladom pouZzitia viskosuplementacie je obwe’ dostaténu viskoelasticitu
v synovialnej tekutine, znizoveboles' a zlepd pohyblivos’ kibu. Pri aplikovani pacien-
tovi sa ako prvé dostavildava od bolesti, potom sa predpokladd obnovenie lpviogti

transsynovialneho toku [44].

Medzi najvyznamnejSie produkty tohto druhu je nidpd prirodzene sa vyskytujuci
hyaluronan nazyvany ,Hyalgan“ a synteticky hylarfF@9. Hylany su zosigvané formy
kyseliny hyaluronovej, ktoré dosahuju vysoké moleké hmotnosti a vyznamnejSie vis-
koelastické vlastnosti. VySSia molekulova hmothbglanov moéze ki efektivnejSia, ako
kyselina hyaluronova,diaka prave zvySenym viskoelastickym vlastnostianthaie pretr-

vava v kbovom priestore [45].

2.5.3 Otolaryngolégia

Ako sme sa uz ddtali, tak kyselina hyaluronova je pritomna v celtete a vo vys-
Sich koncentracidch prave v chrupavke, synovidltedjutine, pupdnej Snure, ale
aj hlasovych organoch. V tychto tkanivach ovglye niekdko réznych funkcii, vratane
viskozity, osmozy prietoku tkanivom, timenia naraztebo hojenia ran. Obzviadolezité
su tieto funkcie v hlasovych organoch, kde majams vplyv na hrubku a viskozitu hlaso-
vého organu [46]. V dnednej dobe sa upraveny himawy pripravok injektuje do hlasi-

viek, kde nespdsobuje Ziadne zapalove reakcie @p® dobu dihSiu ako jeden rok [47].
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2.5.4 Dermatolégia a plasticka chirurgia

Pripravky z HA v kozmetike st zndme uZ nitkmrokov. Je to spojené s yianim
vrasok, zvé&Sovanim niektorych oblasti tela alebo s vyhladzawajaziev. Prave vyrobky
z kyseliny hyaluronovej na kozmetické korekcie giindejSie ako vyrobky na baze kolagé-
nu [48]. HA poskytuje elasticitu v danom priestokee je aplikovana, a je vyborne bio-
kompatibilna [49]. ZvySuje pruzndpokozky a vyhladzuje nerovnosiblalej sa HA vémi
dobre preukazala v implantacii, kde ma omnoho éep$astnosti, ako silikbnové alebo
sa’né implantaty [50]. Pripravky s vysokou molekulovounotnosou HA, ktoré sa apliku-
ju lokalne na rézne poranenia a rany, podporujiriiej a regeneraciu tkanivdasto sa
pouziva aj na ligenie chronickych a poopeéra/ch ran, kde poOsobi protizdpalovo
a hydratane, a ma antioxidmé (&inky [51]. Vytvara vihké prostrediediaka svojim uni-
katnym hygroskopickym, reologickym a viskoelastickylastnostiam, vstupuje do procesu
hojenia a aktivne interaguje s bunkami. Ufiigh tak samoviné vyistenie rany, tvorbu
nového tkaniva a poméaha k rychlejSiemu zarastaaiy [52]. Vyznamnym produktom

takéto typu s antiseptickou zloZkou jeyjodine®.

Hyiodine ® je liek na chronické rany, ako napriklad ,diabeteslitu“. Toto ochore-
nie je spojené so vznikom povrchovych a koznyclektelv, ktoré postihuju prevazne dol-
né korgatiny. RozSirenie tejto choroby méze dosmé k amputécii katatiny [53]. Poru-
cha hojenia a vznik diabetickych defektov je spéjsmpritomna®u produktov glykozila-
cie aich prooxidéného pdsobenia [54]. Kyselina hyalurénova sa gadiea modulacii
zapalovej reakcii ajej nizkomolekularne Stepy stuju novotvorbu kapilar. Stimuluje
takto delenie buniek v oblasti hojenia, a pret@aali pokusy vyuzivania HA pri lighe
takychto ochoreni. Dané vysledky vSak neboli, ak@redpokladalo. Samotna HA sa Stie-
pila vplyvom bakteridlnych hyaluronidaz, a pretor$a zatala kombinova s jédom. Jod
sam o sebe ma dezintgié vlastnosti a spojenim stabilizuje molekuly kysehyalurono-
vej. Teda Hyiodine® je komplex biotechnologicky vyrobenej HA a jédu.rite vyrobok
ma unikatne antiadhezivneinky, sitasne zabtalje maceracii okolitej koze a zlepSuje

podmienky hojenia rany [55].

Expanzny rozvoj aplikacii HA v medicine poskytujeva technologie a chemické

procesy na vyrobu réznych liekov na baze kyseliysiurénovej.
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2.5.5 HA arakovina

Stadium histologickych sekcii z réznych nadorovuitim 3pecifického hyaluréno-
vého afinitného vySetrovania, bolo indikované, fakpicky vSetkyludské epitelialne na-
dory st obklopené podpornym tkanivovym véazivom aiehym hyaluronanom. Teda HA
je centralnym komponentom tkaniva, ktoré obklopaj@ravdepodobne aj podporuje na-
dor. Dalej prsné, Zaludmé acrevné karcindmy vykazuju ektopicky vyraz hyaluréébg
spojenia so zhubnymi bunkami, z#tig normalne odpovedajuce epitelialne bunky neda-
vaju prakticky Ziadny signdl pre hyaluronan [56pp¥iklad nador rakoviny mechdra sa da
zistit’” pritomnogou zvySenej urovne HA a hyaluronidazy vingb7]. Zistilo sa, ze HA je
biopolymér s mimoriadnymi vlastntemi, ktoré pomahaju Struktlre extracelularnej matri
xe a intersticialnym homeostazam [56] a HA hra tédl@zita funkciu v bunkovom chova-
ni [58]. Nie je teda prekvapujuce, Zze chorobny psodtory preukazuje nenormalne bun-
kové chovanie, ako je rakovina alebo arteriosklgy&z vyzaduje pozmenené hyalurénovo-
bunkové interakcie. Teda inhibiciou endogénnej umgalovej syntézy sa redukuje rast na-
doru v Zivom organizme. Toto chovanie avSak v degdnbe eSte nie je Uplne preskima-
né, aprave najviac vyskumov je zameranych na drdasu signalov vyplyvajlcich
z hyaluronanu- CD44 (povrch bunky glykoproteinuRiAAMM (receptor pre kyselinu

hyalurénovua sprostredkujuci pohyblii)snterakcii [59].

2.6 Degradacia

U cicavcov dochédza k enzymatickej degradacii HAwagm troch rdznym enzymov
a to hyaluronidazg3-D- glukuronidaza #—N- acetyl hexosaminidazaTieto enzymy v
tele je mozné néfsv roznych formach. VSeobecne hyaluronidaza Stiédido menSich
oligosacharidov, zatfaco 3-D- glukuronidaza §—-N- acetyl hexosaminidazd'alej de-
graduju oligosacharidové jednotky odstranenim neégeicich koncovych sacharidov.

Nedostatok jedného z tychto enzymov mézetviesmrténému ochoreniu [60].

Kyselina hyalurénovéa je biovstrebfitd alahko degradovafed ,in vito" vdaka
posobeniu enzymu a oych radikalov. Tieto obmedzenia su pouiite v niektorych me-
dicinskych aplikaciach, ktoré si vyZzaduju dihodabgkt [61]. HA podlieha degradacii pri
urcitych podmienkach za zvySenej teploty, kde doch&dzaizeniu relativnej molekulovej
hmotnosti. Fotochemicka degradéacia sposobuje pokdb®zity roztokov HA a dochadza

k trhaniu interglykozidickych vazieb [56].
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3 KVARTERNE AMONIOVE SOLI

Ak hovorime o latkach, ktoré posobia proti infekciazyvame ich gntiinfek’né lat-
ky“. VSeobecne ich delime na dve skupiny, ato nay lafisobiace preventivne a latky
priamo potlg&ujuce infekciu. Medzi preventivne patria naprikidekinfekcie, antiseptika,
germicidy. Druha skupinu zastupuju napriklad arieaalne, antifungalne, antivirove,
antiprotozoalne latky a antibiotika, ktoré sluz@ampotl&anie rozvinutych infekciiCasto su
tieto latky porovnavané a zameiité. Z teoretickéholladiska sa predpoklada, ze antimik-
robiélne latky by nemali hytoxické va@i organizmu, ale toxické len pre parazitov. Z praxe
vieme, Ze to tak nie je a zalezi to od koncentréaticy, resp. li€iva. Na parazity mdzu
pbésobi’ r6znymi spdsobmi, inhibiciou bunkovej steny algboteinov, ovplyvnenim mem-
branovej ¢innosti, inhibiciou transkripcie a translacie gérietho materialu, inhibiciou

syntézy nukleovych kyselin [62].

Dalej je mozné tieto ligva rozdeli’ este na latky, ktoré svojim pdsobenim zavisia od
spoluasti obrannych mechanizmov. Takéto latky nazyvabakteriostatiké alebo latky,

ktoré rovno usmrcuju mikroorganizmy, nazyvabktericidne ligiva“ [62].

Antiseptikd patria do skupiny latok s neSpecifickygiinkom, ktoré pésobia pdd
okolnosti bakteriostaticky alebo baktericidne. Peajfi sa v roznych koncentraciach, po-
sobia efektivne proti mikroorganizmom inhibiciotn imzmnoZovania. Pri kontakte s tka-
nivom alebo telovymi tekutinami sa deaktivuju, atprje potrebné zaisva’ opakovanu
aplikaciu. Antiseptika su spojené s chirurgiou, kliga dolezité funkcie pri chirurgickych
zakrokoch [63].

Dezinfekcie maju taktiez Siroké spektrum vyuZig@Sak v kontakte s tkanivom su
toxické. Z tohto dévodu su vyuzivané viac menegtagilizaciu predmetov, podlah, nastro-
jov a inych pomdcok. PouZzivaju na zabijanie alettbiciu chorobno- pdsobiacich bakté-

rii a inych mikroorganizmov [62].

Kvartérne amoniové zmesi patria do skupiny amérgbvsoli, u ktorych organické
radikaly boli substituované pre vSetky vodiky z pénych amaoniovych kationov. Obsahu-
ju centralny dusikovy atom, ktory je spojeny sorrdiyradikalmi a jednym kyselinovym
radikalom. Organicky radikal moze tbyapriklad alkyl, aryl (vSeobecne derivaty aromatic
kych zlltenin) alebo aralkyl (alkylovy radikal, kde jedeelad viac vodikov je nahradeny

arylovou skupinou) a dusik mézeth$ag’ou kruhovej siete. M6Zu IBypripravené upravou
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nejakého aminu s alkylaym cinidlom. Takéto zmesi preukazuju rézne fyzikalnegmic-

ké a biologické vlastnosti a§&ina zmesi su rozpustné vo vode [63].

Kationické tenzidy, ktoré nazyvamamfifiiné kvartérne amoniové sglipozname
uz niekd@ko rokov. V dnesSnej dobe predstavuju vyznamniaglchemickej a dezinfek
nej antisepcie. Pdd Struktury tychto latok je mozné ich detio niekdkych skupin, a to
monokvartérne amoniové soli, bikvartérne soli, bigidiny a polymérne biguanidiny. Ak
porovnavame mechanizmusirikov jednotlivych skupin, tak vykazuju isté podosti.
Vlastne kladne nabité molekuly amaoniovej soli s&uina zdporne nabité molekuly buniek
a membran baktérii. Déjde k ovplyvneniu permeapiijichto buniek a k ich zaniku. Sa-
mostatny priebehdinku sa 1iSi od antiseptika a jednotlivych druhaktérii [62]. Z Wadi-
ska interakcii kladnych ibnov amoniovej soli so @dymi idnami (napriklad HA) silne
zéavisia od f#ky rerazca soli a zasadne nezavisia od molekulovej hrstitpolyméru nad
ur¢itou minimalnou hodnotauPotom viazanie kationov natezec makromolekuly poly-
méru dokaze menivelkos” odpudivych sil medzi jednotlivymi karboxylovymiedlo iny-

mi skupinami a podporuje zmenu v konformadiazea, a aj jeho Vkosti a tvaru [20].

3.1 Benzalkdénium chlorid

Medzi monokvartérne amoniove soli zditgeme napriklad benalkonium chlorid, ce-
tyltrimethylamonium bromid, cetylpyridium chlorichenzethonium chlorid, cetrimid dat
Obsahuju jeden kvartérny dusik &asne jeden &y hydrofobny substituent. Pri aplika-
ciach tychto latok dochadza k naruSeniu bunkovyeimbran mikroorganizmu, a to vedie
k zaniku buniek. Binok na bakterialine bunky su rézne pri nizsej komceii, kde dojde
logické pochody bunky. ESte vySSie koncentracieiviedozpusteniu bunkovej membrany

a strate bunkového obsahu [62].

Benzalkonium chlorid je organicka latka nazyvanéspejSie alkyl dimethylbenzy-
laménium chlorid, zmes alkylbenzylu dimethylamédidoridu a réznych ktok alkylovych
retazcov. Patri medzi najbezimejSie syntetické biocidy a je uz dlho efektivhezivany.
Jeho aplikacie su Siroké, napriklad angch roztokoch, na umyvanie rak a tvare, spermi-
cidne krémy, v liekoch, na chirurgické nastroje réznych inych dezinferthych pro-
striedkoch [64].
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Postupontasu sa vSak objavili aj nepriaznivéinky benzalkénia chloridu v liekoch
z dévodu precitlivenosti pacienta. Preto sa naladaygmi zloZkami, na ktoré pacient nie je

alergicky [64].

Obr. 4 Struktarny vzorec benzalkénia chloridu [63]

Benzalkénium chlorid je dobre rozpustny vo vodkolole a acetone. Pri pouzivani
sa vSak nemdze dostao kontaktu s tenzidmi alebo organickymi&dinami (mydlo),
pretoze jeho &nok inhibuju. Vodné roztoky benzalkonia chlorida seutralne az slabo
zésadité a bez zafarbenia. Aplikovanim roztoku loyetktivuje svoje Ginky po relativne
diha dobu [64].
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4 REOLOGIAAVISKOZIMETRIA

VSeobecne, na makroskopickej urovni, prevlada naaornimanie hmoty ako mate-

rial, spojito vyphujuci priestor. Takyto pristup vedie k uspokojivépuapisu a predpokladu

sy Mt

Pod’a mechanickych vlastnosti roZdgeme materialy na tri zakladné skupenstva,
a to plynné, kvapalné a pevné. Kazdé skupenstvaktesizuje ukity matematicky model
na popis ich mechanickych vlastnosti. Kazdy z micktupontasu presSiel komplikovanej-
Sim rozborom a dnes v ramci odboru na pomedzi mégha fyzikalnej chémie patria pod
vedu nazyvanurgologid' [66]. Rychly rozvoj reoldgie v druhej polovici 2Gtora@ia je
spojeny s hromadnym pouzivanim pevnych a kvapalnjyalymérnych systémov

a s vyvojom chemicko- inzZinierskych pristupov ahtemlogickych zariadeni [65].

4.1 Uvod do reoldgie

Reoldgia sa zaobera sStudiom deforméacie hmoty. d&uéa o pohybe vazkych kva-
palin a pretvarania hmoty, ktoré nie su dokonal&pé, ani Uplne tvarn& vlacne, ale
u ktorych sa vyskytuju kombinacie tychto vlastnostiavnou ulohou tejto vedy je néjs
vztahy medzi napatim, deformaciou a ryclitns deformécie. Vysledkom je vytvorenie

reologickych modelov, ktoré sa snazia vystifinfiovanie réznych typov latok [65].

Vazka kvapalina je charakterizovana, ako latkarésa odliSuje od pruzného mate-
ridlu niekd’kymi vlastnogami. Pri Smykovom namahani nedochadza u kvapalkokao-
vej deformacii, ale k tokd. Po uvd’neni pbsobiacej sily sa kvapalna latka nevracia do
povodného stavu, preto povazujeme kvapalinu zadpatl a nestlatelna latku. Napriek
tomu je tak pohyblivd, prenaSacasne tlak vSetkymi smerndi uz je v pokoji, alebo za
toku [66].

Zavislog’” medzi mikroStruktirou a reologickymi vlastiami skima ,mikroreol6-
gia“ a pre potreby chemického inzinierstva ma vyangnakroreoldgia kvapalin®, ktora
formuluje zékonitosti viskdzneho toku. Znalosakladnych reologickych veéin, ako je
viskozita, medze toku a moduly pruznosti, je patéehbielen na charakterizaciu surovin a
produktov, ale aj k rieSeniu mnohych technickyatopravnych zariadeni. Matematickym

vyjadrenim tokovych vlastnosti kvapalin su reol&gistavové rovnice, ktoré spravidla
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vyjadruju vz’ah medzi deformaym Smykovym napatim a deformaciou kvapaliny. Ich

grafickym znazornenim sdqgkové krivky [65].

4.2 Viskozimetria newtonovskych kvapalin

Za newtonovské kvapaliny povazujeme ideélne kvapateda dokonale tekuté, kde
pri pohybe nevznikaju tangencialne (Smykove) silydai stykajucimi sa vrstvami.
V reélnej kvapaline sa rychlejSia vrstva snazirgithsusednu pomalSiu vrstvu a naopak,

pomalsSia vrstva brzdi pohyb rychlejSej [67].

Otéazkou silového pbésobenia medzi vrstvami redlvapkliny, teda aj otazkou vnu-
torného trenia kvapalin sa zaoberal I. Newton. Jelmnatky je mozné dobre zobrana

obrazku, kde sa pohybuju jednotlivé vrstvy tekutmysebe [67].
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Obr. 5 Znazornenie toku kvapaliny medzi dvoma @dingmi doskami [65]
Smykové napétia, teda podiel Smykovej sily Bkesti stgnej plochy, st nenulové.
Smykové napétie, ktoré je kompenzované premenndidayou kvapaliny, je tym ie,
¢im viac sa meni rychldsod vrstvy k vrstve. Zmena rychlosti, ktord by spozorovali pri
postupe vrstvy kolmo ku smeru pridenia, mézemeadtarizova podielom ,du/dx“ ,
ktory nazyvame Smykova rychkds smere pradenia. V tomto smere prebiehaja pradové

vlakna subezne a kvapalina sa nepremieSava [68].

Viskdzne kvapaliny mézeme charakterizowaskozitou. Viskozita je mierou vnu-
torného odporu pri toku [69], a ak uvazujeme idealisk6zny material, potom pre Smyko-

vé napatie klasicky Newtonov z&kon je znazornemakam
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T =/7E%E=I7V, (1)

kde ,/7* je dynamicka viskozita (materidlova konStantahr& charakterizuje vnutorné tre-

nie newtonovskej kvapaliny,ﬁ“ je rychlostny gradient, ktory charakterizuje tvakov

dx
zmeny v prudiacej tekutine a teda charakterizujgk&wu rychlog [65].

Viskozitny zakon charakterizuje kompletné mechadiekpekty jednofazoveho pru-
denia za danej teploty a tlaku. Z rovnice (1) kd¢ je Smykové napétie a),“ je Smykova
rychlog’, vyplyva fyzikalny rozmer [65]

[7] = Pas=Nsm? =kgm™s*=10g.cms™ =10P (Poise). (2)
KonsStanta umernostin,“ zavisi od druhu kvapaliny, a ako materialova elkéeris-

tika ndm predstavujekpeficient vnutorného trenig67].

Pokid’ p6sobia na latku len zotr&aé, trecie a gravitaé sily, je vyhodnejSie na cha-

rakterizaciu pouziua, kinematicku viskozituktort dostaneme zo vahu

: 3)

NS

a prislusna jednotka kinematickej viskozityljg = m?.s™. (4)

Kinematicka viskozitu je tiez vhodné pouZiva dejov zavisiacich na viskozite
a hustote p*“, napriklad pri popise hydrodynamiky kvapalin. T&ky, ktoré sa riadia
Newtonovym zakonom oztiajeme ako ,newtonovské* a su to prevazne nizkomoék

ne latky alebo viami zriedené roztoky, ktorych tokova krivka je znédmma na obrazku

'

Obr. 6 Tokova a viskozitna krivka newtonovskej katapy [65]
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Grafické znazornenie nam ukazuje linearnu zavslogpatia alebo viskozity na
Smykovej rychlosti. Viskozita je silno zavisla replote a uz pri zmene o 1°C je zmena,

napriklad pri vode, zrgaa. Teda so zvySujucou teplotou viskozita klesd.[70

Pokid’ chceme doékladnejSie rozobraiskozimetriu newtonovskych kvapalin, pri-
hliadame na dva zakladné aspekty. Stanovujeme ziisiéo funkcie v oblasti, kde plati
Newtonova viskozitna hypotéza a stanovujeme méabexiekonStantu 5 “ , ktora je para-
metrom ,Navier-Stokesovej teofie Experimentalne sa stanovuju Smykové rychlosti
a Smykové napatia a potom sa spracovavaju primdditee na Udaj o viskozite. Takto je
mozné postupovaaj v pripade merania limitnej viskozity pseudoptagch latok [66].

Materialova konStantas,“ v Newtonovom viskozithom zakone
r; =n(0v,/0x; +0v; /09x) . (5)

Tato rovnica charakterizuje mechanické aspektyg&dového pradenia za danej
teploty a tlaku. KonStanty su potom parametramilmeakej tedrie, reprezentovanej Na-

vier-Stokesovymi rovnicami [66]

PV, 10t +v,0v, /0x; —g;) =-0p/ox, +nd*v, 10x. (6)

4.2.1 Prosty Smyk a prosty Smykovy tok

Prosta Smykova deformacia je jednym z najjednodabh&nematickych prototypov
konenej deformacie [66]. Newton sformuloval predstavunatornom treni na zaklade
tejto myslienky a dodnes nam slUzZi na realizacistmjov na meranie viskozity [71]. Pros-
ty Smyk mdzZzeme popisaako tok kvapaliny medzi dvoma paralelnymi doskavadiale-
nymi od seba konStantnou vzdialetms,; vis obr. (6). Dosky su umiestnené v systéme
s troma navzajom na seba kolmymi rovinami. Jedrekalge fixovana a druha pohybliva.
P&sobenim vonkajSich sil dochadza k vychyleniudngen smere a vznika Smyk. Pri pros-
tom Smyku pbsobia na teleso Styri zloZky nenulovgapati. To spésobuje &&inou de-
formaciu v smere pdsobenia sily a na vyrovnanito tdgformacie sa pouzivaju pridavné

,nhormalové pnutia oznaované ,N,,N.,“. Potom u pevného telesa zavisioselic¢in
» T, N3, N, na Smyku s materialovéfunkcie®, ktoré charakterizuju reologické vlastriost

daného materialu. U kvapalin su materialové funkcieN,,N,“ funkciami Smykovej
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rychlosti a nazyvame ichvijskometrické materidlové funktiePre vazké kvapaliny su

» N, N, zanedbattne malé vzhadom na 1 “ potom plati [66]

r(y)=ny)y. (7)
kde 7" je Smykova viskozita, ktora je zavisla na Smykawehlosti, resp. na Smykovom
napati [71]. Pre newtonovské kvapaliny je“,materialovou konStantou pri dostate

nizkych Smykovych rychlostiach.

4.2.2 Axialny tok v kruhovej trubke

Pri popise prudenia newtonovskej latky v trubicr&dzame ufité predpoklady, Zze v
kvapaline neexistuju elastické normalové pnutiaotom jediné nenulové zlozky tenzoru
napatia zodpovedaju izotropnému tlaku a Smykovéapitiu [66]. Ak pradi newtonovska
kvapalina malou rychlosu Uzkou trubicou, je rozloZenie vektoru rychlastisovom reze
parabolické a prudenie je pototarninarne. Za predpokladu tychto podmienok ,Poiseulil-
le* odvodil vz’ah pre dynamicku viskozitu medzi objemom kvapahnybytkom tlaku na
trubici s polomeromR* a dizkou ,L“

R* Ap

v="C 28
87 L

t. (8)

Ak prudi kvapalina s hustotoug,” kapilarou dzky ,L“ Gginkom vlastného hydrosta-
tického tlaku, je mozné tlakovy ubytokeit z hydrostatického tlakového rozdielu. Tlakovy
Ubytok odpovedd vnutornému treniu v kvapaline kolg rozdiel musi by zmenSeny
o kinematicku energiu objemovej jednotky v Ustiikay. Vztah vychadza z Bernoulliovej

rovnice [68]

Ap=phg-=pv?, 9)

N

kde ,V*“je stredna rychlasprudenia.
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Obr. 7 Laminarne prudenie kvapaliny v trubici [68].
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Pri pohybe telesa v kvapaline kladie kvapalina edfmdi pohybu tohto telesa. Tento
pohyb je pri pomalom prideni priamo Umerny rychlosbtoke$ odvodil vztah, resp.
pohybové rovnice pre odpor, ktory kladie kvapalisaiskozitou ,7“ pohybu gule

s polomeromt*
F =6mrv. (20)

Tento vz'ah plati pre nie priliS V&é rychlosti pohybu gule. Ak padalgus hustotou

» PV kvapaline s hustotoug“ a plati, ze ,0 < p, “, posobi naiu tiazova sila zmensena

o vztlak

4
F'=mg-Vpg=§ﬂ3(pk-p)g- (11)

Rychlog’ ,v* bude teoreticky vzrastaaz kym nedosiahne maximalnej hodnoty, teda
medznej hodnoty, pri ktorej sa vyrovnaju silfF = F'“, potom pohyb gule bude rovno-

merny [68].

4.3 Viskozimetria nenewtonovskych kvapalin

Popri newtonovskych kvapalin existuju reologickgZitejSie latky, ktoré sa neriadia
Newtonovym zakonom. Historicky, ako prvé boli S&ideologickych vlastnosti koloid-
nych sdstav, pretoZe pri merani viskozity vykazoka@dielne vysledky vzZiadom na roz-
dielnom spb6sobe merania. Ide o nelinearnu zavisios/kového napatiarz,” a Smykovej

rychlosti ,y“. Ozna&ujeme ich nenewtonovské kvapalinyMedzi takéto latky partia pre-

vazne roztoky, polymérne taveniny, rézne pastg3).|

Plati pre nich obdobna rovnica, vis.tah (1), ako pre newtonovské kvapaliny, kde
vSak /7" je ,zdanliva viskozitg ktora nie je latkovou konStantou, ale zavisinpehlosti
deformécie alebo Smykovom napati. U takychto |§¢oltblezité poznapriebeh zavislosti

zdanlivej viskozity na Smykovej rychlosti [71].

Nenewtonovské chovanie je mozné odvadreologického modelu. Tento reologic-
ky model je funkna zavislos medzi Smykovou rychldsu a Smykovym napatim, pam
tato funkna zavislos obsahuje najmenej dva parametre, ktoré je nute@anu latku ur-
it experimentalne na zaklade merania reologickychtntssti tejto latky. Najjednoduch-

Sim reologickym modelom pre visk6zne latky ppgcninovy model
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r=Ky", (12)
kde ,K“ je koeficient konzistencie anj; je index toku [72].

Vyhodou mocninového modelu je jeho jednoduchgsetoZze obsahuje len dva pa-
rametre a daju sBahko utit’ experimentalne. AvSak jednou nevyhodou je, Ze tieorg
»Kan“ aproximuju experimentalne ziskané vy , 1 a y"“ iba v relativne tzkom rozsahu
hodnét Smykovych rychlosti. Pouzitim zloZitejSietemlogického modelu je mozné tuto
nevyhodu eliminovéa[72]. NagastejSim typongisto viskdznych nenewtonovskych kvapa-

lin su pseudoplastické kvapaliny, dilatantné, barghké, tixotropné a reopexné.
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Obr. 8 Tokové a visk6zne charakteristiky niektorpgmewtonovskych latok, 1-
newtonovska latka, 2- Struktarne viskézna latkadigxtantna latka, 4- pseudo-

plasticka latka, 5- binghamska latka [65]

Na grafickom znazorneni mézeme vitlighovanie spominanych nenewtonovskych
latok v zavislosti napétia alebo viskozity na rgdthom gradiente (resp. na Smykovej

rychlosti).

Pseudoplasticka kvapalina je charakterizovana fak,jej zdanlivd viskozita sa
s rastucou Smykovou rychiimu zniZzuje. Ide o latky prevazne polymérnej povatster-
genty a suspenzie, u ktorych je prave pseudopiastitanou vlastna®u hlavne pri spra-
covavani. Napriklad pri mieSani sa zniZzuje enetiétinarénog’, tak isto ako pri toku
potrubim [65]. Prave kyselina hyaluronova patri megenewtonovské pseudoplasticke

latky, resp. biopolyméry [66].

Dilatantné kvapaliny méZeme charakterizba&o latky, u ktorych zdanliva viskozita

rastie s rasticou Smykovou rychlos. Takéto chovanie je zriedkavé, vyskytuje sa
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u vysoko koncentrovanych suspenziach (pasty PVMKdnaplikuje technologické procesy
[71].

U binghamskych kvapalin dochadza k toku aZz po peeki prahového Smykovéeho
napatia, tedamedze toku Latky takého typu su napriklad koncentrovanémyslové

a odpadové kaly, kaSovité suspenzie, krieda alépow [71].

Medzi latky, ktoré menia svoje chovanie v zavislostéase patria dva zakladné ty-
py, a to tixotropné a reopexné. Tixotropné latkyatly, u ktorych zdanliva viskozita klesa
s dobou pésobenia napétia. Toto chovanie fJenvéiaduce u naterovych hmét [66]. Druhy
typ su reopexné latky, kde zdanliva viskozita belimnykového naméahaniatasom rastie.
MbZeme sa s takymto chovanim stretmiiedkakedy, avSak charakteristickym reprezen-

tantom su beténoveé zmesi [66].

Pri merani nenewtonovskych kvapalin je dolezité Zpeai pristroje, ktoré nam
umoznia realizova kinematické podmienky Smykového toku, starigsykovu rychlog

a napatie z primarnych dat experimentu.

4.3.1 Sklz na stene

Nenewtonovské latky su charakteristické svojim miksperznym charakterom, kto-
ry spésobuje odchylky od newtonoského chovaniatk&irnu nestabilitu a taktiez neho-
mogénnos v blizkosti steny. To mdze Byspdsobené stérickymi, mechanickymi, elektro-
chemickymi alebo inymi pé&inami [73]. Ak uvaZzujeme extrémny pripad, méze aste
na stene sa nachadaaté rozpusadlo, resp. disperzné prostredie. Je tu podstatiieza
koncentracia dispergovanej faze a z tohto dovodmigena viskozita. Z makroskopického
hradiska je tento jav pri spracovavani viskozimetratkdat kvantitativne charakterizova-
ny pridavnou materialovou funkciou, ktora udavardidta viskozitu v zavislosti na Smy-

kovom napati [74].

Zdanlivy sklz na stene mdze spbsbbesinterpretaciu viskozitnych merani, hlavne
napriklad pri pouZiti viemi tenkych kapilar. NajvyznamnejSi skiz sa objavwujétok koa-
gulujacich koloidnych suspenzii. U polymérov byakdz zanedbatey a nedetekovakay
[74].
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4.3.2 Uréenie viskozity vysokomolekularnych latok

Roztoky vysokomolekularnych latok su tvorené spagjifazou, ktord nazyvame aj
disperzné prostredie a rozptylenou fazou, nazyvdiedwisperznym podielom. Z'adiska
toku sa takéto systémy povazuju za nenewtonovskpatiny, kde ich zdanliva viskozita
moZe s rastucou rychitsu deformacie klesaalebo stupd ¢o sme si popisali vysSie [75].
Na ukenie viskozity nenewtonovskych latok sa pouzivaanmetrické merania, kde zis-
kame meranim dynamicku viskozitu a z nej je mozgposita’ pomocou prislusnych
vztahov limitné viskozitn&islo. Tak isto je mozné dosiahthtovnaké vysledky meranim
na Ubbelohdeho viskozimetri, kde sa meraju roztolsokomolekularnej latky, dostatoe
zriedené, aby sa dosiahlo roztokov s newtonovyastwogami. Principom merania je, ze
sa uti niekd’ko koncentracii roztokov, zmeraju &asy prietoku tychto roztokov a roztoku
rozpu¥adla. Pomocou danych tahov je potom mozné vypiat’ limitni viskozitnécislo.
Vzhradom nato, Ze pouzivamelwa zriedené roztoky, tak relativnu viskozitu je méz

vypcocitat’ zo vz'ahu

_n_pr_t 13)

kde .77, " je relativna viskozita, 7* je dynamicka viskozita roztoku vysokomolekularnej
latky, ,72," je dynamicka viskozita rozpéadla, ,t,t,“ su ¢asy prietoku roztoku vysoko-
molekularnej latky a rozpéiadla.

Bezrozmerna valina popisujuca zmenu viskozitného koeficientu rkatgs “ proti

viskozitnéemu  koeficientu rozptddla ,/7,“ charakterizuje Specificka viskozita

=" =1, —1“ tiez nazyvana ,inkrement viskozitného pomeru.

n ”sp =

lo

Redukovanu viskozitu ziskame podielom Specifickiskezity a hmotnostnej kon-

centracie polyméru, tedatahom

1]s
,7red = Tp ’ (14)

a udavana v jednotkacrkey?® /g .

Limitné viskozitnécislo vykazuje vémi jednoducha zavislgsna objeme zaujima-

nom plymérnym klbkom (hydrodynamicky objem) a ziskaho grafickym vynesenim
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hodndot redukovanej viskozity na hmotnostnej kon@emiit Prelozenim bodov priamkou az
na nulova koncentraciu ziskame hodnotu ,limitnélekezitnéhocisla“, ¢o predstavuje
vzdialenog na ose ,y“ od priamky po nulu [75]. Limitné visktzé ¢islo reprezentuje jed-
nu z najdélezitejSich premennych popisujucich viasti zriedeného roztoku polyméru.
Udava nam mieru hydrodynamického rozsahu makromblekroztoku, a teda aj jej Ve
kog’ [76]. U zriedenych polymérnych roztokov je zvy&enviskozity v porovnani
s viskozitou rozpui&dla prejavom interakcii polymérnych klbiek s patis¢ mensimi mo-
lekulami rozpuBadla. Na vyjadrenie zavislosti redukovanej viskpnia koncentrécii bolo
navrhnutych niekiko rovnic, prtom najjednoduhSi a najpouzivanejSi jelugginsov
vzah'. Tento vz'ah plati prevaZzne pre nizSie koncentracie roztokona tvar linearnej

rovnice

Nwea =l1) + Ky [7]c, (15)

kde: .k, “ je bezrozmerny koeficient, nazyvany Hugginsovadtanta, ktorého hodnota
zavisi na intenzite interakcii medzi makromolekulaalyméru a molekulami rozptiddla.
Tak isto zavisi na rozptiddle, molekulovej vahe polyméru, na teplote a naerd re’azca

polyméru.

4.4 Viskoelasticita

Reologia, ako taka, Studuje tvarové zmeny latokppsobeni vonkajSich sil. Rozu-
mieme teda pod tymto pojmom nauku o toku latokky &t viskoelastickymi vlastnéami
su charakteristické tym, Ze vykazuju elastickyiak@zny tok. Pri malych deforméaciach sa
elastické telesa riadidHpokovym zakondmRovnovaha medzi napatim a deformaciou pri

Smyku je vyjadrena ¥ahom
r=Gy, (16)
kde ,7 “ je Smykové napétie aG “ modul pruznosti.

Pdsobenim konStantného napétia na jednoduché kwapiato kvapaliny t&d a ich
Smykova deformacia &som linearne rastie. A ako uz vieme, fotlewtonovho zdkona
Smykova rychlog je imerna Smykovému napatiu a viskozita predstakapsStantu umer-
nosti; viz. vah (7). Potom elasticitu a viskézny tok povazujeraenedzné pripady reo-

logického chovania a latky sa m6zu viaenenej k tymto pripadom priblizovd77].



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 38

Prihliadnutim na vSeobecné vlastnosti latok oka@e jg¢ mozné skonsStatayae va-
Sina latok vykazuje komplikované viskoelastickéstesti. Na charakteriziciu takychto
latok sa pouzivaju jednoduché kombinacie elastiaitypyku a mézeme si znasowa’
kombinacie pomocou reologickych modelov. Zakladnypmvkami modelov je piest

a ocdova pruzina. Piest charakterizuje visk6zny tokw@pra elasticitu [77].

4.4.1 Reologické modely viskoelastickych latok

Reologicky model vytvoreny paralelnym spojenim mwidostavame modeKglvi-
noV'. Pohyb pruziny z jedného deforgmeho stavu do druhého je brzdeny viskéznym prv-
kom. Z tohto pohadu nie je elasticita okamzita, @l@sovo zavisla, resp. spomalena. Od-
vodenie rovnic pre Kelvinov model vychadza za padok, Ze deformacia oboch prvkov
je rovnaka, a Ze napatie oboch prvkov prispievéivaeh k celkovému napatiu. Potom plati
[77]

yprui = ypiest = yl (17)

+7 .. =T, (18)

piest —

r

pruz
kde ,7 “ je celkové napdtie ay," deformacia.

Dosadenim rovnic (1) a (16) do rovnice (18) dostévaiferencialnu rovnicu Kelvi-
novho modelu

dy
Gy+n—2=r. 19
y '7dt (19)

»Maxwellov modélpopisuje tok komplikovany elasticitou, teda eleisa, ktora do-
znieva tokom. Je to sériové spojenie prvkov a aefmia je potom rovna &t jednotli-

vych deformacii a napétie oboch sa rovna celkovéapiitiu
yprui + ypiest = y’ (20)

=7 _=1. (21)

piest —

T

pruz

Ak uvazujeme, Ze deformacia §asovo zavisla, potom po dosadeni rovnic (1) a ¢bo)
rovnice (20), dostavame diferencialnu rovnicu ldeexwellov mode]77]

dr+r_dy

—+-="2G, 22
dt o dt (22)
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kde ,0=n/G" je relaxa’na doba.

Tuckettov model charakterizuje deformaciu linedaneorfného polyméru teného
troma zakladnymi mechanizmami, a to idealne elsticdeformaciou valemych uhlov,
vazieb a medzimolekulovych vzdialenosti, spomakdastickou deformaciou polymérnych
kibiek a tokom. Kvantitativne popisuje viskoelakéicchovanie polyméru, sériovym spoje-

nim oboch zakladnych modelov Kelvinového a Maxaxedho [77].

4.5 Metddy merania

Na meranie viskozity bol zostrojenylky pocet pristrojov rozEnych druhov. Tieto
pristroje nazyvame viskozimetre. Zakladnou podmienkerania u vSetkych typov visko-
zimetrou je, Ze prudenie kvapaliny musft tgminérne. Pristroje na meranie viskozity mo-
Zeme rozdefi na tri zakladné typy, a to vytokové, ktoré saiaddoiseuillovym vahom,
telieskové, zaloZzené na Stokesovych vzorcoch &nétkde viskozita sa &uje na zaklade

odporu kvapaliny, ktoru kladie pri @@vom pohybe [68].

Merania na kapilarnych viskozimetroch davaju presgéledky, ale si Zbavé.
RychlejSie vysledky nam poskytuju rote viskozimetre (resp. reometre), dom tieto
vysledky su v prijattnych medziach presnosti. Z tohto dévoduiastejSie pouzivaju na

meranie viskozity prave rataé viskozimetre, pripadne reometre [72].

4.5.1 Vytokovy viskozimeter

Medzi vytokové viskozimetre zafajeme Englerov, Oswaldov, Kohlov
a Ubbelohdeov [65]. Ubbelohdeho viskozimeter jeozahy na vZzahu medzi objemom,
ktory prejde pri danom pretlaku tenkou trubicoup(lk@rou) za jednotk¢asu a viskozitou
kvapaliny. Priemer kapilary tuje rychlog$ prudenia kvapaliny. Tento priemer zavisi od
meranej latky, viac menej aby bolo zachované lammaradenie. Dynamicku viskozitu
uréuje Poiseuilleov wah, ako uz bolo spomenuté [78]. Na meranie tokowfohek ne-
newtonovksych kvapalin je nutné pouziyaietokoveé kapilarne viskozimetre s nastdtsite
nym tlakovym spadom (obr.10). Potom je moZné priamera objemovy prietok V"
a tlakovy spad Ap*“. Presnos merania zavisi hlavne od vyberu vhodnej kapilanaane-

rani tlakového rozdielu [65].
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STTEITIINILE] TALLELLER )

a b o
Obr. 9 Priklady vytokovych viskozimetrov, a. Ubledeho, c. s nastaviteym

tlakovym spadom [78].

Ubbelohdeho viskozimeter je pouZivany na presneji@eanie viskozity newtonov-
skych kvapalin v rozsahu od 2:4@0 20Pa.s.Podstatou samotného merania je daba ,,

potrebna na vytok ditého objemu Y* testovanej kvapaliny s hustotoyo,’. Kvapalina

preteka kapilarou s priemeror®,a s dzkou ,L“ vplyvom tiaze [66].

—

<« PIniace rameno

Kapilara

b

<«— Zasobna banka

Obr. 10 Zobrazenie Ubbelohdeho viskozimetry [79
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Viskozimeter ma tri ramena, ako je mdzné udma obrazku. Merana kvapalina sa
naleje plniacim ramenom do viskozimetra tak, abyoastvo testovanej kvapaliny bolo
medzi ryskami na skle, vyzéenymi na spodnejasti zasobnej banky. Na druhom ramene
hore je mdzné vidiemernl banku, ktora Usti do kapilary. Kvapalinunsaaje pomocou
baloniku tak, Ze sa uzavrie vzduchova trubica ajeasa kvapalina nad rysku vyzeau
na mernej banke. Po nasati sa vzduchova trubicaiavmeria sa prietok tekutiny presne

od rysky po rysku (od ,A” po ,B*) [79].

Vyrobca prikladd ku kazdému viskozimetru list, Ktavbsahuje svetlog®, teda
priemer kapilary a kalibea konsStantu. Kalibkama konStanta je tend meranim vytoko-

vych ¢asov pre vhodnu kvapalinu [66].

Englerov technicky viskozimeter ma namiesto kapildzku kovovu rurku, ktorou
vytekd merana kvapalina do nadoby. Preto sa Englasikozimeter hodi na meranie vis-
koznejSich mineralnych olejov. Sklada sa z val@vihosadznej nadobky, ktora je spra-
vidla pozlatena alebo pochrémovana. Uprostred pplokiého dna je vytokova rurka
s ukenou svetlo®u. Nadobka ma tri hrot5mmvysoké na utenie vysky skusSanej kva-
paliny. Nadobka sa uzatvara vekom a do aparatidasaasuntiteplomer na ziovanie

presnej teploty [80].

Ostwaldov viskozimeter sa sklada zo sklenenej ¢tubitvare ,U", ako vSetky vyto-
kové viskozimetre a meranie je poroviiate s ostatnymi. U tohto viskozimetru sa vSak
pouZziva ,porovnavacia metdda“. Potom meranie j@Zzalé na porovnavani testovanej
kvapaliny s kvapalinou, ktorej viskozitu poznameOstwaldovho viskozimetra sa vycha-

dza z Hagen-Poiseuilleovejovnice, ktora po zjednoduseni ma tvar
V=tA, (23)

kde ,v“ je kinematicka viskozita aA“ je konStanta viskozimetra [80].

4 5.2 Telieskové viskozimetre

NajbeznejSim zastupitem telieskovych voskozimetrov jeH{pplerov viskozime-
ter”. Viskozitu zig'ujeme Stokesovou metddou, kde viskozita saujerz rychlosti padu
gulicky v mernej trubici. Trubica je naplnena skimaneagalinou a udrziavani Hopple-
rovym termostatom na pozadovanu teplotu. Zariadgnigaklonené o 10° od zvislej osy.

Gurku volime tak, aby jej pohyb v kvapaline bol rovremmy, potom naiu posobia sily
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tiaZzova, vztlakova a odporova. Odvodenim a dosaudeiestavame rovnicu pre dynamicku
viskozitu [68]

_Va(p, — p)cosa
6rv

n =K(pc - o, (24)

kde ,p,“ je hustota giky, , p“ hustota skimanej kvapaliny,a,” je uhol naklonenia,

»V “je objem, ,r“ polomer guky, ,t* ¢as padu giky, , K*“ konstanta giky pre danu

vzdialenog , s a polomer “ [68].

4.5.3 Rotaéné viskozimetre

Rotatné viskozimetre wuju viskozitu zo silovych &inkov. Tieto silové dinky su
dosledkom pbsobenia dvoch valcovych pléch, medriykti sa nachadza skimana kvapa-

lina. Cely systém sa nachadza v temperovanej ndéahe

Viskozimeter typu ,valec- valéc

V prvom rade mézeme charakterizévaradenie medzi koaxialnymi valcami. Rov-
novaha radialnych a axialnych sil gisto rot&nom pradeni medzi koaxialnymi valcami
a pri existencii elastickych norméalovych pnutiamizardena symetriou toku a normalo-
vymi reakciami stien. Potom dynamika toku vyplyvanamentovej rovnovahy vo vnutri
deformovanej kvapaliny. Moment, ktory je vytvorevgnkajSimi silami na hriadeli rotuju-
ceho valca je na kazdom mieste kompenzovany afaegadSmykovym napétim. Toto
Smykové napdtie pdsobi lokalne vzdy v smere angel@r pohybu materialovej plochy
[66]. Koaxialne valce su dva suosé valce, medziyktd je merana kvapalina. Vonkajsi
valec je stacionarny a druhy sa@taota&nym pohybom stalou uhlovou rychtmsi , ¢ “

a zaznamenava sa moment s\, ktory pésobi na vnatorny valec.
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Ak st polomery f,,r,“ a vyska vrstvy kvapalinyly’,

je mozné vypeitat’ viskozitu

2 _ .2
_ M@ -1)) BM, (25)
4ith.w w

kde B" je pristrojova konStanta [78].

413 Obr. 11 Znazornenie r@@ého viskozimetra typu valec-valec [78]

Tato rovnica bola odvodenéa za predpokladu lamatértoku potla ,,Couetté a pri
zanedbani koncovych a hranovych efektov korekcid@roblémy nastavaju pri samotnom
merani kvapaliny, kde vo valcove] medzere mozetddyznej Smykovej deformacii ale-
bo k ohrevu vzorky pri zvySeni viskozity a rychiastécania. Meranim na rotaom visko-

zimetri dostavamé&ahko hodnoty napétia pre r6zne hodnoty Smykovdjlogti ()), kde

hodnota ,y“ je dana rychlogou ot&ania a polomerom valcov [78].

Viskozimeter typu ,doska- doska*

Tento typ viskozimetra je zaloZzeny na twtam toku medzi koaxialnymi diskami.
Navzajom Smykanymi materialovymi plochami su roveiieé roviny, ktoré rotuji okolo
spolanej osy s réznymi uhlovymi rychléami. Kvapalina sa nachadza medzi tymito dos-
kami, kde jedna je v pokoji a druhé rotuje konstant uhlovou rychlo®u. Zékladom je
skutanog’, ze rychlog Smykovej deformacie je zavisla na vzdialenosti melbskami,

potom plati vfah

y=rd—‘°. (26)
dz

Ak zanedbavame zotryaog’ a elastické pnutie, je mozné pohybové rovnice kedu

vat' a dostavame tvar [66]

9,7, =0, (27)

¢

kde ,7, =7(r)" je Smykové napatie uvazovaného viskozimetrickigtko.
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Smykové napétie ziskame z meranejaneyi, teda z kratiaceho momentu [66]

2M
7R3

r= : (28)

Viskozimeter typu ,kuZedoska“

Konfiguracia viskozimetra kuZXe doska sa liSi od konfiguracie koaxialnych diskov
profilom rotujaceho vretena. Navzajom Smykanymi end@lovymi plochami su koaxialne
kuzele so spolimym vrcholom, ktoré rotuju okolo spd@laeej osy s roznymi uhlovymi rych-

lostami [66].

Obr. 12 Znazornenie rataého viskozimetra typu kuPedoska [78]

Priestor medzi doskou a kuben je vyplneny visk6znou kvapalinou. Pri ¢dai
dosky uhlovou rychla®u sa prostrednictvom kvapaliny prenasa kratiacmerat M“.
Kuze’ je zaveseny na térznom drdte so zndmou térznoostab a hodnota momentu sa
vypctita zo zmeraného uhlug,” a skrutu drétu v ustdlenom stave. Elementarnavars
kvapaliny ma tvar kud®vitej plochy s diferencialnou hribkou a spolu sldm sa otéa
okolo osy uhlovou rychla®u. Ak je uhol medzi kuZem a doskou maly, klesa uhlova

rychlog’ vrstiev od dosky ku kuZfe linearne. Smykova rychlés, y* je potom v celom

systéme konsStantna [77]
y=—=—. (29)

Z tohto predpokladu je potom aj Smykové napéatiesopéace na jednotlivych vrst-
vach, prakticky rovnaké. Na doske pésobi vo vzdiedti 1 na elementarnej ploche
, 2mrdr “ 3mykova sila 27zvdr “ a moment @M = 27z *dr “, potom po integracii dosta-

vame vZah medzi meranym momentom a pdsobiacim Smykovyrétirag77]
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3M
27R®

(30)

Zo zmeranej zavislostiv] na «. “ mdéZzeme ziskéinformaciu o zavislosti 7 na y*“.

TaktieZ je mozné mefanormalové napatie a sledavelastické zmeny pri toku a po zasta-
veni toku [77].
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5 MATERIALY POUZIVANE PRI MERANI

Tato praca, respek. vyskum, bol zamerany nzoganie reologickych vlastnosti hya-
luronanu. Hyaluronan bol poskytnuty od firmy CPMlsi. r.o., Dolni Dobraty s moleku-
lovou hmotnosou 1,7 MDa.Ako rozpu$adlo sa pouzival fosfatoygufor, ktory sa pripra-
voval v laboratériu. Fosfatovy pufor sa pouzival udrZzanie ufitého staleho pH, ktoré
bolo Ziadané. VZfadom nato, Ze HA sa pouziva prevazne na mediciaghieacie, a aj
tento vyskum bol zamerany prave na tietely. pH sa udrziavalo na fyziologické pE
je 7,36 V teoretickejcasti je mozné sa diat’, Ze hyaluronan podlieha rychlo degradacii
pod vplyvom okolitého prostredia. Aby sa udrzalztaky HA dlihSie bez degradacie, pri-
davaju sa do tychto roztokov rézne pridavky kvakgamoniovej soli, konkrétne benzal-
konium chlorid. Tymito pridavkami sa predchadzarddgcii HA v roztoku a merali sa

reologické vlastnosti na Ubbelohdeho viskozimetmaaot&nom reometri.

Pouzivané chemikalie na pripravu roztokov:

* Hyaluronan- SarZa 831107, kvalita pre farméciu

» Benzalkdnium chlorid- Fluka, Dansko, Assa9%,0%

« Hydrogenfosforgnej disodny (Na,HPO, )- Sigma- Aldrich, Svajarsko,
Assay >95,5%

» Dihydrogenfosforénej sodny (NaH, PO, )- Sigma- Aldrich, USA,
Assay >95,5 %

« Chlorid sodny (NaCl) - Fluka, Spanielsko, Assay39,5%

+ Destilovana voda

5.1 Priprava fosfatového puforu

Fosfatovy pufor sa pripravoval palzadanych instrukcii. Pouzivali sa&ainy fos-
foru, ktoré su charakteristickymi zlozkami na paar roztoku s pevnym pH. Pripravil sa
U roztoku za predpokladu, z&NaH,PO, bolo 20% aNa,HPO, bolo 80% z celkového
roztoku. Vysledna koncentracia mala’b§15moldm® a pomocou molekulovej hmotnosti

a koncentracie sa dogitali navazku jednotlivych chemikalii.
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NaH,PO,: m=cV.M Na,HPO,: m=cV.M
m= 01.02.15601 m= 01.08.17799
m= 3129 m=1424g

kde: ,c“ je koncentracia hol.dm™), ,V “ je objem () a ,M “ molekulova hmotnas

(g/mol).

Fosforénany sa rozpustili v destilovanej vode a dokladreapesali. Na pHmetri sa
nakalibrovala poth normy sonda. Pripravené roztoky sa zlievali splasklenenej kadin-
ky a dbalo sa nato, aby sa dosiahlo’hBl6 Potom sa zmeral objem vysledného roztoku a
pomocou obdobného vypiu sa vypdital pridavok NaCl. Chlorid sodny vo fosfatovom

pufori posobi ako stabilizator
NaCl: m=cV.M
m= 015V 5844
m=_d

kde: ,c“ je vysledn&d koncentrcia roztokuy , je objem vysledného roztoku avj “ je

molekulovd hmotnas NaCl .

5.2 Priprava roztokov HA — Ubbelohdeho viskozimeter

Na viskozimetrické merania sa pripravovali 1% ragtélA vo fosfatovom pufori.
Pod’a potreby sa namieSa®5ml alebdOml roztoku a pridavali sa zadané pridavky kvar-
térnej amoniovej soli, teda benzalkénia chloriduA(®. Roztoky sa pripravovali
v laboratoriu, kde sa nechali miés hodin (po va&Sinou cez noc) pri laboratornej teplote
a vlhkosti. Vzorky boli vZzdy uzatvorené a riadnenazné. Potlh vza’ahu sa vypéitala

molarna koncentracia roztoku HA za predpokladu,nie 0259, V =0,029 (puforu) a

M, = 1710°g/mol

m _ 025
V.M 0,025.1710°

m=cV.M =c,, = = 588.10°moldm™

Zasobny roztok benzalkonia chloridu (BAC) sa zvOlb%, kde navazka tejto che-

mikalie bola vzdy ,m=025g“ do objemu )V =003 "“. Zasobny roztok sa skladoval
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v chladnéke a z tohto zasobného roztoku sa pridavali pmglysidavky do roztokov HA.

Potom molarna koncentracia zasobného roztoku:

m _ 025
V.M 005340

m=cV.M = c= =1471103moldm™

Zvolili sa rdzne mnozstva pridavkov benzalkdniaoddu a podla toho sa vypsgtali
vysledné koncentracie BAC v roztoku. Pri meranikmatickej viskozity HA sa pracovalo

s06 réznymi roztokmi a vyslednymi koncentraciami, i&@a poéitali pomocou vgahu:

C

c, C, , 1471107
V2

2
2y
V, ©  5010°

=c = [015.107° = 04410 *moldm™

<|o

Vztah predstavuje konkrétny pripad pridavku BAC merku ,1 . Potom jednotli-
vé molarne koncentracie, §mt ¢astic a prislusné pridavky BAC vztiahnuté na objem
toku HA 25ml

1% roztoky HA 1 2 3 4 5 6
pridavok BAC{4) 75 150 300 400 500 1000
molarna koncentraca BA®(./dm)

v jednotlivych roztokoch 0,44.10° | 0,88.10' | 1,76.10°| 2,35.10° | 2,94.10' | 5,88.1(0°
poXet éastic BAC na 1molekulu HA 7,5 15 30 40 50 100
posetiastic BAC na 1mer HA 0,17.10° | 0,35.1¢° | 0,70.16°| 0,93.10° | 1,16.10° | 2,33.1C

Tab. 1 Vypdty molarnej koncentracie a ¢toi ¢astic BAC k HA pri viskozimet-

rickych meraniach

Pcatet castic vroztoku HA za predpokladu, Zem=025g, V =0,029 (puforu) a

M, = 1710°g/ mol, sa vypdita pomocou vzahu:

n :Ni = N =nN, =147107.6,02210* = 886.10' castic,

A

kde: ,N ,“ je Avogadrova konStanta,N “ je pocetcastic v roztoku.

Pctet castic v zasobnom roztoku BAC za predpokladupe 025g ,V = 003 (puforu) a

M g =340g/ mol

m _ 025

73510“mol,
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n= N = N,,.=nN, = 735107.6,02210%° = 443.10% ¢astic.

A

Dalej je mozné pregdta pomocou trajlenky paset ¢astic v konkrétnom pridavku BAC,

napriklad pridavokr5u , kel N, = 443.10% ¢astic v objemé/ = 003
009 ............ 443107 castic

7510°......... X astic

-6
= 5107 143107 = 66410 castic

Nasledovne sa vygtta paet ¢astic BAC na jedndasticu HA tak, Ze dané hodnoty pode-
lime

664.10"

W = 7,5éaStI'C BAC ndl dasticu HA.

Za predpokladu, Ze jedna monomérna jednotka, tedguRuronovéa kyselina a D-N- ace-

tyl glukozamin maju molekulovd hmotnbg M =395316g/mol* je mozné vypdita

pocet mérov v hyalurénovej molekule.

1,710°

= 430036mérov
395316

p.mérov=

Potom ak sa vynasobi §t ¢astic HA pdtom mérov a nasledne sa podeligtatastic

BAC pactom castic HA, dostaneme prejfmi castic BAC na 1 mer HA.

p.m,,, = 886.10'°.430036 = 381.10% ¢astic v jednom mére

664.10"

381107 = 0171072 ¢astic BAC v 1 mére

Nachystané roztoky sa este riedili tak, Ze sa aldbnl HA+BAC a zriedil sa s
24ml puforu. Takto pripravena vzorka sa pouzila n&ozgmetrické meranie na Ubbeloh-
deho viskozimetri. Meranie sa prevadzalo pri teptb®5, 30, 35, 40 a45°C s opakovanim
sedemkrat. PouZzit4 aparatuira sa vopred pripraRitatok sa vlial do viskozimetra, ktory

bol umiestneny v tempeafaej vani. Sledoval sa prietok kvapaliny od ryskyrgsku, dany
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¢as sa zaznamenavatalej pouzival na vypiy kinematickej viskozity. Vysledky su uve-

dené v diskusii.

5.3 Uréenie limitného viskozitnéhogisla

Na ukenie limitného viskozitnéhsisla sa pripravovald,3%roztoky HA rozpustené
vo fosfatovom pufori. Samozrejme sa pracovalo Zdebb konStantného pH. Pridavky
BAC sa volili tak, aby sa dosiahli priblizné pomeanplekal BAC na molekulu HA, ako
u predchadzajucich meraniach. Na tieto meraniacs&ipali v&Sie pridavky BAC, aby
zmena viskozity bola lepSie pozorovata, pretoZe u viskozimetrickych meraniach je naj-
lepSie badatma zmena u najvysSieho pridavku BAC. Obdobne s#igpezfahu vypdgita

molarna koncentracia roztoku HA za predpokladun¥e 0,075y, V = 0,023 (puforu) a

M, = 1710°g/mol, potom

m _ 0075
V.M 0,025.1710°

m=cV.M = ¢, = =176.10°moldm™

Nachystalo sa 5 vzoriek HA, ktoré sa mieS24i hodin pri laboratérnej teplote
a tlaku. Pridali sa prislusné pridavky BAC a roytala d’alej upravovali na meranie na
Ubbelohdeho viskozimtri. Nachystané vzorky sme o¢iingislami ,1-5'. Tabu’ka nam
ukazuje prislusné pridavky BAC 2&dml 0,3%roztoku HA, molarnu koncentraciu adsb

molekul BAC na molekulu HA a na jeden mér.

0,3% roztoky HA 1 2 3 4 5
pridavok BAC{4) 90 290 600 904 1200
molarna koncentraca BA®(l.dm)

v jednotlivych roztokoch 0,26.10'| 0,85.10'| 1,76.10'| 2,65.10¢' | 3,53.1¢
pocet ¢astic BAC na 1molekulu HA 30 96,66 200 30( 400
pocet dastic BAC na 1mer HA 0,70.10° | 2,25.10°| 4,65.10°| 6,98. 10| 9,30. 10°

Tab. 2 Vypdéty molarnej koncentracie a ¢t ¢astic BAC k HA pri reometrickych

meraniach

Prepdty ¢astic sa péitali obdobne, ako u predoSlych meraniach s tymozdiel bol len

v koncentracii HA. Potom get molekul v roztoku HA za predpokladu, se=0,075g,

V =0,029 (puforu) aM ,,, = 1,7.10°g/ mol, sa vypdéita pomocou vahu
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n=—=—"""=44110%mol,

n :Ni = N =nN, = 441107°6,02210%° = 266.10"° ¢astic,

A

kde: ,N ,“ je Avogadrova konStanta,N “ je pocet¢astic v roztoku.

Prepdty na pdet ¢astic BAC na jedndasticu HA a na jeden mér sagftali obdob-
ne, ako u predchadzajucich vypov. VSetky vypditané hodnoty je mozné vidie

v tabU’ke ¢islo ,1“ a ,,2"“.

Na grafické ukenie limitného viskozitnéhdisla je potreba najmenej aspdvoch
koncentracii, aby sa dalagiti tato hodnota. Samozrejme pri viacerych koncerdchcto-
stdvame presnejSie vysledky, preto sa volilo 5ckatracii na jednu vzorku. VEddom
nato, 2e0,3%roztok HA je eSte stéle dostate viskdzny, riedil sa tento roztok tak, Ze sa
dosiahlo piatich r6znych koncentracii, ktoré je md¥idie’ v tabu’ke ¢.3 v diskusii. Me-
ranie sa prevadzalo na Ubbelohdeho viskozimetrigpiote37°C, kde sa zaznamenaval
cas prietoku kvapaliny. Prislusnymitahmi sa vypéitali hodnoty relativnej, Specifickej
a redukovanej viskozity. Specifickd viskozita vhtiatd na hmotnostnd koncentraciu

» g | C" S@ Vynesie na oswy, a hmotnostna koncentracia na ostl. Prelozenim bodov

na ,nulovl koncentraciu“ dostaneme limitné viskogitislo pre dany systém. Vysledné

hodnoty a grafické znazornenia st uvedené vo viketdda diskusii.

5.4 Priprava roztokov HA- rota ¢ny reometer

Na reologické merania sa pouzivd)B% roztoky HA rozpustené vo fosfatovom pu-

fori. Nachystané vzorky boli presne pripravené pkiomerani limitného vikozitnéhdisla

a hodnoty molarnej koncentracie, pridavkov BAC epplty castic je mozné vidie

v tabu’ke ¢islo 2. Pouzivany pristroj na meranie dynamickej viskpzZReometer, Bohlin
INSTRUMENTS GEMINI, Advanced Rheometer, sa ped pokynov pripravil

a nakalibroval. Typ geometrie na meranie sa vypedia predbezného odhadu viskozity
a volil sa typ valec- valec. Z prislusnej normyzsstilo, aké mnoZzstvo sa dava na meranie
testovanej kvapalinyo bolo ,13ml “. Pomocou striekky sa odobralo prisluSné mnozstvo
a vlialo do stacionarnejasti reometra. Po uzavreti nestacionarnym valcomeshali roz-

toky temperové vzdy 2 minlty a potom sa prevadzalo samotné merafolil sa rozsah
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merania 3mykovej rychlosti pri prvom merani -,500s™*

, pri teplote 37C° a po dobu asi
90s . Tieto isté vzorky sa merali neskor aj s hystieo@ krivkou a s wenim miery tixot-

ropie.
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6 VYSLEDKY A DISKUSIA

Kinematicka viskozita

Kinematicka viskozita ziskana z merani na Ubbelbbdé@skozimetre, typwO, sa

vypogita pomocou uz uvedenéhotahu v =t.A“ kde , A“ predstavuje konStantu visko-

zimetra, charakteristicku pre kazdy viskozimetemaséledujucej tatike je mozné vidig

spriemerované nameraiasy prietoku kvapaliny a vyptiané hodnoty kinematickej vis-

kozity u Siestich rdznych vzorkach s pridavkamizakonia chloridu &istej HA.

vzorka teplota 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
distd HA | ¢as (s) 569 ¢2) 506 ¢3) 454 (#4) 407 (13) 369 (£2)
1,700 1,520 1,360 1,220 1,105
v (mnf/s) (#0,001) (10,002) (10,002) (10,002) (10,001)

vzorka teplota 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
1| ¢as (s) 571 (£2) 509 (£2) 462 (£2) 414 (13 377 (4
1,710 1,520 1,380 1,24 1,130
v (mnf/s) (10,006) (10,005) (10,007) (#0,01) (10,014)

vzorka teplota 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
2 | &as (s) 570 (83) 510 (£2) 455 (#1) 413 (1 370 (2
1,710 1,530 1,360 1,240 1,110
v (mnf/s) (10,008) (10,005) (10,004) (10,004) (10,005)

vzorka teplota 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
3 | ¢as (s) 572 (£2) 511 (#4) 459(#1) 414 (£2 373 (1
1,710 1,530 1,370 1,240 1,120
v (mnf/s) (10,006) (10,012) (10,004) (#0,005) (10,002)

vzorka teplota 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
4| ¢as (s) 568 (£2) 505 (18) 452 (19) 411 (13 366 (+1
1,700 1,510 1,350 1,230 1,100
v (mnf/s) (#0,007) (10,024) (10,028) (#0,001) (10,004)

vzorka teplota 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
5 | ¢as (s) 573 (£2) 508 (£2) 455 (£2) 409 (2 371 (13
1,720 1,520 1,360 1,230 1,110
v (mnf/s) (#0,007) (10,005) (10,005) (10,006) (10,008)

vzorka teplota 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
6 | ¢as (s) 545 (£2) 486 (#4) 433 (1) 391 (2 363 (13
1,630 1,460 1,300 1,170 1,088
v (mnf/s) (#0,007) (10,013) (10,004) (#0,005) (10,008)

Tab. 3 Namerané a vypitané hodnoty kinematickej viskozity u 6 rdznychtm
kov HA acistej HA
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VSetky merania boli opakované 7-krat a tédauobsahuje uz len spriemerované hod-
noty. Mnozstva pridavkov, molarna koncentracia BA@ztoku HA a vypoéty molekul su

uvedené v taldikec.1.
Priklad vyp@tu kinematickej viskozity: v =t.A=569,2.0,00294=1,7042nn¥ /s,

kde: , A=0,002994nn7 / s**.

r )
1,750 Zavislost’ kin.viskozity na teplote jednotlivych vzoriek
1,700%
1,650+ 1
"2
1,600
3
1,550+ 4
1,500 “5
«— 1,450 6
‘n
: + Cistd HA
£

kinem.viskozita y
m
-
S
o
<

1,050 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 5
\_ teplota (°C) y

Graf. 1 Vyhodnotenie kinematickej viskozity

Na grafickom znazorneni je mozné spedoyednotlivé zavislosti roztokov HA
s pridavkami BAC a samotnajistej HA. Je vidi€ nepatrny trend v klesani viskozity, ale
vyraznejSi rozdiel je viacmenej len uroztoku sv&&im pridavkom BAC. Pri nizSich
koncentraciach BAC nie je pozorovitéd nejaka zmena a nie je teda mozné vyhotinoti
ako sa meni viskozita v zavislosti na koncentrB&IC. Rozdiely nie su vyrazné, ale je
patrné, Ze pri vySSom pridavku BAC sa viskozit&Zajd. Vziradom nato, Ze kyselina hya-
lurénova je silny polyelektrolyt a pouzivany BAC lggka s kladnymi nabojmi, je mozne,

Ze pridavok tejto latky ovplywje zapletenie klbka a konformaciwazca.

Limitné viskozitn€islo

s 7

V teoretickej¢asti je mozné sa daat’, Ze limitné vikozitné&islo je utujucou pre-

mennou hydrodynamickych vlastnosti vysokomolekwggatatky. Toto limitné viskozitné
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¢islo sa ukuje preto, aby bolo mozné lepSie pochliopp sa deje s roztokom HA pri pri-

davkoch benzalkonia chloridu. Kazdé meranie na Whlokeho viskozimetri sa prevadzalo

sedemkrat a spriemerované jednotlivé hodnoty sdenév tabike . 4.

hmotnostna ¢=0,00075 |c=0,000525 ¢=0,00039 |c¢=0,0003 |c=0,00015
koncentrécia glent glen? glcn? glen? glent
dista HA| cas (s) 663 (£3) 502 (+2)| 423 (x2)| 376 (+1)] 305 (1)
Nred 2183 1900 1706 1653 1409
hmotnostna ¢=0,00075 |c=0,000525 ¢=0,00039 |c¢=0,0003 |c=0,00015
koncentrécia glent glen? glen? glen? glent
1]cas (3) 692 (£2) 513 (+2)| 442 ()| 390 (#1)] 314 (+1)
Mred 2336 1985 1900 1841 1655
hmotnostna ¢=0,00075 |c=0,000525 |c=0,00039 |c=0,0003 |c=0,00015
koncentrécia glen? glent glent glent glent
2[¢as (s) 656 (+1) 500 (+#1)] 430 (#1)] 378(x)| 313 (+1)
Mred 2147 1885 1776 1680 1621
hmotnostna ¢=0,00075 |c=0,000525 ¢=0,00039 |c¢=0,0003 |c=0,00015
koncentrécia glent glen? glcn? glen? glent
3[cas (s) 644 (+1) 407 ()| 427 @) 379 (31) 312(1)
Nred 2083 1860 1749 1686 1599
hmotnostna ¢=0,00075 |c=0,000525 ¢=0,00039 |c¢=0,0003 |c=0,00015
koncentrécia glent glcn? glen? glcn? glcnt
4]cas () 631 (+1) 487 (+1)] 421 )| 372(#)] 309 (1)
Mred 2012 1787 1692 1604 1515
hmotnostna ¢=0,00075 |c=0,000525 |c=0,00039 |c=0,0003 |c=0,00015
koncentrécia glen? glent glent glent glent
5] cas (s) 622 (2) 481 (+1)| 4171 (10,4) 372 (+1)] 308 (#1)
Nred 1913 1740 1584 1593 1379

Tab. 4 Namerané a vypitané hodnoty piatich vzoriek s pridavkom BAGista HA pri

piatich rdznych koncentracii

Kompletnu tabikku s vyp@tami hodnotami je mozné si preztie prilohe tejto pace.

Viskozimetria je metdda, ktora poskytuje informaocigd’kosti a tvare rozputenych
makromolekul. A taktiez touto metédou sa da gigthena molekulovej hmotnosti. Vyne-
senim redukovanej viskozity proti hmotnostnej karicgcii dostdvame zavislbsodov,
ktoré prelozime priamkou adime rovnicu regresie. Rovnica regresie predstaprgoze-
nie niekolkych bodov v grafe takou priamkou, abyesldruhych odmocnin odchylok jed-
notlivych bodov bol minimalny. PreloZzenim na nulokoncentraciu sa ziskaju limitné

viskozitné¢isla (LVC) pre dané systémy.
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r )
2950 Grafické znazomenie jednotlivych zavislosti roztokv HA s pridavkami BAC a

2200 istej HA
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Graf. 2 Zobrazenie jednotlivych nameranych hodiydtenit graf

Na grafickom znazorneni je mozné vidjednotlivé limitné viskozitné€isla. Zvyso-
vanie a znizovanie limitného viskozitnéhidsla zodpoveda, a aj koreluje s vysledka-
mi reologickych merani. V talfike ¢. 5 je vidie’ prel’ad vyslednych a vygd@tanych hod-
nét. Z tychto vysledkov je patrné, Ze hodnoty Iméto viskozitnéh@isla u vzorkov 2
a 3" su ve’mi blizke. Tak isto je mozno vidiguto tendenciu aj na reologickych meraniach
tychto istych vzoriek.Dalej je zaujimavé, Ze priamky roztokov HA s benaalkm chori-
du maju klesajacu linearnu tendenciu a v porovisadA je ich uhol kriviek iny, ako uhol
krivky HA. Z toho vyplyva, Ze aj Hugginsov koeficieu HA a ostatnych kriviek bude roz-
dielny. Hugginsov koeficient u kriviekl;5* je v rozmedzi ,8510° , priom u HA je tato
hodnota vysSia. Je mozné povédae klbko cistej HA sa chova inak, ako klbko uz

s pridanymi pridavkami BAC.
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Lim. visk. ¢islo
redukovana viskozitagfeg) pri danych koncentraciach roztoku
Molér. konce.
BAC v roztoku | ¢=0,00075 | ¢=0,000525 | ¢=0,00039 | c=0,0003 | c=0,00015
vzorka | (10%)mol/dn? | glen? glent glent glent glent [77] (cntlg)
dista
HA 1,76 2183 1900 1706 1653 1409 1233
1 26,47 2336 1984 190D 1841 1655 1548
2 85,29 2147 1884 1776 1680 1621 1441
3 176,48 2083 1860 1749 1686 15p9 1449
4 264,71 2012 1787 169 1604 15015 1368
5 352,94 1913 1740 1584 1593 1379 1277

Tab. 5 Vysledky limitného viskozitnéhidsla

Jednotlivé grafické znézornenia limitného viskoefta ¢isla je mozné si preztie
v prilohe ¢&. 1. V tabulkeg. 5 je vidief, Ze LVC &istej HA je ,1232 cnig® a hodnoda
LV C napriklad u vzorky s pridavkor600u BAC je ,1449 cnilg* . V prvom pridavku
(904 ) sa L\C zvysi na hodnotu 1548 cni/g* a postupne so zvy3ujlcim pridavkom BAC
hodnoty L\VC klesaju az k hodnoté&istej HA. Namerané vysledky koreluju s vysledkami
Bc. Lenky Gundélovej [81], kde rovnaky trend moZzeme pozordva ve’kosti castic a z

toho plynie logicky zaver, Ze Vieos’ ¢astic ovplywuje limitné viskozitné&islo.

Reometrické merania

Reoldgia je metdda, resp. veda, ktora Studuje twaroneny latok pri pésobeni von-
kajSich sil. Reometrické merania su prevadzanetanych reometroch, kde je mozné
sledov& deformaciu Wase a zaznamendvadynamickl viskozitu. Predmetom skimania
bolo zisti’ zavislos dynamickej viskozity na Smykovej rychlosti. Prirtto merani boli
zaznamenavané hodnoty dynamickej viskozity po estaelého systému a na grafickom
znazorneni je dobre vidiggseudopastickeé vlastnosti HA. Danu zaviglpsedstavuje uve-

deny graf¢.3.

Z tohto grafického znazornenia je vitlieZe viskozita s pridavkami BAC sa meni
r6zne. Napriklad pri najmensom pridavku BA@D(l ) sa dynamicka viskozita zvySi nad
hodnotucistej HA. Tak isto, ako sa spomina pri CYaj tu vzorky 2 a 3' vykazuji vy-
sledky veduce k rovnakym zaverom. Je mozné sa donsmnize by to mohlo kyspojené s
»Kritickou micelarnom koncentracibkoncentracia, nad ktorou sa v roztokumma tvori’
micely). Prave vzorky 2, a 3 by mohli by’ prechodom medzi touto koncentraciou. Da
sa skonStatova Ze krivky na tomto grafickom znazorneni maju &jésu tendenciu

u vzoriek s pridavkami BAC a koreluju s vysledkdimitného viskozitnéhdaisla.
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-
Zavislost’ dynamicej viskozity na Smykovej rychlost
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Graf. 3 Dynamicka viskozita jednotlivych vzoriek HABAC acista HA

Merania na ro@nom reometri sa prevadzali znovu s tym, Ze sa zaenavala aj

hysterézia a tixotropia. Pri tomto merani sa vSakadhicka viskozita zaznamenavala ako

»okamzita viskozita nie po ustaleni systému. Na grafickom zazorrjeninozné vidié

jednotlivé vzorky.

-
Zavislost’ dynamickej vikozity na Smykovej rychlosti
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Graf. 4 Znazornenie priebehu dynamickej viskozizavislosti na Smykovej rychlosti
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Tak isto, ako u predchadzajuceho grafu je Vidiesajucu tendenciu kriviek. Popri
merani sa zaznamenavala a nasleddgaunodnota tixotropie, ktora u vSetkych vzoriek
vykazovala podobné hodnoty. Teda je mozné payemamiera tixotropie u vSetkych vzo-
riek, vratanecistej HA sa nemeni. Pri spatnom zaznamendavani dghkejviskozity, je
patrné, Ze vplyvom Smykovej deformacie kvapalinyaska nestihne zrelaxovato ma za

nasledok pseudoplasticita a tixotropia kvapaliny.
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ZAVER

Ulohou tejto prace bolo zistiaky méa vplyv pridavok benzalkénia chloridu natosz
ky HA. Merania boli prevadzané na dvoch réznyclstpojoch, a to na Ubbelohdeho vis-
kozimetri a na rotnom reometri, typu ,valec-valec“. Vyhodnocovali lsadnoty kinema-
tickej viskozity a limitného viskozitnéhéisla, ktoré sa dostali meranim na Ubbelohdeho
viskozimetri. Z danych vysledkov je patrné, Zedpvky BAC oplywviuju roztoky HA. Pre-
toZe je kyselina hyalurénova silny polyelektrolyBAC obsahuje kladné iony, dochadza
k interakciam medzi molekulami danych latok a pgutb vplyvom sa meni viskozita ce-
lého systému. Dosiahnuté vysledky €\Hokonale koreluju s vysledkami ziskanymi na
rotatnom reometri, kde tendencia zvySovania a poklesamiyckej a kinematickej visko-
Zity je podobna. Tuto skutnog’ je mozné si pozriena grafocht. 2 a3. Na rot&nom re-
ometri sa zaznamenavala aj hysterézia a mierardpiat, ktord vykazuje Jeni podobné
hodnoty u vSetkych meranych vzoriek. Teda tixomopa nemeni s pridavkom BAC. Je
mozné skonstatovaz danych vysledkov, Ze kibk&cistom roztoku HA sa chovaju inak,
ako klbké roztokov HA s pridavkami benzalkonia ciido. Pochopi presne¢o sa deje
s molekulami HA v roztoku pri pridavkoch BAC jelvei komplikované. Zatiisa da po-
veda, Ze limitné viskozitn&islo, a teda aj viskozita je ovplyvnend’kes’ou ¢astic a po-
drobnejSia charakterizacia interakcii kyseliny kydhovej s BAC je predmetomrtialSich

vyskumov.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

HA Kyselina hyalurénovéa

MDa MegaDalton

-COOH Karboxylova skupina

CD44 Povrch bunky glykoproteinu

RHAMM  Receptor pre kyselinu hyaluronova sprostigdki pohyblivos

du/dx, y  Rychlostny gradient™),Smykova rychlos (s™)

1 Dynamicky viskozita Pas)

T Smykové napétiechyba! Objekty sa nedaji vytvorit’ Gpravami kédov poli)
vV Kinematicka viskozitaghyba! Objekty sa nedaji vytvorit’ Gpravami kodov poli.)
P Hustota (g /cm®)

N.;,N, Normalove pnutia

Ap Tlakovy rozdiel

h Vyska (m)

9 Gravitatné zrychlenie n/ s?)

v Stredna rychlasprudenia kvapaliny

F Odpor kvapaliny

r Polomer

K Koeficient konzistencie

n Index toku taveniny

7, Dynamicky viskozita rozp@iadla

t Cas prietoku roztoku

t, Cas prietoku rozpd#dla

Nl Relativna viskozita
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N Specificka viskozita

1 e Redukovana viskozita

C Molarna, hmotnostna koncentraciarfol/ dm?®, g/cm®)
G Modul pruznosti

o Relax&na doba

A Konstanta viskozimetrangnt / s?)

P Hustota giiky (g/cm?®)

a Uhol naklonenia

\ Objem roztoku (,dm?)

K KonsStanta giky (v Stokesovej rovnici)
a Uhlova rychlosg (rad/s)

M Moment sily

B Pristrojova konStanta

Na,HPO, Hydrogenfosforénan Disodny

NaH,PO, Dihydrogenfosforénan Sodny

NaCl Chlorid sodny

M Molarna hmotnas(g/mol)

m Hmotnos (g)

BAC Benzalkonium chlorid

n Latkové mnozstvorfol)

N Patet castic

N, Avogadrova konstantas(022.10”°mol™)

K, Hugginsov koeficient
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PRILOHA P I: GRAFY LIMITNEHO VISKOZITNEHO  CiSLA

s )
¢ista HA

2300 4
2200
2100 4
2000 A
1900 A
1800 4
1700 A
1600 1
g 1500 1
. 1400 A
1300
1200
1100 1
1000
0,0000 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 0,0003 0,0003 0,0004 0,0004 0,0005 0,0005 0,0006 0,0006 0,0007 0,0007 0,0008 0,0008

koncentricia ¢ (g/cm3)

¢ (cm?/g)

y=1E+06x +1232.6
R*=0,995

o100 - 1 vzorka; ¢=26,4708mol/dm?

2000
1900 4
1800 +
1700 A
1600 4
1500 4

81400
1300 A y= 866166x + 1547.6
1200 | R*=0,9848

1100 A

g)

/¢ (cm?

n

1000

00000 00001 00001 00002 00002 00003 00003 00004 00004 00005 00005 00006 0,0006
koncentricia ¢ (g/cm?)

2.vzorka; ¢=85,295mol/dm?

1300 { y=896537x + 1441
LY R2=0,9817

1000 T T T T T T T T T T T T T T T ]

0,0000 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 0,0003 0,0003 0,0004 0,0004 0,0005 D,IJ.EIUS 0,000& 0,0006 0,0007 0,0007 0,0008 0,0008
koncentriacia c¢ (g/cmn-)




UTB ve Zling, Fakulta technologicka

e

0 - 3.vzorka; ¢=176,479mol/dm?

2100 -
2000 -
1900
1800
ol 4700
o
£ 1600 -
L
S
P 1500
51400
= -
1300 A v=_814793x + 1449.2

1200 R2=0,9838
1100 -

1000 . . . . . . . . . . . . . y . .
0,0000 0,0001 D,0001 0,0002 0,0002 D,0003 0,0003 0,0004 0,0004 00005 0,0005 0,0006 0,0006 0O,0007 0,0007 0,0008 0,0008
koncentricia ¢ (g/cm?)

4.vzorka; c=264,708mol/dm?

v=834251x+ 1367.6
1300 - RZ=0.9898

0,0000 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 0,0003 0,0003 0,0004 0,0004 0,0005 0,0005 0,0006 0,0006 0,0007 0,0007 0,0008 0,0008
Koncentracia ¢ (g/cm?)

5. vzorka; ¢=352,944 mol/dm?

2300 -
2200 -
2100
2000 A

o~ 1900

2 1800 -

=

E o ]

L=

& 1500 -

& 1400
1300 F
1200
1100
1000 . . . . . . . . : : . . . . . .

0,0000 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 0,0003 0,0003 0,0004 0,0004 0,0005 0,0005 0,0006 00006 0,0007 0,0007 0,0008 0,0008
koncentrcia ¢ (g/cm?)

y=857806x + 127
R2=0,9649
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PRILOHAP Il. TABU EKAVYPO CTOV NA LIM. CiSLO
hmotnostna ¢=0,00075 ¢=0,000525 | c¢=0,00039 ¢=0,0003 ¢=0,00015
koncentracia glen? glen? glen? glent glent
¢as 663,14 502,29 422,57 376,14 304,57
distd HA | (s) (£3,24) (1,60) (#2,37) (20,90) (20,53)
Nrel 2,64 2,00 1,68 1,50 1,21
Nspe 1,64 1,00 0,68 0,50 0,21
red 2183,33 1900,34 1706,02 1653,83 1409,33
hmotnostna ¢=0,00075 | ¢=0,000525 | c=0,00039 | c=0,0003 | c=0,00015
koncentrécia glent glent glen? glent glent
cas 691,86 513,43 442 390,29 313,86
1](s) (#,77) (£1,62) (1) (20,95) (0,90)
Threl 2,75 2,04 1,76 1,5% 1,25
Nspe 1,75 1,04 0,76 0,55 0,26
Tlred 2335,60 1984,74 1899,50 1841,00 165533
hmotnostna ¢=0,00075 | ¢=0,000525 | c=0,00039 | c=0,0003 | c=0,00015
koncentrécia glent glent glent glen? glent
éas 656,29 500,29 429,57 378,14 312,57
2| (s) (20,95) (20,96) #0,79)|  (20,69) (20,53)
Threl 2,57 1,96 1,68 1,48 1,22
spe 1,57 0,96 0,68 0,48 0,22
Tlred 2146,93 1885,3 1775,69 1680,P0 162133
hmotnostna ¢=0,00075 | ¢=0,000525 | c=0,00039 | c=0,0003 | c=0,00015
koncentrécia glent glent glent glen? glent
¢as 644,29 497 426,86 378,57 311,71
3| (s) (20,76) (20,58) (0,90)|  (0,98) (20,76)
Threl 2,56 1,98 1,70 1,51 1,24
spe 1,56 0,98 0,70 0,51 0,24
Tlred 2083,33 1860,34 1748,62 1685,67 159867
hmotnostna ¢=0,00075 | ¢=0,000525 | c=0,00039 | c=0,0003 | c=0,00015
koncentracia glent glent glen? glent glent
éas 630,86 487,29 421,14 372,43 308,57
4] (s) (20,90) (20,95) (#0,69) |  (0,79) (20,77)
Threl 2,51 1,94 1,68 1,48 1,23
spe 1,51 0,94 0,68 0,48 0,28
Tlred 2012,13 1786,864 1691,73 1604,00 151533
hmotnostna ¢=0,00075 | ¢=0,000525 | c=0,00039 | c=0,0003 | c=0,00015
koncentracia glent glent glen? glen? glent
¢as 622,29 481,14 417,14 371,57 308,43
51 (s) (£1,98) (£1,07) (10,38) (£1,27) (#£1,13)
el 2,43 1,91 1,63 1,48 1,21
spe 1,43 0,91 0,63 0,48 0,21
Mred 1913,20 1740,14 1584,46 1592,67 137867










