UNIVERZITA KARLOVA v PRAZE

Prirodovédeckd fakulta

Katedra fyzikalni a makromolekularni chemie

KOMICELIZACE POLYSTYRENDb-POLYAKRYLOVE
KYSELINY S NiZKOMOLEKULARNIMI SURFAKTANTY

Comicellization of polystyrenblockpoly(acrylic acid) with

low-molar-mass surfactants

Bakalarska prace

studijniho oboru Chemie viprodnich wdach

Praha 2010 Markéta Paloncyova



Prohlaseni

ProhlaSuji, Zze jsem tuto bak&&ou praci vypracovala samostgtrpod vedenim
Skolitele RNDr. Miroslava Spanka, Ph.D. aZe jsem vSechny pouZité pramiguys
citovala.

Jsem si wdoma toho, Ze ffpadné vyuziti vysledk ziskanych v této praci, mimo

Univerzitu Karlovu v Praze je moZné pouze po pisamsouhlasu této univerzity.

V Praze dne 2. 6. 2010



Abstrakt

Tato bakaléskd prace se zabyva studiem vlivu nizkomolekul&rniontovych
surfaktant dodecylsulfatu sodného (SDS) a hexadecyltrimethgianium bromidu (HTAB)
na asociéni chovani blokového kopolymeru polystyriefpolyakrylové kyseliny (P®-PAA)

v alkalickych vodnych roztocich.fipravené polymerni nadastice byly charakterizovany
pomoci statického a dynamického rozptylétky transmisni elektronové mikroskopieth
NMR spektroskopie. Bylo zji8ho, Ze oba surfaktanty interaguji pouze s polyaitoylymi
bloky a jejich gitomnost v systému vede ke zhorSeni rozpustnogipligmeru, ktera se

projevuje tvorbou velkych miceléarnich agragatsrazenim komplexu polymer-surfaktant.

Abstract

This B.Sc. thesis deals with the study of the ¢ftddow-molar-mass ionic surfactants
sodium dodecyl sulfate (SDS) and hexydecyltrimetinyhonium bromide (HTAB) on
association behavior of the block copolymer polgeteb-polyacrylic acid (P3-PAA) in
alkaline aqueous solutions. Prepared polymeric partizcles were characterized by static and
dynamic light scattering, transmission electronroscopy andH NMR spectroscopy. It was
found that both surfactants interact only with PAlcks and their presence in the system
leads to worsening of the copolymer solubility whroanifests itself in the formation of large

micellar aggregates and in precipitation of theatpmer-surfactant complexes.
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1. Micely a micelizace — zakladni charakteristiky a ppny

1.1.Micela

Pfi rozpous¢ni hydrofilnich latek ve vodném prostdi dochazi k tvogb jejich
solvat&niho obalu a tedy solvatovanych molekul. Hydrofobrdlekuly zase vytv Gtvary
s nejmenSim moznym mnoZstvim interakci molekulaoday aby sniZily své povrchové
nagéti. Pro sil povrchow aktivni latky se vZily ndzvy surfaktant (z argjiny) nebo tenzid
(z nemeiny).

Micela je energeticky nejuspaijsim utvarem latky obsahujici hydrofobni i hydrofil
struktury. Od nepatti byly znamy @inky mydel g odstraiovani olejovych a tukovych
zbytka, avSak az James William McBain vyslovil hypotézikotoidnim iontu, posléze
nazvaném micela. Palmitan sodny, ktery studovaabbje uhlikovy nepolariéttzec, ktery
vykazuje silné hydrofobni vlastnosti a karboxylovpalarni koncovou skupinu. Molekuly

palmitanu tvei kulovy shluk s nepolarnim jadrem a polarnim pbera — micelu.

1.2.Micelizace nizkomolekularnich surfaktanti

Surfaktanty nazyvame amfifiini molekuly s velkym vpchovym naptim, které se
skladaji z hydrofilni/polarnéasti nazyvané hlava a hydrofobni/nepold@#dsti nazyvané ocas.
Hlava mize byt nabita, dipolarni nebo nenabit4, ocas jg/klevdlouhy uhlovodikovy zbytek.
Proces micelizace je ovlign rovnovdhou mezimolekulovych sil, jako jsou hyafmrii,
sterické a elektrostatické interakce, vodikovéstky nebo van der Waalsovy sily. Hlavni
pritaZlivou silou je hydrofobni efekt oaasurfaktant, hlavni odpudivou silou jsou sterické
a elektrostatické interakce hlav. Micely nizkomaigknich surfaktarit jsou potom
uspdadanim jednotlivych molekul — ve vodném predif se ocasy surfaktanshluknou
uprosted micely a polarni hydrofilni hlavy jsou na jejipovrchu (viz Obrazek 1). Tvar

micely je pak ovliveén pontrem V,, /l.a,, kde Vy je objem hydrofobntasti, I. je délka

hydrofobni ¢asti a, je povrch hydrofilni skupiny. Na zakladhodnoty tohoto pogru

piedpokladame tvary micel:

V, /l.a, Tvar

0-1/3 Kulova micela ve vodném priesti
1/3-Y% Cylindricka micela ve vodném pri@sti
-1 Lamelarni micela ve vodném priesdi
>1 Reverzni micela v nepolarnim priedi




Obrazek il Kulova micela Obrazek 2 Kulova micela blokového
nizkomolarniho surfaktantu s polarni hlavdtopolymeru s hydrofilnim  obalem (A
(modra) a nepolarniifrettzcem ¢erna) mezifazim (B) a hydrofobnim jadrem (C)

1.3. Micely blokovych kopolymera

Micely blokovych kopolymer jsou tvdeny pouze &kolika molekulami daného
kopolymeru, které diky mezimolekulovym interakciytwéii uspdddanim svychetzci ve
ziteckném roztoku hydrofobni jadro a hydrofilni obal. Mehydrofobnim jadrem
a hydrofilnim obalem je tzv. mezifazi (viz Obraze. Micely vznikaji asociaci ip
koncentraci kopolymeru vyssSi, nez je kritickd mécal koncentrace. v roztoku se uiva
rovnovaha micel s unimery, pokud nedochazi k tyadmrzlych micel.

V nasledujicim textu se budeme zabyvat micelankdagch kopolymeit.

1.4.P¥iprava micel

Micely blokovych kopolymer jsou gipravovany obvykle jednou z nasledujicich
metod®

Prvni metodou je i{imé rozpudini pevného vzorku kopolymeru v selektivnhim
rozpoustdle a vytvdeni micel je dosazeno stanimjigadré je tento proces urychlen
tepelnymg¢i ultrazvukovym oSéenim. Tato metoda neni vSeob&omoc vhodna proifpravu
micel, jelikoZ vlastnosti micel jsou poté zaviskkjna stav® polymerniho vzorku, tak na
vlastnostech selektivniho rozpotdin vzhledem k mikrofazim polymefuAbychom doséhli
micel v rozumnéndase, jeiteba, aby rozpousdlo zna&né zbotnalo nerozpustny blok.

Pfi druhé metod je kopolymer rozpush v rozpoultdle dobrém pro oba bloky
kopolymeru a posléze jsou émény podminky rozpoushi — teplota nebo slozeni
rozpoustdla — gidavanim ,precipitantu” pro jeden z bldknebo odstramim spoléného
dobrého rozpoué&tila. Vymenu rozpousidla Ize také provést destilaci nebo postupnou
dialyzou, kdy ve vice krocich énime spoléné rozpou&dlo za selektivni pouze pro jeden
blok kopolymeru. Tato metoda je obzvigtreferovdna ve vodném predi, |ze ji doke

eliminovat vznik rozsahlych micelarnich agregat



Pfi obou druzich rozpou%ti je ¢asto dosazeno nerovnovazneho kineticky zamrzlého
stavu, kdy ziskdvame ,zamrzlé" micely, obzwagta-li blok tvdici jadro micely vysokou
teplotu skelnéhoiechodu. Kineticky zamrzly stav vznika tak, Ze sgobrém rozpoustlle
rozpusti amfifiini kopolymer aipvedenim do horSiho rozpotdia vznikaji micely. Tyto
micely jsou ale natolik stabilni, Ze se jejich wessti dale ne’ni zmenou rozpousdla,
teploty, koncentrace ani iontoveé sily roztoku. Eempotebna k vypuzeni unimeru z micely
je natolik vysokd, Ze twd takika nepekonatelnou aktivani bariéru. Kineticky zamrzlé
micely je mozné roz#init piidanim nizkomolekularniho surfaktantu, ktery prawkdo

micely?3

1.5.Druhy a tvary micel

Druhy — Micely kopolyme& mohou byt tvéeny monomernimi jednotkami v linearnim
nebo radialnim usgadani. V tom nejjednodussimiipad: se diblokovy kopolymer AB
sklada ze dvou homopolymiespojenych konci. RoZ&nim tohoto fipadu se dostadvame
k triblokim ABA a BAB a poté k blokovému kopolymeru (ABFi radialnim usptadani je
nejjednodussi fedstavou h¥zdicovy kopolymer, nebo takéiznoramenné kopolymery.

SlozigjSimi piipady blokovych kopolymérjsou napiklad kopolymery cyklicke, do tvaru H
nebo h¥zdy, viceramenné a palma nelika (Obrazek 3)...

B
A >< B
: A :
A B B
A B B B
A
Obrazek 2' Druhy blokovych kopolymér tvoienych déma mznymi monomernimi

jednotkami (zleva nalte): 1 — h¥zdicovy, 2 — tvar H, 3 — palmovity,
(dole zleva): 4 — cyklicky, 5 &inka

Tvary — Micely linearnich blokovych kopolymérjsou obykle kulovitého tvaru.

Takové micely ale nejsou jedinou vhodnou struktypom ochranu lyofobniho jadra. Micely



cylindrické (valcové) jsou tiinky s kruhovym pittezem, laminarni micely jsou tieny
dvouvrstvou. Jednoti vice dvouvrstvami zakvenymi do kulové plochy jsou tveny vesikly
(Obrazek 4). Existuji ale i micely tvaru eliptidia ty¢inkovitého, ,crew-cut‘ micely (micely
s velmi malou tlougkou micelarniho obalu), R¥inové micely atd. Tvar micel zavisi jak na

tvaru pivodniho kopolymeru, tak na koncentraci rozt8ku.
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Obréazek 4:* Tvary micel (zleva):
1 — cylindricky, 2 — lamela, 3 — kulovita micelas-4esikula

1.6.Charakteristické veli¢iny micel

Rovnovazna konstanta systému unimery — micely Fi rozpuSéni kopolymeru
atvork® micel dochazi k ustaveni rovnovazného stavu cleniakvaného rovnovaznou
konstantouCasto ovdem dochazi k vytiemi ,zamrzlych* micel, i tomto stavu nedochéazi
k ustaveni rovnovahy.

Kritickd micelarni koncentrace (CMC) — nejnizsi koncentrace polymeru v roztoku,
pii které se jiz tvé micely. Ri této koncentraci se z pravého roztoku polyingiava roztok
koloidni a zavislost osmotického tlaku (a jinycHigativnich vliastnosti) #ni svou smirnici

(Obrazek 5) — z unimérse stavaji micely. Pokud je koncentrace polymétdimez kritick&

CMC

Osmoti tlak Rozpustnost
\ - polymeru

Povrchové napéti

CcMC

Vlastnost roztoku

Koncentrace

Turbidita
Kriticka miceldrni
teplota

Koncentrace Teplota

Obrazek 5 Zmeny snernic zavislosti Obrazek 6 Krafftova teplota
vlastnosti roztokuip CMC




micelarni koncentrace, v roztoku se vyskytuji pounémery, pokud je vysSi, v roztoku je
rovnovaha unimery — micely (pokud nedochazi k téozamrzlych micel). B vyrazném

piekroseni kritické micelarni koncentrace se v roztokukyysji takika pouze micely.

Kriticka micelarni teplota —CMT - Krafftova teplota — teplotafimiz je koncentrace
nasyceného roztoku polymeru (rozpustnost polymesupa kritické micelarni koncentraci
(Obrazek 6). Red dosazenim této teploty se v roztoku micely neyxtysi, po dosazeni
Krafftovy teploty rozpustnost polymeru prudcedsté diky tvork micel?

Molarni hmotnost micely — Hmotnost micel &end jejich latkovym mnozZstvim.
Z homogennich kopolymer zjistitelnda nap pomoci statického rozptylu &la (SLS),

viskozimetrie a fluoresce&nich metod.

Asociani ¢islo Z —primeérny patet fettzci polymeru v micele. Micelizaci je mozné
popsat jako uzaenou asociaci a micely vroztoku vykazuji velkouvidéa uniformity.
Nejprav@podobrjSi hodnota asoataiho ¢isla vychazi z nejvhodisiho povrchu
micely — pokud je povrchifli§ maly, neni dostate¢ ,kryté" hydrofobni jadro, pokud je
naopak pilis velky, jadro nelze zaplnit dostdteym mnoZzstvim hydrofobniatetzch.

Gyraéni polomér — Gyraini polontr (Obrazek 7) je vzdalenost od osy rotace, ve které
by musela byt sousdina vesSkerd hmotnost micely, aby vysledny Utvar ¢gnein¢ tenka
sttna duté koule) & stejny moment setr¢aosti jako miceld. Rozdtlime-li micelu na velmi

malé dily, je gyréni polon®r Ry definovan jako

(1)

kdem je hmotnost objemového elememtarr; je vzdalenost objemového elementd

osy rotace.Gyrani polonmér hustotd homogenni koule o polafru R poté odpovida

vztahuRs= |3 R=0,77R*



Hydrodynamicky polomér

Hydrodynamicky polokr (Obrazek 7) je
polomer hypotetické tuhé koule, ktera difunduje
stejnou rychlosti jako micela. Pomoci dynamickeéh
rozptylu s¥tla (DLS) je znéten difazni koeficient a
z ] poté pomoci Stokesovy-Einsteinovy rovnice

spaiitan hydrodynamicky poloan R, (viz vzorec

19).

Obrazek 7. Hydrodynamicky R.)
agyr&ni (Ry) polomer micely.
Zponera  polongra  mizZzeme
usuzovat tvatastic.

1.7.Kinetika micelizace

Informace o kinetice micelizace theme
ziskat metodami stop-flow, st&n jako ,steady state” (nuklearni magneticka
rezonance — NMR, elektronova spinova rezonance R)B&bo technikami tlakovychi
teplotnich skof.*

Podobr jako v gipadt nizkomolekularnich surfaktaintje u blokovych kopolymér
nutné zohlednit vSechny relaxd procesy micelarnich systém® Rychlejsi ustanovani
rovnovahy micely-unimery ip konstantni koncentraci micel a pomalejSi ustanova
rovnovahy asociace-disociace doprovazenéénom koncentrace micel. Nezapainee
ovSem, Ze nemusi byt vZzdy dosazeno rovnovazného, siabd@ systémycasto tvdi zamrzlé
micely.

Hybridizace micelarnich systém odpovidajici vyminé unimefi mezi d¥ma
micelarnimi populacemi t¥ecimi smesné micely je komplexnimégem fizenym parametry
termodynamickymi i kinetickymt,jako je struktura kopolymeru, molarni hmotnostogeni.
Vymeéna unimefi mezi systémy jedlem pohasnym zvySovanim entropiefipmichani dvou
typi unimefi. Tento @&j byl velmi intenzivré studovan fluorescénimi technikam?

1.8. Termodynamika micelizace

Micelizace v nevodném rozposdte je enthalpickyizeny proces.Entropie systému
pii micelizaci klesa, coZ sniZzuje ochotu systému ftiHogat. Retizce kopolymei jsou
v micele mén zbotnalé nez volhv nevazaném stavu, je také zmenSeno mnozstvi rabzny
konformaci diky propojeni blak v mezifazi micely jadro-obal. Pokles enthalpie hgzi

Z vymeny interakci polymer/rozpou&tlo za interakce polymer/polymer

-10 -



a rozpoustdlo/rozpoudtdlo, které jsou energeticky vyhoggi. Standardni enthalpi@dH °

a volna Gibbsova energie miceliza&® mohou byt zjednodusewypaositany z rovnic:

AG° = RTIn(CMC) (2)
AH° = RM, 3)
g1
T

kde R je molarni plynova konstantd, je termodynamicka teplotaGMVC (kriticka micelarni
koncentrace) je vyj&dna v jednotkach molarniho zlomkuii Biredpokladu nezavislosti

enthalpie na teplétplati

0
Inccmc) =21
RT

+konst. (4)

Jina je situaceip micelizaci ve vodném pra®di, a to jak pro hydrofokrhydrofilni
blokové kopolymery, tak pro nizkomolekularni suttaky. Zde je micelizace procéizeny
entropicky. Tento jev je isledkem hydrofobnich interakci a&m ve struktie vody
v blizkém okoli polymernicketszci. '

1.9. Micelizace ve vodném prostedi

Micelizace ve vodném prdsdi je oblasti perspektivni obzvi&gtiky svému moznému
vyuziti v technickych a biomedicinskych oblastedbrvni systematické studie prodakt
znamého sloZeni a vlastnostii§y srozvojem aniontové polymerizateStejré jako
nizkomolekularni surfaktanty mohou byt blokové kigptery rozaleny do ti skupin:

* Neiontové kopolymery —fpvazre kopolymery s bloky polyethylenoxidu (PEO)
* Aniontové kopolymery — kopolymery s bloky polyaksyE kyseliny (PAA)
a polymethakrylové kyseliny (PMAA)
» Kopolymery obsahujici kationtové nebo kationizoirs@anonomerni jednotky — nap

poly-2-vinylpyridin (P2VP), poly-4-vinylpyridin (P4P)

1.9.1.Micelizace neiontovych kopolymei
Do tohoto typu kopolyméritadime pevazr ty, které jako hydrofilni blok obsahuji

PEO ajako hydrofobni bloky polypropylenoxid (PP@dlybutylenoxid (PBO), polystyren
(PS), polymethylmethakrylat (PMMA), polyestery aREO ma tu vyhodu, Ze kr@noho, Ze
jeho rozpustnost Ize ovlivnit teplotou, je takéaxitky a neimunogenni, coZ usHhiage jeho

biomedicinské uplatmi.

-11 -



Kopolymery PEO-PPO, ffpadrt PEO-PBO jsou mostem mezi klasickymi
nizkomolekularnimi  surfaktanty a polymernimi sutféaky. v zavislosti na teplot
a koncentraci mohou tvib pravé roztoky, micely tznych tvati a fyzikalni gely. Tvéi
sférické micely, kde jadro twvené PPO je obklopeno tenkou vrstvou PEO a obalem
flexibilnich retézci PEO. Také ale tudmicely tysinkovitého tvarut'*?

Asociani ¢islo kopolymed PS-PEO se zvySuje s molarni hmotnosti kopolympiu (
konstantnim sloZeni) a sniZzuje se s obsahem REkbpstantni molarni hmotnosti. Blok PS
je silne hydrofobni, takZze snizuje kritickou micelarni kentraci, avSak diky své vysokeé
teplog skelného pechodu obvykle nedochazi k ustaveni rovnovaznéaeustale k tvord
zamrzlych micel se skelnym jadrem micélg.patem PEO (fi konstantnim p&tu PS) roste
gyrani polongr a hydrodynamicky polo#n, pro nizké molarni hmotnosti klesa agraga
¢islo. V pipadt vysSich molarnich hmotnostitistava jeho hodnota tééa konstantni
s patem PEO, ZehoZ je mozno usuzovat na tvorbu zamrzlych miga#l pripravw pomoci

vicekrokové dialyzy?

1.9.2.Micelizace aniontovych kopolymeii
Micely blokovych kopolymar s polyelektrolytickou slupkou jsou koloid&dstice silg

ovliviiované tiznymi parametry, jako jsou stupeisociace, pH, koncentrace solfitpmnost
ve vodt misitelnych rozpoustlel, polarnich interakci afdMicely vytvéaeji jedineny koloid,

ve kterém mohou byt polyelektrolytické viastnostidovany ve velkém rozmezi koncentraci.
Obzvlast kopolymery s bloky PAA nebo PMAA byly studovany welkém rozsahu struktur

i molarnich ~ hmotnosti, ve vodném piesti ive smisich voda/dioxan
a voda/dimethylformamid (DMF).

Micely tohoto typu vykazuji typické polyelektrolgiié vlastnosti’ Bylo prokazano
prudké zvysSeni hydrodynamického pokomn a elektroforetické pohyblivostitippH 7, coz
odpovida zvysSeni disociace karboxylovych skupinyZzkdenime pH z 5 na 10. Lze také
poukazat na posunuti inflexniho bodu rtevée této zavislosti (pro homopolymer PMAAi p
pH 5 az pro PS-PMAAIippH 7), coz by mohlo znamenat, iakzce PMAA, obzvlagt blizké
jadru micely, vykazuji snizené efektivni pH, nezobgH pouzitého pufru. Stupedisociace
se snizuje od wjSich vrstev obalu k mezifazi jadro-obal.

Zmeénou pH rozpoudtia jsou ovliviovany také velikost a tvar micEl.Fti nizkém pH
(okolo 2,5) tvaei PSh-PAA klastry a naréeny gyr&ni poloner je velmi velky. Okolo pH 3,5
je polorner micel nejmensi, s postupnym zvySovanim pH azak&se polorr micel stale

mirn¢ zvysuje. Vlivem deprotonizace karboxylovych skupinaslednému elektrostatickému
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odpuzovani se velikost micel s dalSim zvySovanim spiifuje. Od pH cca 3,5 je pém
gyraniho a hydrodynamického polénu takka konstantni (mezi 0,89 a 0,95)¢ehoz Ize
usuzovat na sféricky tvar micel.

Také bylo ukazan® Ze @i snizovani porru PAA/PS nebo zvySovani objemu soli se
meéni morfologie micel. Zprvu kulové&astice byly nahrazeny dynkami, vesikly nebo
dokonce komplex#Simi strukturami. Podobny efekt byl pozorovaki pménach porniru
voda/rozpousdlo.

1.9.3.Micelizace kationtovych amfifilnich kopolymeni
Oblasti micelizace kationtovych kopolynierse zabyva vyrazn nizSi mnoZstvi

publikaci nez aniontovymi nebo neiontovymi. Prvhidée tohoto typu byly provédy na
blokovych kopolymerech obsahujicich bloky vinylginu pipravovaného sekveéni
polymerizactt’ Tento polymer rize byt femsnén na kationtové latky rozpustné ve vaalto
kvarternizaci polyvinylpyridinu (PQVP) nebo protaha pi nizkém pH. Nowjsi
studid®9?%2! se  zabyvaly micelizaci blokovych kopolymer zaloZenych na
aminomethakrylatu. Studi€dahto typi kopolymefi byly provagny ve vod, methanolu nebo
smesich tchto rozpougidel *°?? V pripad PS-PQ4VP bylo dosaZeno ,crew-cut* micel p
vysokém obsahu PS, pokud byly micelyppaveny rozpugnim v DMF a naslednou dialyzou
do vody. NejvySSi asodini ¢islo PS-P4VP bylo zji8ho v methanolu, ve vaéde nizsi, ale
rozpinaji fettzce PQ4VP, fidani elektrolytu (KI) tuto hustotu zvySuje a sn&u
hydrodynamicky polorr micely.

Rozpustnost blokovych kopolymeobsahujicich terciarni aminomethakrylové skupiny
je vyrazre ovlivnitelna znénami pH, teploty nebo iontové sily roztoku.

1.9.4.Micelizace dvojité hydrofilnich kopolymera
Dvojité hydrofilni kopolymery se skladaji ze dvou hydnoidh bloki. Kazdy z ¢chto

bloka je rozpustny ve vag avSak ma jiné chemické vlastnosti. Ve vodnychiaozh se
chovaji jako unimery, stejnjako klasické polymery nebo polyelektrolyty, avspgfich
amfifilni vlastnosti (povrchové n&p, tvorba micel) se projevi az fip vhodnych
podminkéach — jako je vhodna teplota, pH nebo icatsila roztokd. Micelizace niize byt
také vyvolana komplexovanim jednoho z hilpklektrostatickou interakci s ajy& nabitym
polymerem nebo nerozpustnosti jednoho zblok kovovych derivatech. Né&sgji
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studovanymi typy dvoj& hydrofilnich kopolymei jsou kopolymery obsahujici alespgden
neiontovy blok. Zde tvid jeden z blok obvykle PEO nebo polyvinylmethylether (PVME).
Pokud jsou oba bloky neiontové, je tvorba micel ydb& vyvoldna zminou teploty, pro
kopolymery s iontovym a neiontovym blokem je stieral micelizace obvykle zéna pH
nebo pidani elektrolytu: Dal$im typem studovanych kopolymerjsou kopolymery
obsahujici aniontové nebo kationtové bloky, kde owlbyt oba bloky stejného typu
(aniontovy/aniontovy, kationtovy/kationtovy) nelmjeden kationtovy a druhy aniontovy.

1.10.Micelizace blokovych kopolymeii v nevodném proskedi

Jiz v 80. letech minulého stoleti bylo provedenolkée mnoZstvi experimett
zabyvajicich se micelizaci blokovych kopolyriner nevodném progedi®*?* V pozdsjsich
letech se micelizaci v nevodném piedi zabyval Hamle§® obzvlas kopolymery
obsahujicimi bloky se styrenem, methakrylaty aylidvicelizace blokovych kopolymeér
v nevodném prosedi je procestizeny enthalpicky, jak jiz bylo zméno dive.
Hydrofobre-hydrofilni kopolymery tvéi tzv. reverzni micely — tedy micely opeé
k micelam tvéenym ve vodném prastdi. Hydrofobg-hydrofobni blokové kopolymery tvd

micely v riznych rozpougtlech, jako jsou alkoholy nebo G® superkritickém stavu.

1.11.Micelizace hydrofobné hydrofilnich blokovych kopolymerua

1.11.1.Micelizace v polarnich nevodnych rozpougdlech
Micelizace nizkomolekularnich surfakténtv nevodnych rozpouidlech byla jiz

studovéana, ovSem micelizaci blokovych kopolyftnbylo wnovano velmi malo pozornosti.
PrestoZe je znamo, Zze PEO, PAA a PMAA jsou rozpugtnévodnych rozpoudtlech, jako
jsou alkoholy, glykoly, N-methylformamid, formamictd., jejich prvni studie byly
publikovany aZ v roce 1990 Samiim a sptf’ Tito autdi se zabyvali chovanim blokového
kopolymeru PEO-PPO viznych formamidech a zjistili, Ze bod zakalu je wy&sS formamidu
nez ve vodném pragdi. Dalsimi studienf®?® zabyvajicimi se PEO-PPO-PEO, bylo
zjisteno, Ze micelizace v nevodném preslti je endotermickou reakci stejjako ve vodném
prostedi, avSak entropie a enthalpie micelizace ve farida jsou asiiikrat mensi nez
odpovidajici hodnoty ve vodném prigsti. Z namtenych hodnot bylo mozné usoudit, Ze
formamid je pro PEO-PPO-PEO lepSim rozps&disim nez voda.

-14 -



1.11.2.Micelizace v nepolarnich rozpoustdlech
Hydrofobre-hydrofilni blokové kopolymery gastmi obsahujicimi PAA, PMAA nebo

PEO mohou v nepolarnich rozpatdiech tvdit takzvané reverzni micely, pokud je nepolarni
rozpoustdlo vybkErovym rozpoudtdlem pro hydrofobni blok kopolymeru. V poslednim
desetileti bylo studovano obzvl&sthovani blokovych ionomeér jako jsou PS-PAA nebo
PS-PMAA=° Tyto studie byly zarfeny pgevazi na kopolymery obsahujici dlouhé PS
fetzce. Byly vytvdeny micely kulového tvaru s iontovym jadrem. Pohydst PSietzca
v obalu micely vyraz& klesala s blizkosti k iontovému jadru a stejak se sniZzovalaip
zvétSovani iontového jadra.

Pri tvorbé reverznich micel s kopolymery obsahujicimi segmd?EO je teba uvazit
vliv krystalizace PEO v daném préesdli. Jednim z nejdezit¢jSich parametr ovliviiujicich
tento &) je mnoZstvi vody v zavislosti na mnoZstvi PEOnfbeparametr také ovliwje

vlastnosti vytvéené micely i jeji tvar.

1.11.3.Micelizace hydrofobné-hydrofobnich kopolymeri
Pfi micelizaci hydrofobs-hydrofobnich kopolymér hraje hlavni roli interakce

rozpou&tdla s bloky kopolymeru. iPptipravw micel vyuzivame fevazie snmesi selektivnich
a spoleénych rozpougdel. Steji tak velkou roli hraje teplota a jeji vliv na indédce mezi
polymerem a rozpou&dlem, coz ovliviuje CMT a CMC a také asocia ¢islo micelizace p
dané teplat®® Bylo prokdzano snizeni CMC se zvySovanim teploty micelizaci
polystyren-polyethylen/polypropylen (PS-PE/PP) kealech®® Pti studiu &chto blokovych
kopolymeii s koncovou inici&ni skupinou byly zjiny rizné typy micel — v zavislosti na
koncentraci. Koncova inicéai skupina vyraz# ovliviiovala konéné micelarni vlastnosti,

&imZ se prokazalo mozné ovlimi vlastnosti studovanych micef fluorescegnim studiu*
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2. Komicelizace

Komicelizace je &, pii kterém micela nevznika pouze z jedné latky, ageajiz tvork
se podili latek vice. Nizkomolekularni surfaktarjgou samy o sab schopné tviit
micely — coz je také charakterizovano hdgpitickou micelarni koncentraci. Jejich schopnost
tvofit micely je sile zavisld na iontové sile roztoku #Htpmnosti jinych surfaktaft
V pritomnosti blokovych kopolymérschopnych micelizace se tyto molekuliastni stavby
micel.

Hybnou silou tohoto &e jsou elektrostatické interakce mezi opa nabitymi
skupinami, ikdy? nesmime zcela zanedbat hydrofoimérakce’® Pokud pracujeme
s nenabitymi kopolymery, je celyédvyrazre slozigjsi, steji jako odhad vyslednych

struktur. Nizkomolekularni surfaktantgltne na:

Aniontové Stearan sodny 1#E13s:COONa"
Dodecylsulfat sodny (SDS) 18,50SO;Na”
Kationtové Hexadecyltrimethylamonium bromid (HTABX1H3aN(CHz)s "Br
Amfoterni Lecithin CHOCOG/H3s
CHOCOGsH3;
CH,OPQ,0(CH,).N"(CHs)s
Neutralni Dodecylether tetraethylenglykolu 128,5(OCH,CH,)4, OH

Pri pridani surfaktantu ovlifje tento molekulovou hmotnost a velikost micelyi P
studiu systému PS-b-PEO/SDS bylo 2ji&t, Ze postupnymifglavanim SDS néstala frakce
micel a sotiasrE se snizovala frakce micelarnich klast jinych micelarnich agregét® To
je mozné vys#tlit zabudovavanim ioiit do systému, coz potlaje tendencirettzce PEO
tvorit micelarni klastry’>3* Velikost samotnych micel nésta do wité kritické hodnoty
a poté, co mnozstvi fijlaného surfaktantu vyraZnprekradi svou kritickou micelarni
koncentraci, se Kili vysokému osmotickému tlaku a repulzi surfaktaopet zmenSuje.

Pri interakci surfaktarit s blokovymi kopolymery mohou teoreticky nastasituace:

1) Komicelizaci kopolymeru a surfaktantu se vyt\amsné micely

2) Prokghne samostatna micelizace blokového kopolymeruafaktantu

3) Micely blokového kopolymeru se rozloZitkvinterakci surfaktantu a micel.

Zabudovéavani surfaktaintdo jader micely je také mozno vyuZit pro oviwh
povrchovych vlastnosti micel a tvorbu kovovych ngstic®® Pri micelizaci v nepolarnim

prostedi je mozné kovovéastice umistit do jadra micely koordinaci, ale micelizaci ve
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vodném prosedi je jadro nepolarni. Vodné priesli pro micelizaci je ale velmi vhodné
z hlediska Zivotniho prasdi a katalytickych reakci s vodou rozpustnymi gdig Ridanim
iontovych surfaktarit do vodného roztoku micel ziskAme micely, kde stafat pronikl do
hydrofobniho jadra a na jeho povrchisstaly polarni¢asti surfaktarnt. Vyménou protiionti
surfaktantu (N§ CI ...) nachazejicich se ve slupce micely za kovowdyiziskame kovové

nana@astice pokryvajici jadro micely.

3. Techniky studia micel blokovych kopolymeii

Pro zji¥ovani hydrodynamického polamu pouzivame DLS, pro zjidvani gyr&niho
poloméru a molekulové hmotnosti micely pouzivame SLS, pazorovani tvaru micely
muzeme vyuZzit transmisni elektronovou mikroskopii KTEa pro posouzeni napkineticky

zamrzlych stafr micely nuklearni magnetickou rezonanci (NMR).

Staticky rozptyl sitla — SLS
Vyuziva zavislosti intenzity rozptylenéhoésha na koncentraci roztoku a/nebo na uhlu

maienti.

Z vysledki ziskavame molekulovou hmotnost a gyrigpolon®r ¢astic.

Dynamicky rozptyl tla — DLS
Méii jemné fluktuace intenzity rozptylenéha:da.

Z vysledki zjistujeme difuzni koeficient a hydrodynamicky pokamiastic.

3.1. Staticky rozptyl svétla - SLS

3.1.1.Rayleighiv rozptyl malych ¢astic

3.1.1.1.Plyny

Swtlo jakoZto elektromagnetické ni je rozptylovano latkami diky indukovani
elektrickych dipah. Tyto dipoly jsou indukovany polarizaci maly¢hstic, které mohou byt
brany jako bodové zdroje rozptylenéhc:tta, pokud je jejich rozir mensi nez dvacetina
vinové délky pouzitého stla a je-li jejich polarizovatelnost ve vSech&eth stejna. Dipoly

osciluji se stejnou frekvenci, jako je frekvenceptylovaného sitla.
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Intenzita rozptyleného stla |s zavisi na polarizovatelnostastic, vzdalenosti detektoru
meticiho jeho intenzitu a vinové délce primarnihozptyleného zéeni:

| 1 167
T a®N, )

_S
Lo

kde lp je intenzita gvodniho paprsku,r je vzdélenost vzorku a detektorw; je
polarizovatelnost vzorku Aje vinova délka z#ni. Intenzita rozptyleného &la je nepimo
amerna ¢tvrté mocnir vinové deélky pouzitého #éni. Tato zavislost je tudiz velmi strméa
amensi vinové délky se rozptyluji vyr@zivice nez wtSi. To je jev dobe znamy
z kazdodenniho pozorovani modré oblohy n&weného zapadu slunce. Rozptylen&lev
ma stejny kmitdet a vinovou délku jako primarni paprsek.

Intenzita rozptyleného stla je také zavisla na molarni hmotno&istic. Indukované
dipélové momenty se ¢#aji v jednotlivych segmentech rozptylujigidstice (nap na
strukturnich jednotkdch polymier — intenzita rozptyleného &a tudiz neni zavisla na
mnoZstvi molekul, nybrz polarizovany¢astic — neni tedy koligativni vlastnosti.

P méteni rozptylu setla velmi malychéastic nezavisi intenzita rozptylu na thlu pozoravan

3.1.1.2.Kapaliny
Pri Siteni elektromagnetické viny préstlim se kazd&astice prosedi stavd novym

zdrojem &ieni vireni (Huygengdv princip). V opticky homogennim prdeti (nap. idealni
krystal ...) tyto now vzniklé viny interferuji tak, Ze nepozorujeme roz@a elektromagnetické
vinéni se &fi pavodnim smdrem vireni. Zadné prosedi oviem neni dokonale opticky
homogenni, a proto vlivem hustotnich fluktuacitsambenych tepelnym pohybem nebo
koncentrénich fluktuaci rozpushych latek pozorujeme rozptyl &la o malé intenzit
V kapalinach se na rozptyl &a divame jako na nezavisle rozptylujici objemeleémenty.
Intenzita rozptyleného ¥éni idealniho roztoku zavisi na optické konstdfit koncentracic
a molarni hmotnostl rozpustné latky:
| 0 KcM (6)

Opticka konstanteK zavisi na rozdilu polarizovatelnosti rozpagla a rozpushé

latky. Je ji také mozno definovat jako

_4r
AN,

ong «2
Jc )

K Moo’ (

: (7)
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kde 4o je vinova délka primarniho #ni, npo je index lomu rozpoudtlla a(aaié’j je

inkrement indexu lomu.

Déle je teba definovat Rayleigiv ponmer, ktery je absolutni intenzitou rozptyleného
swtla normalizovanou podle geometrigimni. Rayleighiv pormer R miazeme zjistit ndfenim
hodnoty intenzity rozptylu standardu (obvykle talug I+ aintenzity rozptylu analytu
(intenzita rozptylu vzorkiy, —intenzita rozptylu rozpoudtla Ig) :

Relelalb g ®)
e
kde ny je index lomu rozpou&tlla anr je index lomu toluenuRy je Rayleigliv ponmer
toluenu.

V piipact mirné ziednych roztoki jiZz nemiZzeme uvazovat pouze fluktuace
koncentrace, ale iinterference rozptylenéhé&lavwod sousednichastic. Redstavme si nyni
dve ¢astice (Obrazek 8) .

Fazovy rozdil dvou {jwvodne

rovnokEznych paprsk je nyni

2n(a+b
p=21010) ©
%

COZ je mozné vyjait rozptylovym

vektoremq jako
Obrazek 8% Dvé rozptylujici ¢astice B a D ve = G (10)
vzdalenostir pii uvaZzovani pouze jednoho uhlu '
rozptylu 6, ko 4 «jsou vinové vektory primarniho Rozptylovy  vektor v roztoku

a rozptyleného zéni

muzeme vyijaiit jako

4mosin(§j
| q‘:f. (11)

Tyto vztahy jsou odvozené pro jakékolivédwozptylovaci jadra. Mohou to byt &v
¢astice v roztoku intermolekul&frinterferujici — pak mluvime o strukturnim faktorunebo
to mohou byt dva objemové elementy stejné molekulypak mluvime o rozptylovém
faktoru>®

Mame-li ¢astice o rozrrech ¥tSich nez dvacetina vinové délky pouzitéhatlsy
musime poitat s interferenci s#la na jednotlivych objemovych elementedchto ¢astic.
Rozptylené sétlo je poté zeslabené interferencé®inych vin gichazejicich ziznychcasti

téchz ¢astic. Toto zeslabeni je vyrazmavislé na Ghlu &feni. Paprsky rozptylené ve &m
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dopadajiciho z@&ni (nulovy Uhel) nejsou touto interferenci zestaheZeslabeni nagtsich

¢asticich charakterizujeme rozptylovym faktorBx@) definovanym jako

1, _R(O)

P(6) = . RO’ (12)

kde iy je skuténa intenzita rozptyleného i aig je intenzita, kterou by vykazovaly malé
¢astice. U malyclastic je tedy rozptylovy faktor roven 1. Ze zavitioozptylového faktoru

¢astic na uhlu pozorovani nebo vinové délce pouditdkila Ize odvodit tvatastice.

U v&tSich ¢astic Ize vliv zeslabeni

interferenci eliminovat extrapolaci
meéteni na nulovy Ghel. Také je mozné
opet uvazovat rozptylovy vektor, kterym
piizpusobujeme, jak velké
charakteristické intramolekulové

vzdalenosti ,vidime“. Stejnou intenzitu

vykazuji ,malé* castice pozorovaneé

s velkym rozptylovym vektorem

a ,velké" castice pozorované s malym
Obrazek 9* Rozptylovy faktor jako funkce

Ssouwinu qd pro rozptylovym  vektorem.  Rozptylovy

1. kulovité ¢éastice (d-polor#r) — rozptylovy
faktor P(q) je  moZzno vyjadt jako

2

P(q)= [is (singd - qd [&osqd)
(qd)

2. nekonené tenké tyinky (d-polovini délka)

3. makromolekularni klubko (digtdni gyr&ni

polomer)

P(q):1—%<R§>q2+...,

vektor mizeme zvySit z#tSenim Uhlu
pozorovani nebo snizenim vinové délky
pouzitého swtla.
Budeme-li mit roztok velmi
ziedny, nemusime uvazovat strukturni
faktor, ale pouze rozptylovy faktor. Jeho

zavislost bude mit poté tvar

(13)

kde <R§>je stedni kvadraticka hodnota gyrdho polongru.

Termodynamicka teorie fluktuaci potom ukazuje, Bsodutni intenzita rozptylu zavisi

na rozptylovém faktoru jako

Koo = %/IP(q) +2A,C + ..,
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kde k je opticka konstanta; je koncentrace roztokur je Rayleigliv pomer roztoku,M je
molarni hmotnost rozpugté latky aP je rozptylovy faktor roztoku. Ve vztahu (14)
zanedbavame dal&fleny rozvoje, jelikoZz uvaZzujeme velmitexEné roztoky. Dosazenim

vztahu (13) a naslednou aproximaci dostdvame Zinuimownici

Kot =3, (+ 14 (R )a?) +2Ac. (15)

Rozptylovy faktor u ¥tSich ¢astic (ccal/2) vykazuje také charakteristickou zavislost,
pro tuhé koule fichazi prvni minimum v badqd=4,49. Z této zavislosti je mozné ziskat

polomer této koule.

3.2.Dynamicky rozptyl svétla — DLS

Pri mefeni dynamického rozptylu &tla se nezanedbava Brown pohyb — tepekd
indukovana difazeCastice se nahodrpohybuji prostorem a jejich pohyb je mozné nazvat
tzv. ,ndhodnou prochazkou.“ Charakteristickym peatb pohyb je to, Zeigdni kvadraticka

hodnota odchylky polohyastic <Ar (t)2> je piimo umérna dok pohybu:
(ar(t)*) =6Dgt (16)

kde Ds je difuzni koeficient. Browiiv pohyb tedy zfisobuje jemné fluktuace intenzitft,q)
rozptyleného sstla kolem stedni hodnoty intenzity (sitené pi SLS). Tato data jsou posléze

zkorelovana d@éasové autokoretai funkce (Obrazek 10):

9(z.0) =m%:ﬁ (La)i(t+7,q)dt. (17)

I(t)
A1),

Corr.

t

Obrazek 10%* Intenzita rozptyleného #ni oscilujici kolem $edni hodnoty nattené
pomoci SLS §arkovar, vlevo) a jeji korelace (vpravo).
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Cim rychleji hodnota funkcey(z,q) s¢asem klesa, tim rychleji seéni fluktuace
rozptyleného zi&ni a tim rychleji seéastice pohybuiji.
Autokorela&ni funkci ziskame z experimentalnich dat a popégloZzime funkci

g? (7,9) = AlL+ e, (18)

z ¢ehoz zjistime difuzni koeficientstic D a poté pomoci Stokesovy-Einsteinovy rovnice
i hydrodynamicky polorr:

KT
6rm,D "’

kdeD je difuzni koeficientastice k je Boltzmannova konstanté,je termodynamicka teplota

R, = (19)

arno je viskozitni koeficient rozpo&d|a.

3.3. Transmisni elektronova mikroskopie — TEM

Pri praci se s¥telnym mikroskopem narazime na limity rozliSeastic vinami sytla.
Viditelné s¥tlo ma vinovou délku 400 — 700 nm, coZ neuingé v mikroskopu vigt
skute&nou atomovou strukturu. #P vyuZziti korpuskulard-vinového charakteru elektran
ziskavame vyraznkratSi de Broglieho vinovou délku, ktera také wyrazvySuje rozliSeni
vysledného obrazu. Elektronovyndlem se Spikou Sirokou pouzedkolik atomi (tvorenym
napg. LaBs) jsou pod vysokym natim vystelovany elektrony. Ty poté interaguji s tenkou
vrstvou néreného vzorku na Hece. Ri prachodu elektrostatickym polem jsou elektrony
odchylovany ze svéhodpodniho smiru, a proto se mista s n&f8i elektronovou hustotou

v TEM jevi jako nejtmavsi.

3.4.Nuklearni magneticka rezonance - NMR

Ja&dra ator s lichym p@tem protori nebo neutroih maji nenulovy spin arpvlozeni
do magnetického pole se orientuji svymi spiny rdio¢ s magnetickym polem. Tato
orientace mze byt paralelni (ve stru vlozeného pole) nebo antiparalelni (protésmpole).
Paralelni orientace ma mé&mizsi energii. Pokud tato jadra omae elektromagnetickym
z&enim o vhodné frekvenci, dojde kelopeni spinu — dochazi k rezonanci. V praxi pro
meéreni NMR pouZivdme né&istji méieni rezonainich frekvenciH nebo®*C. Magnetické
pole v nejblizSim okoli daného atomu ovSem nenilazahodné s magnetickym polem
vioZzenym. Efektivni magnetické pole je od magneiiuk pole vioZzeného oslabené o hodnotu

lokalniho magnetického pof8.
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Toto oslabeni je ip méteni NMR vyjadovano v jednotkach chemického posunu. Dle
své pozice v molekule jsou jednotlivé atomy odstinod vloZzeného magnetického pole
riznou intenzitou. Jako standard je pouZzivan tetrdaytstan (TMS), vzdalenost signalu jadra
od signalu TMS é&ena frekvenci spektrometru je potom chemickym pesu 6
(v jednotkach ppm). Potry ploch piki vzniklych metenim vzorku odpovidaji potru paitu
danych chemicky ekvivalentnich atémrirazenych kdmto pikim. V piipacs *H spektra jsou
dale S¢peny spin-spinovou interakci s vodiky na sousedaiocmech a vyti@ji multiplety.

V pifpads vyuZiti 'H NMR spektra ji zjitovani vlastnosti micel se vyuZiva tap
signalu jadra tvieného PS, kdy jadro v zamrzlé micele je ve skelrstavu, a proto je
v takovém pipad: signal prakticky nedetelny. Ridavanim surfaktantu éZeme zvysit
pohyblivost fettzci PS atim izvysit viditelnost PS na NMR spektriald moznosti je
pozorovani ovliveini spektra nizkomolekularniho surfaktantu, kde lamtizaci ziskavame

vyrazre $irsi piky nez p pozorovani samotného surfaktaritu.

4. Micelizace PSb-PAA a komicelizace P$-PAA

s nizkomolekularnimi surfaktanty

4.1.Popis prace
Pouzity material:

PSb-PAA byl zakoupen od firmy Aldrich, molekulovd hmost 8300 g/mol:
6200 g/mol PS (60 monomernich jednotek), 2100 g/R®A (30 monomernich jednotek),
inkrement indexu lomu 0,228 I/mg. Inkrement inddrmu byl spgitan jako hmotnostni
pramér inkrement indexu lomu blok PS (0,257 I/mg) a PAA (0,142 I/mg).

Dodecylsulfat sodny (M=288,4 g/mol) a hexadecylaihylamonium bromid (M=364,5
g/mol) byly zakoupeny od firmy Sigma.

Latky byly pouzity bez dalSihorgtistovani.

4.1.1.Pouzité techniky micelizace:

4.1.1.1.Pro pripravu micel PS-b-PAA byly pouzityedechniky:
1) Prima dialyza 20,1 mg P$-PAA bylo tepanim rozpusho v 2x3ml

80% 1,4-dioxanu ve vad Po kapkach bylo za stadlého michani magnetickyrohatilem
piidano 6 ml vody a poté byl cely obsaitinpou dialyzou peveden do 0,5 M vodného roztoku
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NaB4O;. Takto byl ziskan bile zakaleny roztok. Ten bytéma centrifuze oddn,
piefiltrovan skrz membranovy mikrofiltr Acrodisc 0,480 a n@edén v pongrech 1:10 a 1:20
s pufrem z dialyzéniho roztoku a fipraven pro mireni rozptylu setla.

2) Postupna dialyza 30,1 mg P3$-PAA bylo trepanim rozpusho v 10 ml
80% 1,4-dioxanu ve vad Roztok byl postupnou dialyzouigvadn do 60% roztoku
1,4-dioxanu, 40% roztoku, 20% roztoku a poté donébeb 0,5 M roztoku pufru NB4O-.
Ziskany roztok (10 ml) vykazoval namodralé zbarvgmloidni roztok) a byl fefiltrovan
skrz membranovy mikrofiltr a fi@dkn boratovym pufrem z dialyzaiho roztoku v porrech
1:10, 1:20, 1:40 a 1:80 prosteni rozptylu svtla.

4.1.1.2.Pro pripravu micel PS-b-PAA-SDS byly pouzity thchniky:
1) Micelizace v boratovém pufru Byly piipraveny roztoky 1,4-dioxanu dle

nasledujiciho slozeni

Roztok 1 Roztok 2 Roztok 3 Roztok 4
1,4-dioxan (ml) 80 60 40 20
Voda (ml) 20 40
0,5 M N&B4O7 (ml) 60 80
SDS (mg) 76 152 232 308

30,3 mg PS-PAA bylo rozpu&tno v roztoku 1 a poté dialyzougvedeno postugndo

roztoki 2, 3 a4 apoté do roztoku pufru 0,5 M,RzgD;. Takto byl ziskan bile zakaleny

roztok. Pro mteni rozptylu s¥tla byl odstedn na centrifuze a fiedén boratovym pufrem

v poneru 1:20.

2) Micelizace v neutralnim prostedi s gridanim pufru na konci micelizace Byly

piipraveny roztoky 1,4-dioxanu dle nasledujiciho shuz

Roztok 1 | Roztok 2| Roztok 3 Roztok 4 Roztok 5
1,4-dioxan (ml) 80 60 40 20
Voda (ml) 20 40 60
0,5 M NaB.O- (ml) 80 100
SDS (mg) 294 292 288 288

30,3 mg PS$-PAA bylo rozpustno v roztoku 1 a poté dialyzouwgvedeno postugndo
roztoki 2, 3, 4 a5. Roztok byl badkn v pongrech 1:10, 1:20, 1:40 a 1:80fi pméieni
rozptylu s¥tla vykazoval piliS vysoky rozptyl, a proto byl znovu fekn v porneru 1:100,
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1:200, 1:400 a 1:800 s pufrem z dialyméno roztoku. Takto byl fpraven pro meni
rozptylu swtla.

Pro pidavek surfaktantu do systému zamrzlych micel bplypraveny roztoky
hexadecyltrimethylamonium bromidu a SDS, kazdy ndemtraci 0,013 M.

4.2.Méreni rozptylu swtla

Pristroj pro néeni rozptylu s¥tla (ALV, Langen, Nmecko) se sklada z 22 mW He-Ne
laseru s vinovou délkou 632,8 nm, goniometru ALV &I&-, detektoru ALC High QE APD
a korelatoru ALV 5000/EPP. Rozptyl&la byl meten (i teplot 25°C.

Staticky rozptyl sutla byl vyhodnocen pomoci programu ALV Stat pom@ciinerovy
metody zaloZené na vztahu:

nARO) _1
AR,(9) 3

kde do grafu pro extrapolaci é®eni na nulovy Uhel anulovou koncentraci vynasSime

R, (20)

Kc
AR(q)

In

proti g° +kc, kdeK je opticka konstanta, je koncentrace roztoka,je rozptylovy

vektor, AR je Rayleigliv pomér (Rayleighiv pomer vzorku — Rayleighv pomer
rozpoustdla) a kje libovolna konstanta. Aproximace na nulovy uhmslla prolozena
polynomem 3. stugn a aproximace na nulovou koncentraci byla prolozpoynomem
prvniho stup#.

Dynamicky rozptyl swtla byl vyhodnocen pomoci Siegertovy rovnice a &i@me

normalizované autokorelai funkce intenzity rozptyleného iziig®(t):

g?(t) =1+ A (), (21)
kdep je koherenni faktor ag™(t) je autokorelani funkce elektrického pole.

Data byla proloZzena pomoci programu CONTIN, kteryskytuje distribuciA(r)

relaxa&nichéasqi t:

g®(t) = O]A(r)e%dr. (22)
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Z autokoreldni funkce a z ni ziskaného difuzniho koeficientunp@zné v pipad
monodisperzniho roztoku zjistit hydrodynamicky poto Stokesovou-Einsteinovou rovnici
(vzorec 19). Pro mignpolydisperzni roztoky vyuZzivame kumulantovy rozdojhéharadu:

Ing®(t) =—I'1t+%t2 23)

kdel; al% jsou prvni a druhy moment distriéni funkce relaxénich¢asi. Difuzni koeficient

D maZeme poté ziskat extrapolaci z rovnice:
rl(q—qz’ =D+ (S +ot). (24)

kdeq je rozptylovy vektorC je parametr zohlealjici tvar, polydisperzitu a vriti dynamiku
rozptylujicichcastié¢’ akp je hydrodynamicky viriaini koeficient.

Pro vyhodnoceni zastoupeni jednotlivych velikositah byl pouzit zjednoduSuijici
piedpoklad pokladajici micely za tuhé koule.

Pro meéfeni statického rozptylu stta byla intenzita rozptylu snimana v rozmezi 30° —
150° po krocich 2,5°. Autokorealai funkce byla misfena po dobu 10 s.

Pro mefeni hydrodynamického polafru pri postupném fidavani surfaktantu byl DLS
meien @i 90°.

4.3. Transmisni elektronova mikroskopie - TEM

Pro TEM byl pouzit mikroskop Tecnai G2 Spirit Twipti napsti 120 kV. Malé
mnoZstvi roztoku bylo naskano na midénou niizku pokrytou uhlikovym filmem a nechano
odpdit pti pokojové teplat. Vzorky byly pozorovany bez dalSiho barveni, dsteeho
rozliSeni bylo docileno pouzitim citlivého TEM CCipu (Morada, Olympus) a objektivu
s uzkou clonovou &tbinou (20 a 40um). Elektronové fotografie micel byly piaeny
RNDr. Miroslavem Sloufem Ph.D.

4.4.Nuklearni magneticka rezonance — NMR

Spektrum*H NMR bylo zisk&no naifstroji Varian 300 fi 25°C. Spektrum nadiil
RNDr. Miroslav S¢panek Ph.D.
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5. Vysledky a diskuze

5.1.Zamrzlé micely PSb-PAA

5.1.1.Micely vytvorené gfimou dialyzou 80% roztoku 1,4- dloxanu do pufru

Ve vzorku jsem pozorovalasastice

o hydrodynamickém polognu 420 nm

a gyr&nim polongru 247 nm. Z fotografii

TEM jde vidt, Ze se jedna d&astice
nepravidelného tvaru a hustoty (Obréazek 1

5.1.2.Micely vytvorené postupnou
dialyzou

Ve vzorku jsem pozorovalatastice
o hydrodynamickém polognu 111 nm
a gyr&nim polon¢ru 113 nm. Dle powru

gyraniho a hydrodynamického polénu

=

).

Obréazek 11 Micely PSh-PAA vytvorené
piimou dialyzou.

bychom mohli ®ekdvat vesikulu, ovSem

nedokonala monodisperzita znemog potvrzeni tohoto fedpokladu. R porovnani

rozptylového faktoru moznych tvaise ziskané micely velmi blizce blizi monodisperani

polymernimu klubku (Obrazek 14). Z fotografii TEMDifrazek 12, 13) je vid, Zze micely

tvori vesikuly, avSak vicevrstevnaté.

Obrazek 12 Micely PSb-PAA
piipravené postupnou dialyzou

Obrazek M er PSb PAA ?prlpravene
postupnou dialyzou v detailu, kde Ize &td
vicevrstevnaté struktura.
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Pfi postupné dialyze jsem ziskala rozt

micel s nej¥tSim  zastoupenim  mice

o hydrodynamickém polo#nu 90 nm. B piimé

dialyze jsem ziskala polydisperzni roztok micel

S ftemi
poloméry cca 40, 180 a 1270 nm (Obréazek 1
Pri nevazené distribuci maji ne&jpéi zastoupen

druhy castic

micely s polonsrem 180 nm (67%), ovSen¥ip

pocetre  vazené  distribuci

pievladaji nejmensi, 40nm micely, coz

a hydrodynamickymi

:)k 180 1 pspan
Tuhé koule, R = 145,62 nm
Polydisperzni polymerni klubko, Mw/Mn=2, Rg=112;8 nm
I Monodisperzni polymerni klubko, Rg=112,8n
£ 120}
= B
x
T
o
4
g 60 -
C 1 1 1 1 1
b). 0
0 6 12 18 24
qxpm
Obrazek 14: Porovnani zavislosti

(Obrazek 16)
S€ a micely P$-PAA

rozptylového faktoru na rozptylovém
vektoru pro tuhé koule, monodisperzni
a polydisperni polymerni klubka

vyrazré projevi v uhlové zavislosti rozptylu &la, kde @i uvazovani pouze velkych thl

,vidime* micely o gyr&nim polongru 66 nm a

P uvazovani pouze malych dhlvidime*

micely s gyr&nim polongrem 212 nm (Obrazek 17). Tato aproximace ingmpodat fesné

1,04
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

1 10 100 1000 10000

Hydodynamicky polomér ( nm)

Obrazek 15: Zastoupenjastic o daném
hydrodynamické  pologru v roztoku
piipraveném pmou dialyzou &ernd)
a postupnou dialyzogérvena)

1,04
0,8+
0,6+
0,44
0,2+

0,0+
1

10 100 1000 10000

Hydrodynamicky polomér ( nm)

Obrazek 16: Rgtni zastoupeni micel
o daném hydrodynamickém poléra
v roztoku glipraveném gimou dialyzou

161 Pl
-174 f‘ R
-184 fl" 5
€ 19 ° / 1
3 : i
- .20 v
z 201 4
214§
22— : , , ,
0 500 1000 1500 2000

q2+kc (pm)

Obrazek 17 Guinieriv vynos statického
rozptylu s¥tla micel gipravenych pimou
dialyzou se samostatnym vyhodnocenim
velkych ¢astic (duté znaky) a malych
castic (pIné znaky)

-17,5+ 1

__ -18,01 / 1

@

E -18,5+ / R

R,

~ -1904{ v ¢ v .

0 1000 2000 3000
g +ke (pm)

Obrazek 18 Vyhodnoceni statického
rozptylu seétla micel pipravenych

postupnou dialyzou Guinierovym vynosem
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vysledky, ovSem podporuje teorii o polydisperznioZeni vytvadenych micel. Z Guinierova
vynosu (Obrazek 18) také vidime vyrdzmonodisperz&jSi charakter micel vytu@nych
postupnou dialyzou.

Pri piimé dialyze se tud utvary nevhodné k dalSimu zpracovani, zatimcdypo®u
dialyzou ziskavame micely vhodné praieni i dalSi praci. Srovnani vlastnosti ziskanych

micel je v tabulce 1.

Mu(app)/ -10° D (appy/ <S>(app)/ | C<S>(app)/
Ry(appfNM R/nm R/R; (g/mol) (U mgls) -10% pnf 102 pnt
A 247 420 0,59 3,86 0,54 6,09 1,18
B 113 111 1,02 2,09 2,02 1,27 0,23

Tabulka 1 — Srovnani vlastnosti micel ziskanyctinpou (A) a postupnou dialyzou (B).
Ry@apprgyra&ni  polomer, Ry-hydrodynamicky polor, Ry/R, pomgr gyraniho
a hydrodynamického polairu, My@pprmolarni  hmotnost, D @ppydifazni  koeficient,
<S?>-stredni kvadraticky gyrmi poloner (ziskany ze statického rozptylusgha), C<S> -
stredni kvadraticky gyrai polongr nasobeny konstantou ziskany z dynamického razptyl
swtla (viz vztah 24)

5.2.Vliv pridani surfaktantu na zamrzlé micely

5.2.1.Dodecylsulfat sodny - SDS
Pridavanim SDS do systému zamrzlych micel docilim&Sani polomiru micel o asi

20%. V souladu se z&w skupiny Bronsteinové a sp8ipoté, co koncentrace SDS dosahne
piiblizn¢ dvojnasobku koncentrace PAA skupin, jiZ nedochdké zvySovani
hydrodynamického polo#énu, ten si udrzuje konstantni hodnotu cca 83 nnrd@dk 19). R
podrobrjSim prozkoumani vzniklych micel zjistime, Ze newaji oddtlené frakce micel
riznych velikosti, ale Ze velikost micel se pohybujmzmezi 30 — 290 nm (Obrazek 20).
SDS se zabudovava do micelarniho obalu a tim zjgopg&nyblivost micely v roztoku.

Micela tak @i meéteni DLS vykazuje &Si hydrodynamicky polog.

90

85+

__80] N
£ -
Sy -

& 704"~
65 T T T r r L L L
0 1 2 3 4 5 1 10 100 1000
X Hydrodynamicky polomér (nm)
Obrazek 19 Zavislost velikosti hydrodynamickéhdObrazek 20 Distribuce

hydrodynamickych pologria v systému

L N
polomeru micel ngy, kde y =52 micel i pridavku SDS.

PAA
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5.2.2.Hexadecyltrimethylamonium bromid - HTAB
Pri pridavku hexadecyltrimethylamonium bromidu1§8:3N(CHs)s'Br) do systému

zamrzlych micel dochazi ihned k prudkému zvySendrbgynamického polodnu micel.
Mezi 100 — 200 % ekvivalence koncentrace hexadamgthylamonium bromidu ke
koncentraci PAA skupin jsou Utvary nachézejici seatoku nejétSi — hydrodynamicky
polomér je 3 — 5 um. Fi piidavku 300 avice procent ekvivalentnihno mnoZzstvi
hexadecyltrimethylamonium bromidu se velikost hytmmamického pologru ustali na

hodnot asi 2,6 um (Obrdzek 21). # podrobrgjSim zkoumani rozloZeni velikostiastic

10f
600!

5000 | 0,81
4000 N ] 0.6}
o 2000
0,2
1000r
. . . . . 0,0
00 1 2 3 4 5 6 L L L L L
X 1 10 100 1000 10000 100000
Hydrodynamicky polomér (nm)
Obrazek 21 Zavislost velikost micel ng, kde Obrazek 22 Distribuce velikosti
CHaN(CH S B micel @i pridani  vyrazného
y=—=Emees pro ndedni  PSh-PAA nadbytku GgHsaN(CHs)s "Br.

NPAA
v porgru 1:40 €ervend) a 1:80¢€rnd), data byla
proloZzena kvkou ukazujici trend zgmy velikosti,
avSak neopovidajici matematicky vyidelné funkci.

zjistujeme, ze p piidavku hexadecyltrimethylamonium bromidu v roztokistava mala
frakce mirg zwétSenych fpvodnich micel, avSak velka frakce mnohomicelarrégnegat
(Obrazek 22). Kationtovy surfaktant zdaigpbuje nerozpustnost polymeru v roztoku.

5.3.Micely pripravené s roztokem SDS

5.3.1.Micely pripravené s roztokem SDS
Vv pufru

Pridanim pufru jiz v pibéhu micelizace jsen

ziskala zakaleny roztok micel o hydrodynamickém

poloméru 401 nm a gyranim polongru 239 nm, ktery

s 3 ‘ Tom
Obrazek 23 Vicemicelarni
agregaty vroztoku micel
agregaty (Obrazek 23). PSbh-PAA-SDS pipravenych
v boratovém pufru.

pozorovani TEM ukazuje ¢kolikanasobné micelarn(i
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0

Normalizovana autokorelaéni
funkce intenzity - 1
N

T T T T T T J
1E-4 1E-3 0,01 01 1 10 100 1000

Casovy interval (ms)

Obrazek 24 Normalizovana autokoraiai
funkce mérena pi 117,5°. Teoreticky by
autokorelani funkce néla klesat od 1 do O,

-184 '/' /
-F /

194 & F
@ "’ Q;
(&) . .
5 20/ ..P ; Jj
< ; E

214, . v

0 500 1000 1500
g +ke (pm)
Obrazek 25  Guiniefiv  vynos

statického rozptylu s#la pro systém
micel PSb-PAA-SDS  ipraveny

vyS8i hodnoty P velmi kratkych ¢asovych postupnou  dialyzou v neutralnim
intervalech  jsou 2zsobeny pomalou prostedi
odezvou detektoru
30
o | o | CH(CH,CI1,CH,080, Na 4
5
20 2
& o A 7,
15- 9 2 AF o
@ £ PN yf
= L »
10+ ] S J
S 4 J
54 g & 7 7
a v
R | *
0 : : A : : ‘ - ) )
8 6 4 2 0 0 1000 2000
Chemicky posun & ( ppm) g+ ke (pm)

Obrazek 26 'H NMR spektrum roztoku
micel PSb-PAA-SDS. Ze spektra je patrné,
Ze PS jadro neni il (6=7-8), tudiz do &

SDS pravédpodobr nepronikd a nezvysuje

Obrazek 27 Vynos DLS dle rovnice
kumulantt druhého fadu pro systém
micel PSb-PAA-SDS (fipravenych
v neutrainim prosgedi

tak jeho pohyblivost

5.3.2.Micely pripraveneé v roztoku SDS bez pufru
Micelizaci PSb-PAA v roztoku SDS jsem ziskala micely s gyran polongérem

206 nm a hydrodynamickym pol@nmem 307 nm (Obrazky 24, 25 a 27).

Micelizaci PSk-PAA se surfaktantem SDS ziskavame micely vhodné galSi
zkoumani postupnou dialyzou v neutralnim prexd, az v pedposlednim kroku dialyzy je
piidano prostedi boratového pufru.

Na zaklad studia spektra NMR (Obrazek 26)ireme pedpokladat, Zze SDS sdip
micelizaci s P$-PAA nezabudovavéa do jadra micely na rozdil odbFREO3%3* jelikoZ na

NMR spektru neniietelny pas PS. SDS vnikad do micelarniho obalu aanyrtak zwtSuje
velikost micely.
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Muappy -10° D(app) <S>(app)/ | C<S>(app)/

Ry(appfNM R/nm R/R: (g/mol) (1 mg/s) 102 punt 102 pnt
A 206 307 0,67 1,38 7,28 4,24 1,22
B 239 401 0,60 2,42 5,75 5,73 0,75
Tabulka 2 — Srovnani vlastnosti micel ziskanyckinmou (A) a postupnou dialyzou (B
Ry@apprayrani  poloner, Rs-hydrodynamicky polorr, Ry/R, pomer gyraniho
a hydrodynamického polafru, My@ppymolarni  hmotnost, D,appydifizni  koeficient,

<S?>-stredni kvadraticky gyrmi poloner (ziskany ze statického rozptylusgha), C<S> -

stredni kvadraticky gyrmi poloner ndsobeny konstantou ziskany z dynamického razj

swtla (viz vztah 24)

N—r

tyl
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6. Zavér

Vodny roztok P®Q3-PAA je mozné fpravit postupnou dialyzou PISPAA z roztoku
1,4-dioxanu, § ptimé dialyze dochazi k tvo¢lmepravidelnych micel s gywraim polongrem
cca 250 nm a hydrodynamickym polém@am 420 nm. Micely P8-PAA vytvoiené postupnou
dialyzou tvdi vicevrstevnaté vesikularni agregaty o hydrodyc&dmm i gyr&nim polongru
cca 110 nm.

Pridavkem aniontového sufraktantu (SDS) k systémurzigoh micel PS3-PAA
dochéazi k narstu hydrodynamického polaimu micel o asi 20 %. #°piidavku kationtového
surfaktantu (hexadecyltrimethylamonium bromidu) il ke srdZeni polymeru.

Komicelizaci PSh-PAA s SDS je mozné provéidv neutrdinim progedi, @i micelizaci
v prostedi boratového pufru dochazi k tvérimicel o hydrodynamickém polairu 400 nm
a gyr&nim polongru 240 nm. Micelizace v neutralnim priesti vede k tvord velkych
nepravidelnych micelarnich agregghydrodynamicky pologr 310 nm a gyréni polongr
210 nm) a nevede ke zvySeni pohyblivosti PS jadcalymn
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