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1 Abstrakt

Univerzita Karlova, Farmaceuticka fakulta v Hradci Kralové

Katedra: Farmaceuticka technologie

Skolitel: PharmDr. Barbora Vranikova, Ph.D.

Posluchac: Oléhova Kristyna

Nazev diplomové prace: Vyuziti méfeni povrchového napéti pro stanoveni

kritické micelarni koncentrace kationtovych tenzidl

Teoreticka ¢ast této diplomové prace je vénovana vlastnostem tenzidi a jejich
rozdéleni na zdkladé schopnosti se disociovat a hodnoty hydrofilné-lipofilni
rovnovahy. Prace déle popisuje metody stanovovani kritické micelarni koncentrace,
jako je napt. méfeni povrchového napéti nebo molarni vodivosti, a faktory, které ji
mohou ovlivnit.

Experimentalni cast se zabyva stanovenim hodnoty kritické micelarni
koncentrace nové syntetizované¢ho kationtového tenzidu (ILA-3) s potencionalnim
vyuzitim jako chirdlni selektor v kapilarni elektroforéze. K hodnoceni kritické
micelarni koncentrace se vyuZzilo méteni povrchového napéti du Notiyho krouzkovou
metodou. Hodnota kritické micelarni koncentrace byla méfena v ultraisté vodé
avacetditovém pufru o pH 5,5 Naméfené hodnoty kritické micelarni
koncentrace ILA-3 byly stanoveny jako 118,37 mg/l (0,32 mM) v ultracisté vod¢
a 12,73 mg/l (0,04 mM) v acetdtovém pufru. Pro porovnani se urcila také kriticka
micelarni koncentrace pouzivaného chiralniho selektoru a zaroven kationtového
tenzidu cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB) v ultracist¢ vodé¢ s vyslednou

hodnotou kritické micelarni koncentrace 326,49 mg/1 (0,89 mM).



2 Abstract

Charles University, Faculty of Pharmacy in Hradec Kralové

Department of: Pharmaceutical Technology

Consultant: PharmDr. Barbora Vranikova, Ph.D.

Student: Oléhova Kristyna

Title of Thesis: The utilization of the surface tension measurement for

the evaluation of critical micelle concentration of

cationic surfactants

The theoretical part of this diploma thesis gives an overview of surfactants
properties and their classification based on the ability to dissociate and value of
hydrophilic-lipophilic balance. This thesis also describes methods wused to
determinate critical micelle concentration such as surface tension or molar
conductivity measurements, and factors that can affect it.

The experimental part deals with the evaluation of the critical micelle
concentration of the new synthesized cationic surfactant (ILA-3) that has a potential
use as a chiral selector in capillary electrophoresis. The surface tension measurement
by du Noiiy ring metod was used to determinate critical micelle concentration. The
value of this concentration was measured in ultrapure water and acetate buffer of
pH 5.5. The obtained values of critical micelle concentration of ILA-3 were
established to 118.37 mg/1 (0.32 mM) and 12.73 mg/l (0.04 mM) for ultrapure water
and acetate buffer, respectively. For comparison, the critical micelle concentration of
the chiral selector used as well as cationic surfactant cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) was also measured in ultrapure water. The final value of critical

micelle concentration of CTAB was 326.49 mg/l (0.89 mM).



3 Seznam pouzitych zkratek

CMC

CTAB

DTAB

HLB

IUPAC

o/v

PAL

SDBS

SDS

V/O

kritickd micelarni koncentrace (critical micelle concentration)
cetyltrimethylamonium bromid

dodecyltrimethylamonium bromid

hydrofilné-lipofilni rovnovaha (hydrophilic-lipophilic balance)
Mezinarodni unie pro €istou a aplikovanou chemii (International
Union of Pure and Applied Chemistry)

olej ve vodé

povrchovée aktivni latka

natrium dodecylbenzensulfonat (sodium dodecylbenzenesulfonate)
natrium lauryl sulfat (sodium dodecyl sulfate)

voda v oleji



4 Cile prace

Teoretickd Cast prace si klade za cil pfinést souhrn informaci tykajicich
se povrchové aktivnich latek, jejich struktury a klasifikace z hlediska schopnosti
se disociovat a hodnoty hydrofilné-lipofilni rovnovahy. Prace se didle zaméfuje na
tvorbu micel a jejich strukturu, moznosti stanovovani kritické micelarni koncentrace,
a na faktory, které tuto hodnotu ovliviuji.

Cilem experimentalni prace je pak stanovit hodnotu kritické micelarni
koncentrace za pomoci méfeni povrchového napéti. Kritickd micelarni koncentrace
bude stanovena pro cetyltrimethylamonium bromid (CTAB) v ultracisté vod¢ a pro
nov¢ syntetizovany kationtovy tenzid ILA-3 v ultracisté vod¢ a v acetatovém pufru

opHS5,5.



5 Uvod

Tenzidy jsou Siroce pouzivané latky, zejména kvili jejich povrchové aktivité,
a proto se nékdy oznacuji také jako povrchové aktivni latky. Povrchovou aktivitu je
mozné definovat, jako schopnost téchto latek postupné snizovat mezifazové napéti
sjejich zvySujici se koncentraci na fiazovém rozhrani. Pro vSechny tenzidy je
charakteristicky difilni charakter, coZ znamena, Ze v jejich molekule je zastoupena
jak hydrofilni tak hydrofobni ¢ast. Tenzidy se mohou délit dle schopnosti jejich
hydrofilnich skupin disociovat se ve vodném prostfedi, na iontové (aniontové,
kationtové, amfoterni) aneiontové, nebo dle hodnoty jejich hydrofilné-lipofilni
rovnovahy (HLB), na lipofilni (HLB 3-8) a hydrofilni (HLB 8-18).

Dosahne-li pocet molekul tenzidu urcité koncentrace v roztoku, projevi se
jejich schopnost samovolné agregovat do ttvara koloidni velikosti, zvanych micely.
Tato koncentrace je pak oznaCovana jako kritickd micelarni koncentrace,
a predstavuje nejvyssi moznou koncentraci, pfi které se povrchové aktivni latky
vyskytuji v roztoku ve formé jednotlivych molekul, eventudlné iontl. V oblasti
kritické micelarni koncentrace dochédzi ke zménam nékterych fyzikalnich vlastnosti
roztoku, jako jsou napf. zména osmotického tlaku, povrchového napéti, hustoty,
vodivosti nebo turbidity. Méfeni zmén téchto parametra v zavislosti na koncentraci
tenzidu pak vyuZivaji jednotlivé metody pro stanoveni hodnoty kritické micelarni
koncentrace. Mezi nejcastéji pouzivané metody patii méteni elektrické vodivosti,

povrchového napéti €i solubilizace pfidaného barviva.
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6 Teoreticka cast

6.1 Tenzidy

Jako tenzidy se oznacuji latky nizké az stfedni molekulové hmotnosti, které
jsou povrchové aktivni. Povrchovou aktivitu téchto molekul je mozné vysvétlit jejich
schopnosti se jiz pii malé koncentraci adsorbovat na fazovém rozhrani a snizovat tak

mezifazovou (povrchovou) energii soustavy. '

6.1.1 Struktura tenzidu

Tenzidy jsou popisovany jako amfifilni neboli amfipatické molekuly (Obr. 1).
Toto oznaceni pochazi z feckého slova "Amphi", znamenajici "oba", coz v ptipad¢
povrchové aktivnich latek (PAL) vyjadiuje, Zze se skladaji alespon ze dvou ¢asti,
znichZ jedna je rozpustna ve vodé (hydrofilni), a druha je ve vod€ nerozpustna
(hydrofobni). Pfitomnd hydrofobni ¢ast tvoifend dlouhym nepolarnim uhlikovym
fetézcem obsahujicim zpravidla 8-18 atomu uhliku se vaze k hydrofilnimu useku
molekuly, ktery je zastoupen poldrnimi substituenty. V molekule tenzidu proto
najdeme jak skupiny s velkou afinitou krozpoustédlu, tak i skupiny, které

rozpoustédlo odpuzuji.

Amfifilni molekula

hydrofobni = hydrofilni

Obr. 1 Struktura amfifilni molekuly 3
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Struktura molekuly tenzidu se pak projevuje tak, Ze jeji hydrofilni ¢ast je
afinitni k polarnimu rozpoustédlu (napt. k vod¢), a tim padem mezi nimi dochazi
k interakci. Naopak hydrofobni castje takovymto rozpoustédlem odpuzovana,
a proto se drzi nad jeho povrchem (na vzduchu nebo v nepolarnim rozpoustédle), jak

, V. 4
znazoriuje Obr. 2.

vzduch

v

Obr. 2 Amfifilni molekula ve vodném prostiedi 3

6.1.2 Zakladni rozdéleni tenzidt a jejich vyuziti

6.1.2.1 Dle schopnosti se disociovat

Tenzidy se rozdé€luji podle schopnosti se disociovat ve vodném prostiedi na
iontové (aniontové, kationtové, amfoterni) a neiontové. *

Pokud je hydrofilni ¢ast molekuly schopna se v roztoku disociovat, mluvi se
o tenzidech iontovych. To znamend, Ze tuto Cast tvoii aniont nebo kationt, resp.
amfolyt. Polarni skupiny schopné disociace v povrchové aktivnich latkach jsou napf.
-COOH, -SOs;H, -NH; nebo kvartérni dusik. Neiontovy tenzid ma pak takovou
polarni skupinu, ktera disociaci nepodléha. Piikladem mohou byt skupiny -O-,
-COO-, -OH, -CONH, glukosa, sachar6za, glycerol, nebo kyselina citronova. Tyto
skupiny zvy3uji polaritu diky piitomnosti kyslikovych atomi. > *

Neiontové tenzidy maji v hydrofilni ¢asti obvykle vice polarnich skupin,
kdezto u iontovych tenzidl se vyskytuje Casto jen jedna iontova (hydrofilni) skupina.

Diivodem je mnohonasobng vyssi hydrofilita iontovych skupin. *

12



Amfoterni tenzidy

Naboj amfoternich tenzidl je zavisly na pH prostiedi, neboli na koncentraci
vodikovych ionti. Je-li pH vysoké, molekula ziskd negativni ndboj a chova se jako
aniontovy tenzid, avSak je-li nizké, ziska pozitivni ndboj a chova se jako tenzid
kationtovy. Pii specifickém pH mitize mit molekula nulovy naboj, nebot’ ob¢ iontové
skupiny vykazuji stejnou ionizaci, tzn., ze amfolyt doséahl tzv. izoelektrického bodu.
V tomto bodg se vlastnosti amfoternich tenzidi blizce podobaji t8m neiontovym. >

Amfoterni povrchové aktivni latky nachazeji uplatnéni v dermatologii
vzhledem k jejich minimalnim drazdicim U¢inkiim, proto se Siroce vyuZzivaji
v kosmetice, pfedevSim jako nepostradatelnd soucast receptur fady dostupnych
Sampont (napt. $ampony znatky NIVEA?). ©

Mezi nejbézngjsi zastupce patii N-alkylbetainy, coz jsou derivaty
trimethylglycinu. Zastupcem alkylbetainovych sloucenin a tim pddem amfoternich
tenzidil je napf. l-(3-lauroylaminopropyl)-LI-dimethylacetobetain. Tento betain byl
syntetizovan poprvé v 60. letech, a to v laboratofich firmy Th. Gold-schmidt
v Némecku. Betainy se ¢asto vyuzivaji pro snizeni o¢ni nebo dermalni drazdivosti
vysledného ptipravku a jako stabiliztory pény. V ptitomnosti aniontovych tenzidl

. ’ v v ’ . roox . . 6,7
jsou navic schopny zvySovat mnozstvi vzniklé pény a viskozitu produktu. ™

Aniontové tenzidy

Aniontové tenzidy disociuji ve vodném prostiedi na povrchové aktivni aniont
a na obvykle mensi kationt. Jednd se o nejrozsifengjsi skupinu povrchové aktivnich
latek, predevsim v pramyslovych oblastech, a to z diivodu relativné nizkych naklada
na jejich vyrobu. NejCastéji pouzivané aniontové hydrofilni skupiny jsou
karboxylaty, sulfaty, sulfonaty a fosfaty. V praxi nachéazeji velky vyznam kationty
sodné a draselné, které svymi vlastnostmi usnadnuji rozpustnost v hydrofilnim
prostiedi, a také vépenaté zapfiCinujici rozpustnost v prostiedi lipofilnim. Pro
zajisténi rozpustnosti tenzidu v obou prostiedich, tedy hydrofilnim 1 lipofilnim, je
mozné vyuzit protonované alkylaminy. >

Jednim z nejcastéji pouzivanych aniontovych tenzida je natrium lauryl sulfat
(SDS), ktery se vyskytuje v kosmetickych ptipraveich aléCivych piipraveich pro

zevni pouziti diky hydrataénim G&inkéim (napt. kosmetika znadky AVENE®). Stejn&
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jako dalsi aniontové tenzidy se Casto vyuziva pro jeho emulgacni vlastnosti,
schopnost zvysit miru penetrace léciva pres kuzi ¢i lubrikacni G€inky. Uplatnéni
nachazi také jako detergent nebo smacedlo a to jak v kyselém, tak i1 alkalickém
prostiedi. V poslednich letech také zaujimd vyznamné misto v analytickych
elektroforetickych technikach, jako je napi. elektroforetickd separace proteint
v polyakrylamidovém gelu, kterd probihd v pfitomnosti SDS, nebo micelarni
elektrokineticka chromatografie, které¢ zvysuje SDS selektivitu. Mezi dalsi aniontové
tenzidy vyuzivané ve farmaceutickém primyslu se fadi napf. natrium palmitat,
trolamin  stearat, arabskd klovatina nebo natrium dodecylbenzensulfonat
(SDBS). +*-1°

Ptikladem studie zabyvajici se aniontovymi tenzidy je prace Mitsionise
a Vaimakise''. V ramci této studie byla stanovovéna kriticka micelarni koncentrace
(CMC) natrium lauryl sulfatu a bis(2-ethylhexyl)sulfosukcinatu  sodného
v methanolu za vyuziti konduktometrie, viskozimetrie a fluorescencni spektroskopie.
Vysledky studie ukdzaly, Ze hodnota CMC se lisi v zavislosti na pouZité metodé.
Priméméd hodnota CMC pak byla stanovena na 8,7 mM pro
bis(2-ethylhexyl)sulfosukcinat sodny a 6,8 mM pro natrium lauryl sulfat. '

Kationtové tenzidy

Naopak u kationtovych tenzid méa povrchové aktivni ¢ast pozitivni naboj
a soucasti molekuly je maly aniont. Pfevazna vétSina téchto molekul obsahuje atom
dusiku, ktery nese pozitivni naboj. Pro aniontovou ¢ast je nejvice obvykly chlorid,
bromid, popk. sulfat. *°

Nejbéznéjsi kationtové tenzidy se fadi mezi kvartérni amoniové slouceniny.
Tyto tenzidy, které vznikaji reakci terciarniho aminu s organickym halogenidem
nebo sulfatem reprezentuje napft. cetyltrimethylamonium bromid,
tetradecyltrimethylamonium bromid, dodecyltrimethylamonium chlorid nebo

®13) Krom¢ kvartérnich amoniovych

karbethopendecinium bromid (Septonex
slou€enin se pouZzivaji také soli alkylamind, které ale nachazeji vyuZiti jen pfi nizkém
pH, nebot” se zvySujicim se pH ztraceji kationicky charakter. Diivodem je piechod
soli aminu na amin, ktery se vylou¢i z roztoku. Vzhledem k obtizné biologické

rozlozitelnosti kvartérnich amoniovych sloucenin se dnes vyuzivaji novéjsi,
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methyl-bis-(stearoyloxyethyl)amonium-methosulfat). * 2

Vétsina povrcht, at’ uz kovl, mineralt, plastt, vldken, bunéénych membran
atd. je negativné¢ nabitd, proto hlavni vyuziti kationickych tenzidli souvisi s jejich
tendenci se na téchto povrsich adsorbovat a ptedat jim tak specifické vlastnosti. Tyto
vlastnosti mohou byt napt. antikorozni pro kovy, antistatické v piipadé plasti,
kondiciona¢ni pro vlasy, zmékcujici pro vlakna atd. Stejné tak se adsorbuji na
povrchu bunéénych membran, na které plsobi jiz pii malych koncentracich
mikrobicidnim u¢inkem. Tim, ze vytvaii adsorb¢ni vrstvu na mikroorganismech,
dochazi k ptreruseni jejich metabolické a respiratni funkce. Proto maji Siroké
farmaceutické vyuziti jako dezinfekéni prosttedky (Septonex®'’, Ajatin®'%)
a protimikrobni ptisady (napft. pfi piipraveé o€nich kapek). Asi nejveétsi vyuziti téchto
molekul je v avivazich, kde se uplatiiuje jak jejich zmékcujici tcinek, tak i ucinek
mikrobicidni a antistasticky. > *°

Kationické tenzidy se také vyznacuji schopnosti denaturovat proteiny. Tato
schopnost, konkrétné tenzidu CTAB, byla vyuzita ve studii Vlasové a Saletskyho'®,
ktera se zabyvala mechanismem denaturace lidského sérového albuminu. Tato studie
probihala v rizném rozsahu pH hodnot, aby mohla hodnotit konformacni vlastnosti
lidského sérového albuminu v riznych podminkach. Mira denaturace albuminu byla
stanovovdna pomoci fluorescence proteinu a eosinové sondy. K maximalnimu
rozvolnéni tohoto globularniho proteinu a tedy ke ztrat€ jeho funkénich vlastnosti,
jako je predevsim schopnost vazat Sirokou Skalu ligandt v krevnim tecisti, dochazelo

pti koncentraci CTAB 4 mmol/l. '°

Neiontové tenzidy

Posledni skupinou jsou tenzidy, které ve vod¢ nedisociuji, nemaji kladny
ani zaporny naboj, ale vysoce polarni skupiny, které diky pfitomnosti vodikovych
mustkll umoznuji jejich rozpousténi ve vodé. Mezi nejbéznéjsi neiontové povrchove
aktivni latky patfi tenzidy na bazi ethylenoxidu, oznafované jako ethoxylované
tenzidy neboli ethoxylaty. Dalsi diillezitou skupinou jsou polyhydroxidové slouceniny

jako jsou estery glykolu, glycerolu nebo sacharézy. *°
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Asi nejcastéji pouzivané neiontové tenzidy jsou estery mastnych kyselin
a sorbitanu, znamé také pod obchodnim nazvem Spany a jejich ethoxylované
derivaty (polysorbaty) znamé také pod obchodnim nazvem Tweeny. DalSimi
piiklady neiontovych tenzidii jsou polyoxyethylen(9,5)oktyfenol (TRITON-X-100),
lauryldimethylaminoxid, nebo glycerol monooleat. '* '

Diky jejich nizké toxicité a biologické degradatelnosti nachazeji vyuziti jako
aditiva v potravinach (napf. Tween 80, v potravindch znafen jako E 433),
v kosmetice, ale 1 jako emulgatory a stabilizatory v biotechnologii a farmacii.
Vyznamné je také jejich pouziti pfi piipravé biorelevantnich disolu¢nich médii, které
stimuluji podminky co nejvice podobné tém v travicim traktu. Takto byl pouzit
napiiklad TRITON-X-100. ' *

Neiontové tenzidy jsou v poslednich letech studovany také jako samotnd
rozpoustédla, nebo jejich soucast, v modernich lékovych formach, jako jsou napf.
systémy kapalina v pevné fazi (liquisolid systémy”"), & samoemulgujici systémy™.
Prikladem muze byt studie Pavaniho et al.”, ve které se polysorbat 80 uplatnil jako
rozpoustélo v liquisolid systémech s prodlouzenym uvoliiovanim trimetazidinu.
Vysledky studie ukazaly, ze touto technikou pfipravené liquisolid matricové tablety
dosahly lepsi retardace uvoliiovani ve srovnani s matricemi dostupnymi na trhu,
a zaroven také prokazaly, ze polysorbat 80 ma dulezitou roli v prolongaci uvoliiovani

16¢iva z liquisolid matric. *°

6.1.2.2 Dle hodnoty HLB

Ve farmaceutické technologii je obvyklé také tfidéni povrchové aktivnich
latek na zaklad€ hodnoty jejich hydrofilné-lipofilni rovnovahy (HLB — hydrophilic-
lipophilic balance). HLB ptedstavuje pomér zastoupeni hydrofilnich a lipofilnich
skupin v molekule tenzidu. Pokud je tato hodnota do 9, pfevazuji skupiny lipofilni,
zatimco dostane-li se HLB nad hodnotu 11, jsou v pfevaze hydrofilni slozky, z ¢ehoz
pak vyplyvaji vlastnosti molekul tenzida a jejich vyuziti. Podle této hodnoty miZzeme
rozdélit povrchoveé aktivni latky na emulgatory, smacedla, detergenty

a solubilizatory (Tab. 1.). **!
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Tab. 1.: Hodnoty HLB aplika¢nich skupin PAL?

Rozsah HLB Aplikacni skupina

3-6 Emulgatory V/O

7-9 Smacedla
8-18 Emulgéatory O/V
13-15 Detergenty
15-18 Solubilizatory

Lipofilni tenzidy
Mezi lipofilni tenzidy se fadi emulgatory V/O (HLB 3-6) a smacedla

(HLB 7-9). Jako sméacedla se oznacuji povrchové aktivni latky, které se adsorbuji na
povrchu ¢astic, ¢imz dochazi ke snizeni mezipovrchového napéti mezi pevnou latkou
a kapalinou. Smacedla navic vytvareji na povrchu ¢astic tenky film, ktery brani
aglomeraci, coz umozni lepsi prinik rozpoustédla k povrchu castice. Piikladem
pouzivanych smdacedel jsou natrium lauryl sulfat, oxyethylenovany ricinovy ole;j,
benzalkonium chlorid, ale také Spany nebo Tweeny. **

Oxyethylovany ricinovy olej (Cremophor® EL) se Casto pouziva ke zvyseni
biodostupnosti tézce rozpustnych 1éCiv, Cehoz také wvyuzila studie Akhtera
a Hossaina™, kde se tato latka vyuzila v samoemulgujicich systémech s cilem zvysit
rychlost uvolilovani ibuprofenu. Tato studie dosla k zavéru, Ze je mozné uvolnovani
ibuprofenu pomoci samoemulgujicich systémt s obsahem Cremophoru® EL

vyznamné urychlit. >

Hydrofilni tenzidy

Mezi hydrofilni tenzidy patii emulgatory O/V (HLB 8-18), detergenty
(HLB 13-15) a solubilizatory (HLB 15-18). Velmi casto se hydrofilni tenzidy
vyuzivaji pro jejich emulgaéni ucinek, nebot’ jsou schopné se hromadit na faizovém
rozhrani dvou nemisitelnych kapalin, sniZovat tak mezifazové napéti a nasledné
vytvofit stabilizovanou emulzi. Piikladem hydrofilnich emulgatora pro syst¢émy O/V
jsou polyoxyethylen lauryl ether (Brij 30) nebo polyoxyethylen monostearat
(Myrj 52). %
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Dalsi vyuziti nachazeji hydrofilni tenzidy pfi tzv. micelarni solubilizaci, coz
je proces, pifi némz jsou do miceldrniho komplexu surfaktantu inkorporovany dalsi
molekuly, napf. 1é&iva, &imZ dochézi ke zlepeni jejich rozpustnosti. *°

Zaclenéni 1é¢iva do micely je mozné nékolika zpusoby v zavislosti na jeho
povaze (Obr. 3). V piipadé hydrofilni molekuly dochézi obvykle k jeji adsorbci na
povrch micely (1.), kdezto molekuly rozpustné ve vod¢ jen caste¢né (amfifilni) se
zaClenuji bud’ mezi hydrofilni hlavy tenzida (2.), nebo do palisddové vrstvy tvoiené
nekolika atomy uhliki hydrofobnich skupin a vn€jsSimi hydrofilnimi skupinami (3.).

Lipofilni latky se zaclefiuji do vnitintho jadra micely mezi lipofilni fetézce

tenzidu (4.).
by,

@& éiivo @ Hydrofilni hlava tenzidu -, Lipofilni fetézec tenzidu

. VSV )
Obr. 3 Moznosti za¢lenéni 1é¢iva do micel

Micelarni solubilizace se vyuzila naptiklad ke zlepSeni rozpustnosti
nesteroidnich antiflogistik (ibuprofen, nimesulid). Jako povrchové aktivni latky
schopné vytvafet micely se pouzily CTAB, natrium lauryl sulfat a Tween 80.
Z vysledkti  hodnoceni  vyplynulo, Ze kationaktivni latky povahy soli
arylalkansulfokyselin a karboxylovych kyselin maji lepSi solubilizaéni efekt pro

LN 11z 2
zvolené 16¢ivé latky. *°

6.2 Kriticka micelarni koncentrace

Definice kritické micelarni koncentrace dle IUPAC (1972) tika, Ze existuje
relativné uzky rozsah d€lici koncentrace na takové koncentrace, které jsou pod
limitem, tedy s pfidavajicim tenzidem se micely netvofi, a na ty, které jsou nad

limitem dosazeni CMC, tudiz vSechny dalsi ptidavané tenzidy micely tvofi. 26
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Pokud se tedy tenzidy rozpoustéji ve vode, ale jejich koncentrace v roztoku je
nizkd, molekuly se vyskytuji vyhradné jednotlivé jako monomery (unimerni
molekuly) a vytvareji tzv. pravé roztoky. Pfidavanim dalSich molekul PAL az nad
CMC, dochazi k jejich asociaci do micel. Riizné PAL maji odliSnou hodnotu CMC,
ktera se obvykle pohybuje v rozmezi 107 - 10~ mol dm™. #"+2% %

V oblasti kritické micelarni koncentrace dochazi ke skokové zméné u celé
fady fyzikalné-chemickych vlastnosti (napi. povrchové napéti), ¢ehoz se vyuziva u
jejiho stanovovani. Na kiivce zavislosti fyzikalné-chemickych vlastnosti na
koncentraci tenzidu je vSak mozné pii vysSich koncentracich pozorovat dalsi zlom,
tzv. druhou kritickou micelarni koncentraci. K tomuto déji pravdépodobné dochazi v
dasledku interakci micela-micela, monomer-micela nebo dochazi ke zménam v typu
agregace, jelikoZ v koncentracich vyssich nez CMC piechéazeji micely strukturalné z

micel sférickych k laminarnim. 2%

6.2.1 Tvorba micel a jejich struktura

K tomu aby slouceniny mohly tvofit micely je potfeba, aby splnily n¢kolik
podminek. Nejdulezitéjsi je predevS§im pozadavek na amfifilni (difilni) strukturu
s asymetrickym bipolarnim charakterem projevujici se jako silny dipélovy moment.
Difilita molekuly se postupné projevuje se zvySujici se koncentraci slouceniny
v roztoku jako asociace do vétSich castic, tzv. nemicelarnich struktur jako jsou
dimery, trimery a mal¢ agregaty. Z téchto struktur vznikaji v oblasti CMC micelarni
agregaty. 26

Existuji dva modely popisujici tvorbu micel. Prvni z nich popisuje tento jev
jako vratnou reakci, kterou je mozné vyjadiit rovnici 1. Reakce je vratna, jelikoz po
zfedéni se rovnovaha posouva zpét k monomerni PAL. *!

Sna S, (1)

Rovnovaznou konstantu asociace potom vyjadiuje rovnice 2, ktera vSak plati

jen v piipadech, kdy vznikaji asociaty o stejné hodnoté asociaéniho &isla. '

K = Csn/csn (2)

n...... asociacni €islo, které pro vodné roztoky vétSinou dosahuje hodnot 10-100

S monomerni jednotka
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Speeenn micela neboli agregat z n monomernich jednotek
K..... rovnovazna konstanta

C...... molarni koncentrace

Druhy model predstavuje tvorbu micel jako vznik nové faze neboli
pseudofize, kterd ma omezeny pocet molekul PAL. Tato teorie se opira o skute¢nost,
ze nad CMC je koncentrace PAL prakticky konstantni, a ze zmény fyzikaln¢-
chemickych vlastnosti v zavislosti na koncentraci v oblasti CMC odpovidaji vzniku
nové faze. **

I kdyz je mnoho experimentalnich studii, které potvrzuji vznik a existenci
micel, tak o jejich velikosti a tvaru existuji dosud rizné piedstavy. Jisté ale je, Ze
velikost a tvar micel zavisi predev§im na charakteru PAL a rozpoustédla, dale pak na
jejich koncentraci, teploté a mezimolekularnich silach. **

Micely mohou mit riznou strukturu a ve zfedénych roztocich jednoduchych
tenzidii maji tvar kulovity. Tyto agregéity jsou oznaCovany jako sférické neboli
kulovité¢ (Obr. 4). Na povrchu takového kulovitého utvaru jsou v hydrofilnim
prostiedi umistény hydrofilni skupiny, které jsou v kontaktu s vnéjSim prostiedim.
Kdezto hydrofobni uhlovodikové fetézce jsou ukryty pokud mozno co nejlépe
v jadru micely, aby byl styk s vnéj$Sim prostiedim co nejmensi. Pocet molekul ve
sférickych micelach je obvykle mezi 50-150 a je ovlivnén fyzikalnimi

; . 27,31
podminkami. >+

Obr. 4 Schéma sférické micely >

Pti vzniku ionogennich micelarnich koloidd, dochazi k disociaci polarnich

skupin a uvoliovani tzv. protiiontii. Cést protiiontd se pak drzi u povrchu micely
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a zbytek kolem ni vytvafi difuzni iontovou atmosféru (Obr. 5). Dosah difuzni iontové

7 . v s rye oo . Lo r v o1r 2
atmosféry je mozné zkratit zvy$enim iontové sily vodného prostiedi. *’

- ¢ disociovand molekula
O - povrchové aktivoa litky

o ' protiion

Obr. 5 Tonogenni micelarni koloid **

Jiné nez kulovité micely se vyskytuji v koncentrovanéjsich roztocich, jelikoz
s rostouci koncentraci roztoku se rozmér micel zvétSuje a uhlovodikové fetézce se
zacinaji orientovat spiSe rovnobézné. Se zvySujici se koncentraci prehazeji sférické

micely pies micely vélcovité (Obr. 6) az k agregatim laminarnim. **

Obr. 6 Struktura valcovité micely 32

Laminarni neboli McBainovi micely jsou sloZzeny ze dvou vrstev PAL, které
maji orientovany uhlovodikové fetézce k sobé a ionogenni skupiny smétuji vné
(Obr. 7). Tyto asociaty maji oproti sférickym mnohem mensi naboj v dasledku

, ve , ., , q- . . , .2
vysoké koncentrace, pii které vznikaji, nebot klesa disociace ionogennich skupin. **
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Obr. 7 Schéma laminarnich (McBainovych) micel 32

Vsechny vyse popisované micely se tvofi ve vodném (hydrofilnim) prostredi,
zatimco v prostfedi nevodném (lipofilnim) vznikaji tzv. obracené micely. V téchto
micelach je jadro naopak tvofeno poldrnimi skupinami a ven do nepolarniho
prosttedi sméfuji uhlovodikové fetézce (Obr. 8). Definovani CMC je v lipofilnich
roztocich obtizné, nebot’ pfechod z pravého roztoku na koloidni se dé&je v Sirokém

. , 28
intervalu koncentraci.

uhlovodikovy fetézec

- polarni skupina

Obr. 8 Struktura obracené micely 33

6.2.2 Vybrané metody pro stanoveni CMC

Existuje cel4 fada metod, které se vyuzivaji ke stanoveni CMC, ale obecné¢ se
daji rozd¢lit do dvou skupin. Do prvni skupiny patii tzv. pfima méteni stanovujici
zmény vlastnosti roztoku se zvySujici se koncentraci PAL. V oblasti kritické
micelarni koncentrace totiz dochazi k celé Skéale skokovych zmén jako je napt. zména
osmotického tlaku, povrchového napéti, hustoty, vodivosti nebo turbidity
(Obr. 9). 23

Jednotlivé metody pfimého stanoveni vyuzivaji sledovani jedné nebo vice

zuvedenych veli¢in. Obvykle se sleduje zavislost téchto veli¢in na koncentraci

22



tenzidu, a CMC poté odpovidd prasec¢iku dvou prolozenych ptimek ziskanych

z koncentraéni zavislosti m&feného parametru nad a pod CMC. **

CMC

o

I =

osmoticky tlak 2

=

13@

— vlastnost

(1)
povrchoveé
napéti

meEirnj

—» koncentrace

Obr. 9 Fyzikalni vlastnosti roztokt micelérnich koloidé >

M¢éné obvyklé jsou metody nepiimého stanoveni, které sleduji, kdy doslo ke
zmeéné vlastnosti dalsi latky (napf. sondy), kterd je obsazena v roztoku s PAL. Tyto
zmény se pozoruji se zvySujici se koncentraci tenzidu. Nepfimé stanoveni je typické
pro voltametrické a spektroskopické metody. *°

Mezi nejcastéji pouzivané metody ke stanoveni CMC patii méfeni elektrické
vodivosti, povrchového napéti ¢i solubilizace ptfidaného barviva, ale existuji
1 metody méné obvyklé jako je potenciometrie, kapilarni elektroforéza, infracervena

. <. .. 36
spektrometrie nebo fluorescencni spektroskopie.

6.2.2.1 Stanoveni CMC méfenim povrchového napéti

Povrchové napéti vodnych roztokli tenzidii prudce kleséd s jejich rostouci
koncentraci. Jakmile se ale dosdhne CMC, povrchové napéti zlstavad téméf
konstantni. Konstantni ziistava proto, ze veskery monomer, ktery se dale pridava,
se spotfebovava na tvorbu micel, které postradaji povrchovou aktivitu. Zavislost
povrchového napéti na koncentraci je znazornéna na Obr. 10. Tuto zavislost je
mozné rozdélit do 3 fazi, ptficemz prvni faze ptfedstavuje nizkou koncentraci PAL

v roztoku, tedy neménné povrchové napéti. S dalSim piidanim povrchové aktivniho
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¢inidla dochazi k ptechodu do faze 2, aneb k prudkému poklesu hodnot povrchového

napéti. Ve treti fazi pak dochazi k tvorbé micel a povrchové napéti ziistdva opét

konstantni. >

o

/ CMC

Koncentrace

Powichowe napéti

>

Obr. 10 Zavislost povrchového napéti na koncentraci roz¢lenéna do 3 fazi 3

K tomuto stanoveni slouzi rizné typy tenziometrli, jako jsou napf. snimace
sily nebo bublinkové tlakové tenziometry. Konkrétnim piikladem je silovy
tenziometr K 100 od vyrobce Kriiss (Obr. 11a). Tento pfistroj je schopny velmi
presné, automaticky a spolehlivé méfit povrchové napéti, mezipovrchové napéti
atedy 1 CMC. Méfeni tenziometrem K 100 je zaloZeno na pfesném méteni sily, ktera
pusobi pii smoceni sondy. K méteni povrchového napéti se standardné jako sondy

pouzivaji Du Notiyho krouzek (Obr. 11b) nebo Wilhelmyho desticka (Obr. 11c). *’
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Obr. 11 a) Tenziometr K 100 b) Du Notiyho krouzek c) Wilhelmyho desticka 37

Nejcastéji pouzivanou metodou je krouzkova metoda, tzn. stanoveni
povrchového napéti za pomoci Du Noiiyho krouzku. Toto méfeni je zalozeno na
horizontadlnim zavéSeni platinového krouzku do tenziometru, ktery krouzek do
metfené kapaliny ponoifi a pomalu vytahuje ven, ¢imZz dochdzi k natahovani filmu
mezi krouzkem a kapalinou. Kdyz je film natazen, zmé&fi se maximum pouzité sily,

ktera je daleZita pro vypodet povrchového napéti (rovnice 3). >’

F (3)
o =
Lcos@
O...... povrchové napéti
F...... maximalni sila
L...... smacend délka krouzku tvofend souctem jeho vnitiniho a vnéjSiho obvodu
0...... kontaktni uhel, ktery se s prodlouZenim filmu zvétSuje a dosahuje 0° v bodé

maximalni sily

Metoda méfeni povrchového napéti v zavislosti na koncentraci je vhodna pro
jakykoliv druh tenzidového roztoku (tzn. iontové i neiontové tenzidy) a vysledna
hodnota se ziska jako prusecik dvou piimek (Obr. 12). Nevyhodou této metody jsou

komplikovanost a pomérna Gasova naro¢nost méfeni. *°
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Obr. 12 Zavislost povrchového napéti na koncentraci tenzidu SDS 36

Me¢tenim povrchového napéti se stanovovala napt. CMC polysorbatu 20 ve
studii Mittala®®. Vysledky jasn& ukazaly, Ze povrchové napdti se snizuje linearn&
s rostouci koncentraci tenzidu, v tomto pifipadé az do hodnoty 0,06 mg/ml, coz

naznaluje, e CMC polysorbatu 20 je v blizkosti této hodnoty. **

6.2.2.2 Stanoveni CMC mérenim molarni vodivosti

V pripadé molarni vodivosti nejprve dochazi pouze k mirnému poklesu,
jakmile se ale v roztoku dosdhne hodnoty CMC, dochézi k jejimu prudkému poklesu,
pfestoze iontova vodivost vznikajicich micel je vEtsi nez vodivost samotnych iontl
(Obr. 9). Divodem je elektricka dvojvrstva, ktera se kolem nabité micely vyskytuje
diky pfitomnosti protiiontii. Podstatnd ¢ast této dvojvrstvy totiz na micele ulpiva
amicela pak postrdda schopnost samostatného pohybu, a nepfispiva tak k celkové
vodivosti systému. Pokles molarni vodivosti se mlize vyjadfit rovnici:

A=Ay + A (4)
kde A, predstavuje iontovou vodivost micely a A_ vodivost volnych
protiiontt. **

Me¢fteni vodivosti pro stanoveni CMC je moZzné pouZzit pouze u iontovych
tenzidl, které jsou schopné vést elektricky proud. Samotné méteni pak probiha tak,
ze se do kadinky s destilovanou vodou postupné ptidava iontova povrchové aktivni
latka a vodivost v kadince se méfi konduktometrem. Vysledek je reprezentovan
priseCikem dvou piimek, které maji rozdilné smérnice (Obr. 13). Prvni z piimek
reprezentuje koncentrace PAL pied dosazenim CMC, a jakmile v roztoku zacinaji

vznikat micely, dochdzi ke zméné smérnice, kterou charakterizuje druha piimka.
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Vyhodou této metody je, Ze je experimentdlné nenaro¢nd, coz umoznuje ziskat

vysledky pro velké mnozstvi koncentraci. >* ¥

08

mS.cm™
08

y= 0,137+ 0,31
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¥= 025530+ 0,011
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Obr. 13 Zavislost vodivosti na rostouci koncentraci tenzidu SDS °

Studie Careye et al.** se zabyvala porovnanim metod méfeni povrchového
napéti a mefeni molarni vodivosti. Dosla k zavéru, Ze jsou-li v roztoku obsaZeny
pouze Cisté PAL bez dalSich povrchové aktivnich necistot, vedou tato dvé méfeni ke
stejnym hodnotdm CMC. Nicméné bylo rovnéz zjisténo, ze méfeni specifické
vodivosti je presnéjsi, protoze piipadny vyskyt vysoce aktivni necistoty, kterd se
adsorbuje na rozhrani vzduch — voda, pii koncentracich znacné nizSich nez je

hodnota CMC, ved] k zavad&jicimu pteruseni k¥ivky povrchového napéti. *°

6.2.2.3 Stanoveni CMC solubilizaci

Dalsi metodou ke stanoveni CMC je vyuziti solubilizace pfidaného barviva.
Béhem zkousky se pfipravi né€kolik roztokdi s proménnym obsahem PAL
a stanovenym mnoZstvim roztoku barviva (napf. iodu). Pro kazdou koncentraci
tenzidu se poté stanovuje hodnota absorbance proti absorbanci destilované vody.
Koncentrace tenzidu, pifi kterych dochédzi ke zméné absorbance, jsou indikovany
zmeénou smérnice piimky (Obr. 14). Nevyhodou této metody je, Ze méfeni
jednotlivych roztokii tenzidu musi probihat v pomémé kratkém cCasovém useku,
nebot’ miZze dochazet ke sniZovani absorbance barviva. Naopak vyhodné je mensi

naroénost praktického provedeni samotného méfeni. *°
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Obr. 14 Zavislost absorbance zafeni na koncentraci tenzidu Triton CF-21 °

Solubilizaci se zabyvala studie Miillerové et al.’’, ktera touto metodou
stanovovala CMC tenzid Triton DF-15 (polyethoxylovany linearni alkohol)
a Triton CF-21 (polyethoxylovany rozvétveny oktylfenyl alkohol). Vysledné hodnoty
CMC byly stanoveny jako 535 mg/l pro tenzid Triton DF-15 a 134 mg/l pro
Triton CF-21.7°

6.2.2.4 Stanoveni CMC kapilarni elektroforézou

Kapilarni elektroforéza je -elektroforeticka metoda, kterd se pouziva
k separaci latek na zaklad¢ jejich rozdilné pohyblivosti v elektrickém poli. Kromé
separace se tato metoda vyuziva také ke stanoveni fyzikalné-chemickych parametrt
(napf. komplexaénich a disociacnich konstant ¢i limitnich mobilit), a pro urceni
hodnoty CMC. Pro stanoveni CMC existuje n€kolik technik zalozenych na principu
kapilarni elektroforézy, mezi néz se fadi napt. hybridni technika zvana micelarni
elektrokineticka chromatografie nebo kapilarni zonové elektroforéza. *!

Princip micelarni  elektrokinetick¢é chromatografie je zalozen na
diferencialnim rozdéleni analyt mezi micelarni a vodnou fazi. Pro stanoveni CMC,
se muze sledovat napi. vyvoj sklonu elektroforetické pohyblivosti markert

slouceniny jako funkce koncentrace PAL. CMC je poté ta koncentrace PAL, pii které
doglo ke zlomu (Obr. 15). *+*
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Obr. 15 Zména elektroforetické pohyblivosti propazinu v zavislosti na koncentraci tenzidu
dodecyltrimethylamonium bromidu (DTAB) 4

Touto metodou stanoveni se zabyvala napf. studie Jacquiera a Desbeného®,
ve které se méfila CMC jedné z nejvice pouzivanych aniontovych PAL, natrium
lauryl sulfatu. Zjistetnd CMC (5,29 mmol/l) odpovidala hodnotdam uvedenym
v odborné literatufe. Z tohoto divodu je tedy mozné konstatovat, ze elektroforetické
metody jsou vhodné pro stanovovani CMC a navic 1 vyhodné diky casové

O P . , . .43
nendroc¢nosti, jednoduchosti a snadné automatizovatelnosti.

6.2.2.5 Potenciometrické stanoveni CMC

Potenciometrie, jakoZto elektrochemicky zplsob ke stanoveni CMC, vyuZiva
ionselektivni elektrodu, ktera miize byt selektivni k protiiontim, k organické ¢asti,
nebo k celé molekule tenzidu. Dosazeni CMC hodnoty je indikovano jako zlom v
zavislosti koncentrace PAL na potencialu. To je zplisobeno tim, Ze potencial iontové
selektivni elektrody zavisi pouze na aktivit¢ volnych molekul (monomeril) tenzidd,
CMC je pak mozné odelist z grafu zavislosti koncentrace na potencidlu v misté
zlomu vysledné kiivky (Obr. 16). Vyhodou této metody je, Ze neni ovlivnéna
aktivitou dalSich slozek v roztoku, pfedevSim koncentraci rozpusténych

26, 44

elektrolyti.
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Obr. 16 Priklad grafického zndzornéni zavislosti potencialu na logaritmu koncentrace
. 145
tenzidu

Ve studii Reise et al.*® byla m&fena CMC &tyi Zludovych soli (cholat sodny,
glykocholadt sodny, deoxycholat sodny a glykodeoxycholat sodny) pomoci
spektrofotometrie, rozptylu svétla a potenciomerie. VSechny tfi metody dosahly u
jednotlivych latek podobnych hodnot CMC, a tak bylo potenciometrické stanoveni
vyhodnoceno jako vhodna alternativa pro stanoveni CMC. Stejné jako zbylé dveé
metody je potenciometrické stanoveni CMC jednoduché, ucinné, neinvazivni

a nevyzaduje pouZiti stopovacich latek. 46

6.2.3 Faktory ovliviujici kritickou micelarni koncentraci

Hodnoty CMC stanovené z koncentracnich zavislosti riiznych veli¢in nemusi
byt Gpln€ shodné, jelikoz namétena hodnota vysledné kritické micelarni koncentrace
je zavisla na nékolika faktorech, mezi které je mozné zaradit teplotu, chemickou
strukturu PAL a sloZeni rozpoustédla. Kritickd micelarni koncentrace muze byt
ovlivnéna 1 tlakem, ale jeji zména je pomémé mald, i v pfipadé¢ pouziti velmi

vysokych tlakd. 2

6.2.3.1 Vliv teploty na CMC

Vyznamnym faktorem ovliviiujicim hodnotu CMC je teplota. Hodnota CMC

se s rostouci teplotou mliZe sniZzovat 1 zvySovat. Pro ionogenni tenzidy je typické, ze
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se naméfena CMC zvySuje, kdezto u neionogennich tenzidl, mize naopak dochazet
k jejimu snizovani. *’

Pro micelarni koloidy je typickd neobvykla zavislost rozpustnosti na teploté.
S rostouci teplotou dochazi jen k nepatrnému zvySeni rozpustnosti, ale jakmile se
dosahne teploty, které se fika Krafftova teplota, rozpustnost se zacne zvySovat velmi
rychle. Diivodem je tvorba micel, které jsou mnohem rozpustnéjsi, coz je zpisobeno
stykem vnéjSich hydrofilnich skupin s vodou. Teplotni zavislost rozpustnosti pfi

Kraftové teplotd se totiZ protind se zavislosti hodnoty CMC na teplot& (Obr. 17). ¥/

miiely
tu hé+faze roztok

roztok

CMC

pravy roztok

b i

K T

Obr. 17 Zavislost rozpustnosti PAL a kritické micelarni koncentrace na teplote 48

Vlivem teploty na hodnoty CMC SDBS a DTAB se zabyvala napt. studie
Chauhana a Sharmi®. Jelikoz SDBS i DTAB se fadi mezi iontové tenzidy, je mozné
ocekavat, ze se zvysSujici se teplotou se bude soucasné¢ zvySovat CMC. Tento
predpoklad se vSak potvrdil jen v pfipadé SDBS, zatimco u DTAB bylo pozorovano,
ze CMC srostouci teplotou mirn¢ klesa, dokud nedosahne zietelného minima
(Obr. 18). Mirny pokles CMC miize byt vysvétlen tim, Ze se zvysujici se teplotou se
zacind projevovat endotermni vliv shlukujicich se hydrofobnich skupin. Postupna
tvorba micel pfevazi nad vlivem hydrofobnich skupin, a jakmile CMC doséhne své
minimalni hodnoty, za¢ne se s teplotou zvySovat. Existence minima CMC v teplotni

kiivee mize byt tedy vysledkem t&chto dvou protichidnych d&ja. *
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Obr. 18 Piklad zavislosti CMC na teploté a) SDBS a b) DTAB ¥’

Ve studii Chauhana a Sharmi*’ bylo také pozorovano, Ze pii zvyseni teploty,
se soucasn¢ zvysuji tepelné pohyby povrchové aktivnich latek a molekul
a tedy i1 kinetické energie mlUze dochdzet k ni¢eni jiz vytvofenych micelarnich

struktur, coZ snizuje micelarni agregaci, ale zvysuje hodnoty CMC. ¥

6.2.3.2 Vliv chemické struktury na CMC

Velky vliv ma také samotna chemické struktura PAL. CMC zavisi jak na
délce, tak struktufe uhlovodikového fetézce. Obzvlasteé v piipadé ionogennich
tenzidi, CMC srostouci délkou uhlovodikového fetézce prudce klesa. Tuto
skutecnost lze vidét na Obr. 19, ktery zobrazuje zavislost CMC na poctu uhliktl
v alkylovém fetézci.  Hodnoty CMC se navic znacn€ li§i pro ionogenni
a neionogenni tenzidy, kdy jeji hodnota pro ionogenni tenzidy je zpravidla mnohem

vysSi. ©
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Obr. 19 Zavislost CMC na délce alkylového fetézce 2

S vysi hodnotou CMC se Ize setkat u latek s rozvétvenym uhlovodikovym
fetézcem, s vy$§im poctem dvojnym vazeb, nebo s poldrni substituci v alkylovém
fetézci. Hodnotu CMC také ovlivituje fluorace alkylového fetézce tenzidl, kdy
dochdzi ke zvySeni hodnoty CMC. Toto navySeni je zplisobeno nepfiznivymi
interakcemi mezi uhlovodikovymi a fluorovanymi skupinami. > *

Dale je CMC zavisla na vlastnostech hydrofilni skupiny, nebot’ hodnota CMC
znaén¢ zavisi na jejim naboji, povaze a rozmérech. V pifipad€ stejného poctu
hydrofobnich skupin maji ionogenni tenzidy zna¢né€ vy$§si CMC nez neionogenni.
Kationické tenzidy maji mirné vys$§i CMC nez anionické a hodnotu u ionogennich
tenzidii lze jestd zvysit piipojenim dalii polarni iontové skupiny. >

V ptipad¢ neionogennich tenzidi je moZné pozorovat mirné zvyseni CMC se
souCasnym zvétSenim polarni skupiny. U ionogennich tenzidl je tato hodnota také
zavisla na vlastnostech protiiontd vzniklych disociaci. Vliv protiiontd zavisi
pfedevSim na jejich mocenstvi, kdy v pfipadé monovalentnich protiiontti se CMC
témeéf neméni, avSak se zvySujicim se nabojem klesd. Organické protiionty ve
srovnani s anorganickymi snizuji CMC, pfi€emz ¢im delsi je jejich nepolarni ¢ast,
2,28

tim je sniZeni vétsi.

6.2.3.3 Vliv primési a sloZeni rozpoustédla na CMC

Dalsi faktor ovliviiujici hodnotu CMC je slozeni rozpoustédla a pifitomnost

dalsich latek neboli ptimési.
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Ke snizeni hodnot dochézi napft. pritomnosti anorganickych elektrolytti, avsak
neelektrolyty se tak jednoznaéné neprojevuji. Prikladem mohou byt linedrni
alkoholy, které CMC snizuji, tim vice, ¢im je vétsi jejich koncentrace v roztoku
a ¢im delSi maji alifaticky fetézec. Nepolarni latky maji na CMC jen maly vliv,
kdezto siln€ polarni latky (napf. mocovina) maji ucinek komplexni, nebot’ pti vyssich
koncentracich mohou znateln¢ zvySovat hodnotu CMC, dokonce i inhibovat
samotnou tvorbu micel. **

Studie Chauhana a Sharmi®, ktera se zabyvala efektem elektrolytii a teploty
na CMC tenzidu DTAB ve vodném prostiedi, popisuje, ze pii vSech pozorovanych
teplotach doslo k poklesu hodnoty CMC po ptidavku tetraalkylamoniové bromidové
soli. Obé molekuly, jak povrchové aktivni DTAB, tak 1 tetraalkylamoniova
bromidova sil nesou podobny pozitivni naboj, tudiz pokles CMC lze pfisoudit
synergické hydrofobni interakci mezi nepolarnim uhlovodikovym fetézcem PAL
a alkylovym fetézcem soli, kterd je prizniva pro micelizaci DTAB. S nariistem délky
alkylového fetézce soli jsou tyto interakce jesté silngj$i (Obr. 20). Navic bylo
pozorovano, Ze hodnoty CMC pro DTAB jsou niz§i ve srovnani s aniontovymi PAL,
jelikoz zde dochazi ve vétsi mite k elektrostatickym interakcim mezi opa¢né nabitou
tetraalkyamonivou soli a hlavovou skupinou PAL, tim padem jsou micely

J , v oxr v 4
stabilizovany ve vétsi mife. *
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Obr. 20 Porovnani CMC jako funkce teploty pro DTAB A)v Cisté vod¢ a ve vodnych
roztocich 0,001 mol kg B)C,,HasNBr C) CHsNBr D)CaoH,NBr ¥

Na vyslednou hodnotu CMC ma vliv 1 slozeni rozpoustédla, ptedevS§im jeho

iontova sila a pH. Studie Strnadové a Kvitka’', ktera se zabyvala vlivem pufru na
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tvorbu micel vybranych povrchové aktivnich latek, zjistila, ze zvySeni iontové sily
a pH roztoku vede ke snizeni CMC. Vysvétlenim tohoto snizeni je tzv. stinici u¢inek
elektrostatické repulze mezi hydrofilnimi c¢astmi molekul PAL vyvolanych
protiionty. Koncentrace protiiontl v roztoku se zvySuje jak samotnou disociaci PAL,
tak pridavanim elektrolytu do roztoku. Vliv iontové sily a pH byly pozorovany u
tenzidi natrium lauryl sulfatu a cetyltrimethylamonium bromidu. Vyznamnéjsi
pokles CMC byl zaznamenam v piipad¢ natrium lauryl sulfatu, jelikoz obsahuje
skupiny -SOs3". Ty zaptiCinuji vyraznéjsi elektrostatickou repulzi, ¢imz dochazi

’ v . sy . o 51
k vyrazn&j§imu projevu stiniciho efektu protiiont. >
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7 Experimentalni ¢ast

7.1 Pouzité suroviny

e CTAB
CHs

H3CE+

©
BI‘ CH3

Cetyltrimethylamonium bromid (Sigma-Aldrich s.r.o., Ceska Republika)

Sarze: 055K0140
Mr: 364, 46

e JLA-3
O

\:)ko_(CHz)wCHs

Hs

Z
W +
04
ZT
Olinn

HO
(8)-1-(3-hydroxypropyl)-1-{2-0x0-2-[ 1-ox0-1-(tetradecyloxy)propan-2-

ylamino]ethyl} piperidin-1-ium bromid (syntetizovano na FAF UK, Hradec Kralové)

Mr: 549,64

e Acetatovy pufr o pH 5,5
Ptipraveno z kyseliny octové (Lach - Ner s.r.0., Neratovice)
Uprava pH na 5,5 pomoci 0,1 M hydroxidu sodného (Lach — Ner s.r.o., Neratovice)

Doplnéno do 1 1 ultracistou vodou (pfipravena na FAF UK, Hradec Kralov¢)
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7.2 Pouzité pristroje a zarizeni

e Tenziometr Kriiss s termostatem, typ K 100 (Kriiss GmbH, Némecko)

e Ultrazvukova lazen (Bandelin electronic GmbH & Co KG, Némecko)

e Mikropipety automatické F100, F200, F500, F1000 (Plastomed, Polsko)

e Vahy analytické (Ohaus Corporation, USA)
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7.3 Metodika experimentu

7.3.1 Priprava vzorki
Vsechny vzorky byly pfipravovany pii teploté 20 °C, pii které je kalibrovano

veskeré pouzité laboratorni sklo.

7.3.1.1 CTAB v ultradisté vodé

V odmérné bance o objemu 500 ml se v ultracisté vodé rozpustilo 500,0 mg
CTAB za vzniku zasobniho roztoku o koncentraci 1000 mg/l. Tento roztok se
nasledné pouzil pro pfipravu zfedénych roztoki o koncentracich 50, 100, 200, 250,

300, 350, 400, 450, 500 a 600 mg/1 (Tab. 2). Cely postup ptipravy se opakoval 3krat.

Tab. 2: Piiprava roztokti CTAB v ultracisté vod¢ fedénim zakladniho roztoku

Koncentrace Voda ultracista Zasobni roztok

[mg/I] [ml] [ml]
100 90 10
200 80 20
250 75 25
300 70 30
350 65 35
400 60 40
450 55 45
500 50 50
600 40 60
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7.3.1.2 ILA-3 v ultracisté vodeé

V odmérné barice o objemu 500 ml se v ultracisté vodé rozpustilo 250,0 mg
ILA-3 za vzniku zasobniho roztoku o koncentraci 500 mg/l. Z takto ziskaného
roztoku se pripravily ziedéné roztoky o koncentracich 10, 25, 50, 75, 100, 125, 150,
175, 200, 250, 300 a 400 mg/1 (Tab. 3). Cely postup se zopakoval 3krat.

Tab. 3: Ptiprava roztokli ILA-3 v ultracisté vodé fedénim zékladniho roztoku

Koncentrace Voda ultracista Zasobni roztok
[mg/1] [ml] [mi]
50 90 10
75 85 15
100 80 20
125 75 25
150 70 30
175 65 35
200 60 40
250 50 50
300 40 60
400 20 80
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7.3.1.3 ILA-3 v acetatovém pufru o pH 5,5

V odmérmné baiice o objemu 500 ml se rozpustilo 125,0 mg ILA-3
v acetatovém pufru o pH 5,5 za vzniku zasobniho roztoku o koncentraci 250 mg/I1.
Tento roztok se dale pouzil pro ptfipravu zifedénych roztokl o koncentracich 0,5, 1,
2,5,5,75,10, 17,5, 25, 50, 75, 100 a 150 mg/l (Tab. 4). Cely postup ptipravy se
zopakoval 3krat.

Tab. 4: Ptiprava roztokti ILA-3 v acetatovém pufru fedénim zakladniho roztoku

Koncentrace Pufr acetatovy Zasobni roztok

[mg/1] [mi] [ml]
0,5 99,9 0,1
1,0 99,8 0,2
2,5 99,5 0,5
5,0 99,0 1,0
7,5 98,5 1,5
10,0 98,0 2,0
17,5 96,5 3,5
25,0 95,0 5,0
50,0 90,0 10,0
75,0 85,0 15,0

100,0 80,0 20,0

150,0 70,0 30,0
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7.3.2 Méreni povrchového napéti roztok

Do dikladné vycisténé a za pomoci stlaceného vzduchu vysuSené sklenéné
misticky se nalilo 70 ml méfeného vzorku. Misticka se vzorkem se umistila do
tenziometru a vzorek se za pomoci pfipojeného termostatu nechal vytemperovat na
25,0+ 0,5 °C. Teplota vzorku se méfila ponofenim laboratorniho teploméru ptimo do
méfeného vzorku, avSak vnize uvedenych tabulkdch s vysledky jsou teploty
naméfené pristrojem automaticky, které se vztahuji k teplot¢ kovového plasté, do
kterého se vkladala sklenéna misticka se vzorkem.

Pro stanoveni povrchového napéti se pouzila tzv. du Noiiyho krouzkova
metoda, kdy jako sonda slouzi platinovy krouzek o priméru 19,1 mm. Pfed kazdym
méfenim se platinovy krouzek oplachl v ultracisté vod€ a nasledné nekolikrat kratce
vyzihal. Poté se krouzek opatrn¢ umistil do tenziometru (Obr. 21) a misticka se
vzorkem se pfiblizila ke krouzku, tak aby byla hladina méfeného vzorku vzdéalena od

platinového krouzku ptiblizné 1-2 mm.

zavEsny aparat pro
umisténi krouzku

sklen&na misticka

kovowy plast

Obr. 21 Fotografie pouzivaného tenziometru Kriiss K 100
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V ovladacim softwaru Kriiss laboratory desktop 3.1 se nastavila hustota
kapaliny, ve které probihalo méfeni (0,998 g/cm’ pro ultragistou vodu, 0,999 g/cm’
pro acetatovy pufr) a vSechny potiebné parametry (Tab. 5) a nasledné se spustilo
samotné meieni. Vysledky jsou uvedeny jako primeéry a smérodatné odchylky 10

méteni jednoho vzorku.

Tab. 5: Parametry méteni

Rychlost  Citlivost
[mm/min] (8]
6

Detekce 0,003
Vyhledavani 3 0,005
Méreni 3 0,001

7.3.3 Stanoveni kritické micelarni koncentrace

Hodnota kritické micelarni koncentrace se ziskala z grafli zéavislosti hodnoty
povrchového napéti na koncentraci roztoku, jak zndzorniuje Obr. 22. Vysledna kiivka
se prolozila dvéma linedrnimi pfimkami, z nichz kazdd je popsdna odpovidajici
rovnici. Tyto rovnice byly nasledné pouzity pro vypocet kritické micelarni

koncentrace dané latky.
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Obr. 22 Priklad zavislosti povrchového napéti na koncentraci o
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8 Vysledky

8.1 CTAB v ultraciste vodé

Tab. 6: Primérné hodnoty ziskané z prvniho méfeni CTAB v ultracisté vodé

Koncentrace Hmotnost  Povrch. napéti Vyska lamely Teplota
[mg/1] (gl [mM/N] [mm] [°C]

50 7,19+£0,03 0,73 +0,00 55,07 £0,12 3,4+0,0 285104
100 6,39 + 0,03 0,65 + 0,00 48,49+0,11 3,3+0,1 29,3+0,4
200 5,93+0,04 0,60+ 0,00 44,73 +£0,15 3,1+0,0 29,3+0,3
250 5,40 £ 0,03 0,55+ 0,00 40,52 +0,13 2,9+0,0 29,4+0,3
300 5,11+0,01 0,52 + 0,00 38,13 £ 0,06 2,7+0,0 29,4+0,3
350 4,78 £ 0,01 0,49 £+ 0,00 35,55 + 0,05 2,6+0,0 29,2+0,3
400 4,85+ 0,01 0,49 £ 0,00 36,09 £ 0,03 2,7+0,0 29,2+0,3
450 4,90 £ 0,01 0,50 £ 0,00 36,51+ 0,03 2,7+0,0 29,3+0,3
500 4,91+ 0,00 0,50 £ 0,00 36,58 + 0,02 2,7+0,0 29,3+0,3
600 4,89 £ 0,00 0,50 £ 0,00 36,37 +£0,01 2,6£0,0 29,2+0,2
1000 4,93+ 0,00 0,50 £ 0,00 36,75+ 0,01 2,7+0,0 29,2+0,2
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Obr. 23 Zavislost povrchového napéti na koncentraci CTAB v ultracisté vode pro 1. méreni
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Tab. 7: Primérné hodnoty ziskané z druhého méreni CTAB v ultracisté vodé

Koncentrace Sila Hmotnost  Povrch. napéti Vyska lamely Teplota
[mg/I] [mN] (8] [mM/N] [mm] [°C]
50 7,27 £ 0,06 0,74 +0,01 55,68 £0,21 3,5+0,1 29,8+0,3
100 6,40 £ 0,05 0,65 +£0,01 48,52 £ 0,19 3,220,1 29,6 +0,2
200 5,72 £ 0,04 0,58 £ 0,00 43,03+£0,16 3,0£0,0 28,9+0,2
250 4,98 + 0,02 0,51 +0,00 37,08+0,11 2,7+0,0 28,6+0,2
300 4,94 £ 0,02 0,50 £ 0,00 36,74 £ 0,07 2,7x0,0 28,7+0,2
350 4,67 +0,02 0,48 £ 0,00 34,67 £ 0,07 2,6+0,0 27,4+0,1
400 4,61 +£0,00 0,47 £ 0,00 34,19+£0,01 2,6x0,0 27,9+0,2
450 4,74 £ 0,00 0,48 £ 0,00 35,11+ 0,01 2,7+0,0 27,8+0,2
500 4,75+ 0,00 0,48 + 0,00 35,28 + 0,00 2,7+0,0 27,5+0,1
600 4,80 £ 0,00 0,49 £ 0,00 35,67 +£0,01 2,7x0,0 28,9+0,2
1000 4,78 £ 0,01 0,49 + 0,00 35,55+0,03 2,6+0,0 28,6 £0,2
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Obr. 24 Zavislost povrchového napéti na koncentraci CTAB v ultracisté vodé pro 2. méteni
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Tab. 8: Primérné hodnoty ziskané z tretiho méteni CTAB v ultracisté vode

50 7,12 £ 0,03 0,72 £ 0,00 56,02 + 0,04 3,3+0,0 25,0+0,1
100 7,03 £0,02 0,72 £ 0,00 53,71 +0,04 3,3+0,0 25,0+£0,1
200 5,98 £ 0,04 0,61 +0,00 44,98 + 0,04 3,0+£0,0 25,2+0,1
250 5,64 £ 0,03 0,57 £0,00 42,27 +0,09 2,9+0,0 25,0+£0,1
300 5,22 +0,01 0,53 +0,00 38,95 + 0,05 2,8+0,0 249+0,1
350 4,97 £ 0,01 0,51 £0,00 37,01 +£0,04 2,6+0,0 25,1+0,1
400 4,97 £ 0,01 0,51 £0,00 37,01£0,03 2,7+0,0 25,1+0,1
450 4,98 + 0,01 0,51 +0,00 37,05 +0,03 2,6+0,0 25,0+0,1
500 4,99 £ 0,01 0,51 £0,00 37,13 +£0,02 2,7+0,0 249+0,1
600 4,97 + 0,00 0,51 +0,00 37,21 +0,01 2,7+0,0 259+0,1
1000 4,97 £ 0,00 0,51 £0,00 37,12 +0,01 2,7+0,0 26,0+£0,1
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Obr. 25 Zavislost povrchového napéti na koncentraci CTAB v ultracisté vodé pro 3. méfeni
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Tab. 9: Primérné hodnoty povrchového napéti ze tfi méteni CTAB v ultracisté vodé

Koncentrace Povrch. napéti
[mg/I] [mM/N]
50 55,59+0,48
100 50,24 + 3,01
200 44,25 + 1,06
250 39,95+ 2,64
300 37,94 +£1,12
350 35,74+1,18
400 35,76 £ 1,44
450 36,22 £ 1,00
500 36,33 +0,95
600 36,42 £0,77
1000 36,47 £ 0,82
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Obr. 26 Zavislost prumérnych hodnot povrchového napéti na koncentraci CTAB v ultracisté

vodé
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8.2 ILA-3 v ultracisté vodé

Tab. 10: Primémé hodnoty ziskané z prvniho méteni ILA-3 v ultracisté vode

10 6,97 £ 0,09 0,71+0,01 52,85 10,22 3,5+0,0 28,2+0,3
25 6,01+£0,11 0,61+0,01 44,86 £ 0,23 3,520,1 29,2+0,3
50 5,62+0,13 0,57+0,01 41,62 £0,28 3,2+0,1 29,2+0,3
75 4,82 +0,12 0,49 +£0,01 35,21+£0,29 3,0£0,1 28,9+0,3
100 4,53+0,12 0,46 £ 0,01 32,83+0,30 2910,1 28,9+0,2
125 4,05 +£0,05 0,41 +£0,00 29,50+0,13 2,6+£0,1 28,4+0,2
150 4,10 £ 0,06 0,42 +£0,01 29,77 £0,17 2,5%20,1 29,2+0,2
175 4,09 +£0,04 0,42 £ 0,00 29,78 £0,13 2,6+0,0 26,0+£0,1
200 4,10£0,03 0,42 £ 0,00 29,97 £ 0,07 2,5%0,0 28,2+0,2
250 4,27 £ 0,02 0,44 £ 0,00 31,41+£0,04 2,5%0,0 29,3+0,2
300 4,44 £ 0,01 0,45+ 0,00 32,79 +£0,02 2,7%+0,0 28,6 +0,2
400 4,41 £ 0,02 0,45 £ 0,00 32,42 £ 0,06 2,6x0,0 26,5+0,0
500 4,56 £ 0,01 0,46 £ 0,00 33,69 £ 0,02 2,6x0,0 26,9+0,0
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Obr. 27 Zavislost povrchového napéti na koncentraci ILA-3 v ultracisté vode€ pro 1. méreni
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Tab. 11: Primémé hodnoty ziskané z druhého méteni [LA-3 v ultracisté vode

Hmotnost  Povrch. napéti Vyska lamely Teplota
10 5,81+ 0,09 0,59 0,01 43,36+ 0,24 3,4+0,0 27,7+0,2
25 5,44 £0,12 0,55+0,01 40,22 +0,28 3,3+0,0 28,8+0,3
50 4,81+0,11 0,49 +0,01 35,23 +0,22 3,2+0,0 28,5+0,2
75 4,66 0,12 0,47 £0,01 33,89+0,30 2,8+0,1 27,2+0,1
100 4,22 +0,08 0,43+0,01 30,65 £ 0,25 2,6+0,1 26,5+0,1
125 4,04 £ 0,04 0,41 +£0,00 29,39+0,13 2,6+0,1 28,0+0,2
150 4,21 £ 0,06 0,43 £0,01 30,67 £ 0,20 2,6+0,1 26,9+0,1
175 4,26 + 0,05 0,43 +0,00 31,13+0,15 2,7+0,0 26,4+0,0
200 4,21 £ 0,04 0,43 £ 0,00 30,75+0,12 2,6+0,0 26,1+0,0
250 4,34 +0,02 0,44 £ 0,00 31,96 £ 0,05 2,6+0,0 28,6 10,2
300 4,54 £ 0,01 0,46 £ 0,00 33,59+ 0,02 2,6+0,0 28,3+0,2
400 4,66 +0,01 0,48 + 0,00 34,53 +£0,04 2,7+0,0 27,5+0,1
500 4,72 £0,01 0,48 £ 0,00 35,00+ 0,03 2,7+0,0 26,9+0,1
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Obr. 28 Zavislost povrchoveho napéti na koncentraci ILA-3 v ultracisté vodé pro 2. méteni
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Tab. 12: Primémé hodnoty ziskané z tfetiho méfeni ILA-3 v ultracisté vode

 Koncentrace ~ Sila  Hmotnost  Povrch.napéti Vyskalamely  Teplota

10 6,59 + 0,07 0,67 +£0,01 49,76 £ 0,20 3,3+0,0 27,5+0,1
25 6,11 £ 0,08 0,62+0,01 | 45,81+0,19 3,3+0,0 28,1+0,3
50 5,76 +0,11 0,59+0,01 | 42,84+0,28 3,1+0,1 28,0+£0,2
75 5,53 £ 0,09 0,56 £+0,01 | 41,08+0,23 3,0£0,0 27,2+0,2
100 4,73 +0,09 0,48+0,01 | 34,62+0,25 2,8+0,1 27,2+0,2
125 4,67 +£ 0,09 0,48 £0,01 | 34,12+0,29 2,7+0,0 26,2+0,1
150 4,73 £ 0,09 0,48 £0,01 | 34,63+0,30 2,8+0,0 25,6 £0,0
175 4,32 +0,04 0,44+0,00 | 31,58+0,12 2,5+0,0 27,2+0,2
200 4,44 + 0,05 0,45+0,01 | 32,49+0,16 2,6+0,0 26,3+0,1
250 4,60 + 0,02 0,47 £ 0,00 33,93+0,04 2,7+0,0 28,0+0,2
300 4,71 £ 0,02 0,48 £+0,00 | 34,87 +0,03 2,6+0,0 28,5+0,3
400 4,82 +0,03 0,49+0,00 | 35,71+0,05 2,7+0,0 27,2+0,1
500 4,87 +£0,01 0,50+0,00 | 36,17 +0,03 2,7+0,0 28,9+0,3
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Obr. 29 Zavislost povrchového napéti na koncentraci ILA-3 v ultracisté vodée pro 3. méteni
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Tab. 13: Primémé hodnoty povrchového napéti ze tii méteni ILA-3 v ultracisté vode
Koncentrace | Povrch. napéti

[mg/1] [mM/N]
10 48,65 + 4,84
25 43,63 +2,99
50 39,90 + 4,09
75 36,73 + 3,83
100 32,70+ 1,99
125 31,00 +2,70
150 31,69 + 2,59
175 30,83 + 0,94

200 31,07 41,29
250 32,43 +1,33
300 33,75+ 1,05
400 34,22 + 1,67
500 34,96 + 1,24
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Obr. 30 Vysledna zavislost povrchového napéti na koncentraci ILA-3 v ultracisté vodé
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8.3 ILA-3 v acetatovém pufru

Tab. 14: Primérné hodnoty ziskané z prvniho méteni ILA-3 v acetatovém pufru

0,5 7,26 £ 0,08 0,74 +0,01 55,18 + 0,31 3,4+0,1 27,5+0,1
1,0 7,04 +0,11 0,72+0,01 53,23 +0,32 3,3+0,1 29,0+£0,3
2,5 6,60 + 0,08 0,67 £0,01 49,81 +0,16 3,3+0,0 29,3+0,3
5,0 5,98 £ 0,06 0,61+£0,01 44,90+0,12 3,1+0,1 29,6 +0,3
7,5 5,67 £ 0,06 0,58 £0,01 42,42 +0,10 3,0£0,1 29,1+0,2
10,0 5,56 £ 0,05 0,57+0,01 41,50+0,10 3,0+£0,1 29,6 £0,2
17,5 5,12 +£0,04 0,52+ 0,00 38,04 £0,10 2,8+0,1 29,9+0,3
25,0 5,06 £ 0,04 0,52+ 0,00 37,55+0,12 2,7+0,1 29,7 +£0,2
50,0 5,03 £ 0,04 0,51 +£0,00 37,35+0,13 2,7+0,0 28,8+0,2
75,0 4,98 £0,03 0,51 +£0,00 37,00 £ 0,09 2,6+0,0 28,1+0,2
100,0 4,95 +0,02 0,50+ 0,00 36,77 £ 0,06 2,6+0,0 28,4+0,2
150,0 4,91+0,01 0,50 £ 0,00 36,44 £ 0,04 2,7+0,0 28,2+0,2
250,0 4,88 +£0,01 0,50 £ 0,00 36,26 £ 0,02 2,6+0,0 28,9+0,2
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Obr. 31 Zavislost povrchového napéti na koncentraci ILA-3 v acetatovém pufru pro
1. méfeni
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Tab. 15: Primérné hodnoty ziskané z druhého méfeni ILA-3 v acetatovém pufru

Hmotnost  Povrch. napéti Vyska lamely Teplota
0,5 7,36 £0,12 0,75+0,01 55,77 £ 0,48 3,4+0,1 27,5+0,2
1,0 7,00+0,12 0,71+0,01 52,84 £ 0,35 3,4+0,1 28,8+0,3
2,5 6,44 + 0,06 0,66 +0,01 48,63+0,14 3,2+0,0 29,1+0,3
5,0 6,01 £ 0,07 0,61+0,01 45,06 £ 0,15 3,2+0,1 29,4+0,3
7,5 5,73 +0,06 0,58 +0,01 42,81+0,13 3,0+£0,1 28,4+0,2
10,0 5,48 £ 0,05 0,56 £ 0,01 40,91+0,11 2,9+0,1 28,9+0,3
17,5 5,11 + 0,05 0,52+0,01 37,86 £0,14 2,8+0,1 29,0+0,3
25,0 4,93 +0,05 0,50+ 0,01 36,42 £0,15 2,7+0,1 29,5+0,3
50,0 5,01 £0,04 0,51 +£0,00 37,12+0,14 2,8+0,1 29,0+0,3
75,0 4,89 + 0,03 0,50+ 0,00 36,26 £ 0,07 2,7+0,0 28,8+0,2
100,0 4,80+ 0,02 0,49 £ 0,00 35,52+ 0,08 2,600 28,5+0,3
150,0 4,80 +0,02 0,49 £ 0,00 35,54 £ 0,05 2,6+0,0 28,3+0,3
250,0 4,77 £ 0,01 0,49 £ 0,00 35,36 £ 0,02 2,600 28,0+£0,2
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Obr. 32 Zavislost povrchového napéti na koncentraci ILA-3 v acetatovém pufru pro 2.
méfeni
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Tab. 16: Primérné hodnoty ziskané z tietiho méfeni ILA-3 v acetatovém

pufru

Koncentrace Sila Hmotnost  Povrch. napéti Vyska lamely Teplota
[mg/I] [mN] (] [mM/N] [mm] [°C]
0,5 7,24 £0,15 0,74 £0,02 54,66 £ 0,56 3,3+x0,1 27,8+0,2
1,0 6,88 £ 0,16 0,70+ 0,02 51,67 £0,49 3,3+%0,1 28,5+0,3
2,5 6,40+ 0,11 0,65+ 0,01 48,05+ 0,27 3,2+0,1 28,7+0,3
5,0 5,80+ 0,07 0,59+0,01 43,42 £ 0,15 3,1+0,1 27,8+0,1
7,5 5,80 + 0,07 0,59 +0,01 43,40+0,17 3,2+0,1 28,4+0,3
10,0 5,50+ 0,08 0,56 £ 0,01 40,93 +£0,22 3,1+0,1 27,1+£0,1
17,5 5,08 + 0,06 0,52 +0,01 37,57 +0,18 2,8+0,0 28,2+0,2
25,0 4,99 + 0,05 0,51 +0,00 36,93 +0,14 2,7+0,1 29,4+0,3
50,0 4,82 +0,04 0,49 £ 0,00 35,56+0,14 2,6+0,0 29,4+£0,2
75,0 4,89 £ 0,03 0,50 £ 0,00 36,25+ 0,09 2,6+0,0 28,3+0,2
100,0 4,97 £ 0,02 0,51+£0,00 36,97 £ 0,05 2,6£0,0 27,8+0,1
150,0 4,85 +0,01 0,49 £ 0,00 36,00 + 0,03 2,6+0,0 29,0+0,2
250,0 4,77 £ 0,02 0,49 £ 0,00 35,29 + 0,06 2,5+0,0 27,5+0,1
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Obr. 33 Zavislost povrchového napéti na koncentraci ILA-3 v acetatovém pufru pro 3.
méfeni
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Tab. 17: Primérné hodnoty povrchového napéti ze tfi méfeni ILA-3 v acetatovém pufru
Koncentrace | Povrch. napéti

[mg/1] [mM/N]
0,5 55,20 + 0,56
1,0 52,58 + 0,81
2,5 48,83 +0,90
5,0 44,46 + 0,90
7,5 42,88 + 0,50

10,0 41,12 +0,34

17,5 37,82 0,24

25,0 36,97 + 0,57

50,0 36,68 + 0,97

75,0 36,50 + 0,43

100,0 36,42 + 0,79

150,0 36,00 + 0,45

250,0 35,64 + 0,54
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Obr. 34 Vysledna zavislost povrchového napéti na koncentraci ILA-3 v acetatovém pufru
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9 Diskuze

Cilem prace bylo stanovit hodnotu kritické micelarni koncentrace v ultracisté
vod¢ a acetatovém pufru o pH 5,5 u nové syntetizovaného kationtového tenzidu
ILA-3, ktery by mohl najit uplatnéni jako chirdlni selektor pro kapilarni
elektroforézu. Pro otestovani metodiky a porovnani namétenych vysledki se
stanovila také CMC u jiz pouzivaného chirdlni selektoru cetyltrimethylamonium
bromidu (CTAB) v ultracist¢é vodé. Hodnota CMC se urila pomoci méieni

povrchového napéti du Noiiyho krouzkovou metodou.
9.1 Stanoveni CMC CTAB v ultracisté vodé

9.1.1 Prvni méreni

Z vysledkt (Tab. 6) ziskanych v ramci prvniho stanovovani kritické micelarni
koncentrace CTAB v ultracist¢ vod¢ je patrné, Zze srostouci koncentraci od
50 do 350 mg/l klesa hodnota naméfené¢ hmotnosti lamely a tedy i maximalni sily,
ktera je z hmotnosti vypocitana dle rovnice 5:

F=m-g (5)
kde F je sila, m je hmotnost a g je tihové zrychleni. U koncentraci vysSich nez
350 mg/I jsou hodnoty hmotnosti a tedy i maximalni sily jiz t¢éméf nemeénné.

Stejny trend je mozné pozorovat také u vysledného povrchového napéti.
Hodnota povrchového napéti je pfimo imérnd maximalni naméfené sile (rovnice 3)
a tedy s klesajici hodnotou maximalni sily dochéazi ke snizeni povrchového napéti.
Nejvyssi hodnota povrchového napéti byla nameétena u vzorku o koncentraci 50 mg/1
(35,55 = 0,05 mM/N), coz odpovida také nejvyssi (7,19 £ 0,03 mN) a nejnizsi
(4,78 £ 0,01 mN) naméfené hodnoté maximalni sily.

V ramci stanovovani povrchového napéti byla meéfena také vyska lamely
(Tab. 6). Nejvyssi lamela (3,4 £ 0,0 mm) byla zjisténa u koncentrace 50 mg/l,
pricemz s rostouci koncentraci CTAB v ultracisté vodeé dochazelo k jejimu snizovani
az do koncentrace 300 mg/1 (2,7 + 0,0 mm). Od této koncentrace byla vyska lamely u
vSech vzorkl stejna s vyjimkou roztoki 350 mg/l a 600 mg/l, které vykazovaly lehce

nizsi vysku lamely (2,6 + 0,0 mm).
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V Tab. 6 jsou rovnéz shrnuty teploty, pfi kterych bylo méteni provadéno.
Nicmén¢, jak uz bylo zminéno v ramci popisu metodiky méfeni, takto zjiSténé
teploty se vztahuji k teploté plasté nikoli vzorku. Teplota samotného vzorku byla
stanovena pred zacatkem meéfeni a odpovidala 25,0 + 0,5 °C. Z hodnot namétenych
automaticky pfistrojem je vSak patrné, Ze teplota vnéjSiho kovového plasté se
v pribéhu méfeni nemeénila a tudiz je mozné konstatovat, ze i teplota samotného
vzorku byla zachovana v pozadovaném rozmezi.

Hodnota kritick¢é micelarni koncentrace CTAB v ultraCisté vod¢ pro prvni
meéfeni se stanovila z grafu zavislosti povrchového napéti na koncentraci CTAB
(Obr. 23). Vysledna kiivka se prolozila dvéma linedrnimi pfimkami, pfi¢emz prvni
zahrnovala koncentrace 50 — 350 mg/l a druhd 400 — 1000 mg/l. Hodnota CMC se
stanovila z priseciku téchto pifimek za pomoci rovnic, které piimky popisuji

(rovnice 6).

—0,0615x + 56,56 = 0,0007x + 36,018 (6)
x = 330,26 mg/l = 0,90 mM

9.1.2 Druhé meéreni

Veskeré vysledky z druhého méfeni roztokli s rozdilnou koncentraci CTAB
v ultracisté vod¢ jsou shrnuty v Tab. 7. Stejné jako u prvniho méfeni bylo
pozorovano, Ze srostouci koncentraci CTAB dochazelo ke sniZovani hodnoty
hmotnosti, maximalni sily, povrchového napéti i vysky lamely. Nejvyssi hodnoty
hmotnosti (0,74 = 0,01 g), maximdlni sily (7,27 + 0,06 mN), povrchového napéti
(55,68 £ 0,21 mM/N) 1 vysky lamely (3,5 = 0,1 mm) byly pozorovany u vzorku
0,47+ 0,00 g, 4,61 = 0,00 mN, 34,19 = 0,01 mM/n a 2,6 £ 0,0 mm) vykazoval
vzorek s koncentraci 400 mg/l. K zastaveni klesajici tendence povrchového napéti i
dalSich parametri doslo v oblasti vzorku 350 mg/l stejné€ jako u ptedchoziho méteni.

V Tab. 7 jsou rovnéz uvedeny teploty naméfené v kovovém plasti pfistroje.
Nizké smeérodatné odchylky méfeni opét poukazuji na fakt, Ze béhem méfeni

nedochazelo k vyraznému kolisani teploty vzorku.
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Z grafu zavislosti povrchového napéti na koncentraci roztoku (Obr. 24) se
urcila kritickd micelarni koncentrace. Prvni linearni pfimka se prolozila hodnotami
povrchového napéti pro roztoky o koncentraci 50 — 350 mg/l, zatimco druhd pifimka
zahrnovala koncentrace 400 — 1000 mg/l. Z rovnic popisujicich tyto piimky se

vypocitala hodnota CMC pro druhé méteni (rovnice 7).

—0,0687x + 56,921 = 0,00037x + 33,42 (7)
x = 324,60 mg/l = 0,89 mM

9.1.3 Treti méreni

Vysledky z tfetiho méfeni CTAB v ultracisté vodé jsou shrnuty v Tab. 8.
Stejné jako u piedchozich dvou stanoveni zde dochézelo s rostouci koncentraci
tenzidu CTAB ke snizovani hmotnosti i vysky lamely, maximalni sily a povrchového
napéti, opét ve skale koncentraci od 50 mg/l do 350 mg/l. U vzorku s koncentraci
50 mg/1 byly pozorovany nejvyssi hodnoty téchto parametrt, a to 7,12 £ 0,03 mN pro
maximalni silu, 0,72 + 0,00 g pro hmotnost lamely, 3,3 £ 0,0 mm pro vySku lamely
a56,02 £ 0,04 mM/N pro povrchové napéti. Od koncentrace 350 mg/l byla
a hmotnosti lamely (0,51 + 0,00 g), s vyjimkou koncentraci 450 mg/l a 500 mg/1, kde
byly hodnoty maximalni sily mirn€ vyssi (4,98 £ 0,01 a 4,99 = 0,01 mN). Nejnizsi
hodnoty povrchového napéti (37,01 +0,04) bylo dosazeno pii koncentracich
350 mg/l a 400 mg/l a nejnizsi vyska lamely (2,6 = 0,0 mm) byla pozorovana pfi
koncentracich 350 mg/l a 450 mg/1.

Me¢éfeni vzorkid opét probihalo za konstantni teploty, ¢emuz odpovidaji
hodnoty a jejich nizké smérodatné odchylky uvedené v Tab. 8.

Kritickd micelarni koncentrace tiettho meétfeni se opét stanovila z grafu
zavislosti povrchového napéti na koncentraci CTAB (Obr. 25). Prvni pfimka, kterou
se prolozila vysledna ktfivka, zahrnovala koncentrace 50 — 300 mg/l, kdezto druha
pfimka zahrnovala koncentrace 350 — 1000 mg/1. Z pruseciku téchto pfimek a rovnic,
které je popisuji, se stejné jako u pfedchozich dvou méfeni stanovila vysledna CMC

(rovnice 8).
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—0,0709x + 59,942 = 0,0002x + 36,995 (8)
x = 322,74 mg/l = 0,89 mM

9.1.4 Vysledna hodnota kritické micelarni koncentrace

Vyslednd primérna hodnota kritické micelarni koncentrace se stanovila
dvéma zplsoby. Prvni zahrnoval standardni vypocet primerné hodnoty a smérodatné
odchylky ze tfi meéfeni. Vyslednd hodnota CMC CTAB v ultracisté vodeé byla
326,49 £+ 2,67 mg/l, coz odpovida koncentraci 0,89 + 0,00 mM (Tab. 18).

Tab. 18: Vysledna CMC CTAB jako pramér vysledkil jednotlivych méfeni
CMC CTAB v ultracisté vodé

[mg/I] [mM]
330,26 0,9
324,60 0,89
324,60 0,89
326,49 +2,67 | 0,89 + 0,00

Druhou moznosti stanoveni primérné hodnoty CMC je sestrojeni kiivky
zavislosti primérnych hodnot povrchového napéti (Tab. 9) na koncentraci CTAB
v roztoku (Obr. 26). Takto vytvofena kiivka se stejné¢ jako u jednotlivych méfeni
prolozila dvéma linedrnimi pfimkami a zrovnic, které tyto pfimky popisuji, se

vypocitala hodnota CMC (rovnice 9).

—0,07x + 59,199 = 0,003x + 34,701 (9)
x =321,90 mg/l = 0,88 mM

Hodnota ziskana z priméru tfi namétenych CMC pro jednotlivda méfeni byla
nepatrné vyssi (0,89 mM) nez hodnota odectena za pomoci grafického znazornéni
primérnych hodnot povrchového napéti (0,88 mM). Oba vysledky vsak odpovidaji
specifikacim vyrobce (0,92 — 1,00 mM%) i informacim zodborné literatury
(0,8 mM™*). Podobné vysledné hodnoty CMC pro CTAB ve vod& (0,91 mM) bylo
dosazeno také ve studii Goronji et al’, kde byla CMC stanovovéna

konduktometricky.
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9.2 Stanoveni CMC ILA-3 v ultracisté vodé

9.2.1 Prvni méreni

Vysledkiim stanoveni CMC latky ILA-3 v ultracisté vod¢ odpovida Tab. 10,
aje znich patrné, Zze nejvyssi hodnoty meéfenych parametri, mezi které patii
maximalni sila (6,97 + 0,09 mN) a ji umérné povrchové napéti (52,85 = 0,22 mN/N),
hmotnost (0,71 £ 0,01 g) a vyska lamely (3,5 £ 0,0 mm), byly pozorovany pii

nejnizsi koncentraci 10 mg/1. S touto koncentraci a jeji dale rostouci hodnotou, az do
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(4,05 = 0,05 mN, 0,41 += 0,00 g, 29,50 £ 0,13 mN/N) se dosahlo pii koncentraci
125 mg/l. Od koncentrace 125 mg/l dochazi k zastaveni této klesajici tendence
a naslednému mirnému zvySovani.

Teploty, pfi kterych bylo méteni provadéno, jsou rovnéz shrnuty v Tab. 10.
Jak jiz bylo zminéno, takto zjisténé teploty se vztahuji k teploté kovového plaste,
nikoli vzorku. Z téchto hodnot a jejich vypocétenych smérodatnych odchylek je vsak
patrné, Ze teplota méteni byla zachovéna v konstantnim rozmezi.

Z grafu zavislosti povrchového napéti na koncentraci ILA-3 se stanovila
kritickd micelarni koncentrace ILA-3 v ultracisté vod¢ pro prvni méfeni (Obr. 27).
Dv¢ linearni pfimky, kterymi se prolozila vyslednd ktivka, zahrnovaly koncentrace
25 — 125 mg/l a 150 — 500 mg/l. Z rovnic, které tyto ptimky popisuji, se vypocitala

hodnota CMC pro prvni méteni (rovnice 10).

—0,1581x + 48,658 = 0,0114x + 27,997 (10)
x = 122,00 mg/l = 0,33 mM

9.2.2 Druhé méreni

Veskeré vysledky z druhého méfeni ILA-3 v ultracisté vodé jsou uvedeny
v Tab. 11. Stejné jako u prvniho stanoveni bylo pozorovano, ze s rostouci
koncentraci ILA-3 od 10 do 125 mg/l klesd naméfend hmotnost lamely a tedy
i maximalni sila, povrchové napéti a vyska lamely. Také bylo pozorovéno, ze
u vzorkll s koncentraci vys$i nez 125 mg/l, dochazi opét k mirnému zvySovani

naméfenych hodnot.
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v

hmotnost (0,59 + 0,01 g), maximalni sila (5,81 £ 0,09 mN), povrchové napéti
(43,36 £ 0,24 mM/N) 1 vyska lamely (3,4 £ 0,0 mm). Naopak pro koncentraci
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koncentrace byla vyska lamely jiz konstantni s vyjimkou koncentraci 175, 400
a 500 mg/l, kde byla nepatrn¢ vyssi (2,7 = 0,00 mm).

Tab. 11 rovnéz uvadi teploty kovového plasté ptistroje, z kterych vyplyva, ze
druhé méteni bylo opét provadéno za konstantni teploty jednotlivych vzorkd.

Vysledna CMC se stanovila stejné jako u piedchoziho méfeni z grafu
zavislosti povrchového napéti na koncentraci ILA-3 (Obr. 28). Vysledna kiivka se
prolozila dvéma pfimkami, z nichz prvni zahrnovala koncentrace 10 — 125 mg/l
adruhd 150 — 500 mg/l. CMC se vypocetla zrovnic popisujici tyto piimky

(rovnice 11).

—0,1198x + 43,141 =0,0138x + 28,638 (11)
x = 108,60 mg/l = 0,28 mM

9.2.3 Treti méreni

Vysledky z tfettho méfeni latky ILA-3 v ultracisté vodé shrnuje Tab. 12.
Stejn¢ jako u predchozich dvou stanoveni, nejvyssi hodnoty povrchového napéti
(49,76 £ 0,20 mM/N), maximalni sily (6,59 + 0,07 mN), hmotnosti (0,67 + 0,01 g)
a vysky lamely (3,3 + 0,0 mm) byly pozorovany pii koncentraci 10 mg/l. Tyto
hodnoty dale klesaly az do koncentrace 175 mg/l, kde byly vSechny sledované
parametry vyhodnoceny jako nejnizsi (31,58 + 0,12 mM/N, 4,32 £+ 0,04 mN,
0,44 £0,00 g, 2,5 =+ 0,0 mm). U vysSich koncentraci méfen¢ho vzorku bylo
pozorovano mirné zvySovani vSech sledovanych parametrti.

M¢éteni vzorkii opét probihalo za konstantni teploty, ¢emuZz odpovidaji
primé&mé hodnoty teploty méfeni a jejich nizké smérodatné odchylky uvedeny

v Tab. 12.
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Z grafu zavislosti povrchového napéti na koncentraci roztoku (Obr. 29) se
jako u predchozich dvou méteni urcila kritickd miceldrni koncentrace. Vysledna
kiivka zavislosti povrchového napéti na koncentraci ILA-3 se prolozila prvni linearni
piimkou zahrnujici koncentrace 10 — 125 mg/l a druhou linearni ptimkou zahrnujici
koncentrace 150 — 500 mg/1. Z rovnic popisujicich tyto piimky se vypocitala hodnota

CMC pro tieti méteni (rovnice 12).

—0,1367x + 50,141 = 0,0086x + 32,056 (12)
x = 124,50 mg/l = 0,34 mM

9.2.4 Vysledna hodnota kritické micelarni koncentrace

Stejné jako v pfipadé stanoveni vysledné CMC CTAB v ultradisté vod¢, byly
pro stanoveni vysledné hodnoty CMC ILA-3 ve vodé pouzity dva postupy. Prvni
zahrnoval vypocet pruimérné hodnoty a smérodatné odchylky ze tfi hodnot CMC
ziskanych vradmci jednotlivych meéfeni (Tab. 19). Takto ziskanda CMC byla
118,37 + 6,98 mg/l, respektive 0,32 = 0,03 mM.

Tab. 19: Vysledna CMC ILA-3 v ultracisté vodé jako prumér vysledkt jednotlivych méfeni
CMC ILA-3 v ultradisté vodé

[mg/1] [mM]

122,00 0,33

108,60 0,28

124,50 0,34
118,37 +6,98 | 0,32+0,03

Hodnota CMC stanovena za pomoci linedrnich pfimek (rovnice 13), kterymi
se prolozila kiivka zavislosti primérnych hodnot povrchového napéti (Tab. 13) na

koncentraci ILA-3 v ultracisté vod¢ byla 120,99 mg/1 (0,33 mM) (Obr. 30).

—0,1488x + 48,318 = 0,013x + 28,742 (13)
x = 120,99 mg/l = 0,33 mM
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Na rozdil od hodnot ziskanych u CTAB ve vodé, byla u latky ILA-3
primérma hodnota lehce nizsi (0,32 £ 0,03 mM) nez hodnota odectena z grafu
(0,33 mM). Ob¢ hodnoty jsou vSak vyrazné¢ niz$i nez hodnota CMC naméiena
u porovnavaci latky CTAB (0,88 a 0,89 mM). Niz§i CMC nov¢ syntetizované¢ho
chemickou strukturou, pficemz odbornd literatura napiiklad uvadi, ze délka
uhlovodikového Fetézce prudce snizuje hodnotu CMC. % V piipadé testovanych latek
ma vSak uhlovodikovy fetézec CTAB delsi (16 uhliki) nez ILA-3 (14 uhlikt). Z toho
je mozné usuzovat, ze snizeni CMC u ILA-3 zapfiCifiuje charakter polarni ¢asti
molekuly. Literatura ddle uvadi, ze hodnota CMC u kationtovych PAL narista,
pokud je v molekule dusik substituovan methylem, coz je mozné pozorovat
v molekule CTAB. ZvySeni CMC je vtomto pfipadé¢ vysvétlovano sterickymi
pozadavky navazanych methylovych skupin, které zapficiiiuji nérGst ionizace.
Rovnéz pifitomny halogenovy aniont ovliviiuje hodnotu CMC, ktera klesa v fade
F-> Cl- > Br- > I- . > Nicméné obé zkoumané latky obsahuji ve své molekule Br-,
tudiz neexistuje predpoklad, Ze by pfitomny aniont ovliviioval hodnotu CMC. Z vyse
uvedenych informaci je tedy mozné usuzovat, ze snizeni CMC u ILA-3 zapficinuje

predevsim charakter polarni casti molekuly.
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9.3 Stanoveni CMC ILA-3 v acetatovém pufru o pH 5,5

9.3.1 Prvni méreni

V ramci stanovovani kritické micelarni koncentrace ILA-3 v acetdtovém
pufru je patrné, ze s rostouci koncentraci klesa jak hodnota naméfené hmotnosti
lamely, tak i jeji vySka (Tab. 14). Obdobna klesajici tendence se projevuje také
u maximalni méfené sily a stejné¢ tak u povrchového napéti, nebot hodnota
povrchového napéti je maximalni sile pfimo imérna (rovnice 3). Nejvyssi hmotnost
koncentraci 0,5 mg/l. Naopak nejniz§i hmotnost lamely (0,50+0,00 g) byla

pozorovéana u vzorku s koncentracemi 100 mg/l a méné, nebot’ od této koncentrace
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zatimco nejniz§i byla pozorovana u nejvyssi koncentrace 250 mg/l
(36,26 = 0,02 mM/N), coz odpovida také nejvyssi (7,26 = 0,08 mN) a nejnizsi
(4,88 = 0,01 mN) naméfené maximalni sile.

V Tab. 14 jsou rovnéz shrnuty namétené teploty, pii kterych bylo méfeni
provadéno. Tyto hodnoty se vztahujici k teplot¢ plasté. Teplota vzorku byla
stanovovédna za pomoci laboratorniho teploméru pfimo v roztoku na 25,0 + 0,5 °C.
Z hodnot namétfenych automaticky pfistrojem je vSak patrné, Ze teplota pfi méfeni
byla konstantni a tudiz zachovana v pozadovaném rozmezi.

Kritickd micelarni koncentrace pro prvni méteni ILA-3 v acetdtovém pufru se
stanovila z grafu zdvislosti povrchového napéti na koncentraci ILA-3 (Obr. 31).
Vysledna kiivka se prolozila dvéma linedrnimi piimkami, které zahrnovaly
koncentrace 0,5 — 10 mg/l a 25 — 250 mg/l. Z rovnic popisyjici tyto pfimky se

vypocitala CMC pro prvni métfeni (rovnice 14).

—1,4607x + 54,291 = —-0,0054x + 37,532 (14)
x =11,52 mg/l = 0,03 mM
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9.3.2 Druhé méreni

V Tab. 15 jsou shrnuty veskeré vysledky zdruhého meéfeni ILA-3
v acetaitovém pufru. Stejné jako u prvniho meétfeni zde dochdzelo s rostouci
koncentraci tenzidu ILA-3 ke snizovani hmotnosti 1 vysky lamely, maximalni sily
hodnoty sledovanych parametrd, a to 7,36 = 0,12 mM pro maximalni silu,
0,75+£0,01 g pro hmotnost lamely, 3,4 + 0,1 mm pro vySku lamely
a 55,77 £ 0,48 mM/N pro povrchové napéti. Od nejnizsi koncentrace vzorku bylo
pozorovano klesani maximalni sily az do nejvyssi métené koncentrace 250 mg/l, kde
maximalni sila doséhla 4,77 + 0,01 mN (s vyjimkou koncentrace 25 mg/l, kde doslo
k mirnému vychyleni). Stejné€ tak je tomu u hmotnosti lamely, kterd postupné klesala
az do koncentrace 100 mg/l, od této koncentrace byla jiz konstantni (0,49 + 0,00 g).

Stejny klesajicim trendem, s vyjimkou jiz zminované koncentrace 25 mg/l, se
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lamely (2,6 + 0,0 mm) pti koncentraci 100 mg/l1, od které byla jiz konstantni.

Me¢fteni probihalo opét za konstantni teploty, jak lze vy¢ist z Tab. 15.

Z grafu zavislosti povrchového napéti na koncentraci roztoku (Obr. 32) se
jako u ptedchoziho meéteni urCila kritickd miceldrni koncentrace. Prvni linearni
pfimka zahrnovala koncentrace 1 — 10 mg/l a druha zahrnovala koncentrace 25 —
250 mg/l. Vysledna kiivka zavislosti povrchového napéti na koncentraci ILA-3 se
prolozila témito pfimkami a zrovnic je popisujici se vypocitala hodnota CMC

(rovnice 15).

—1,2644x + 52,625 = —0,0047x + 36,389 (15)
x =12,90 mg/l = 0,04 mM

9.3.3 Treti méreni

Vysledky z tfettho meéteni latky ILA-3 v acetatovém pufru jsou shrnuty v

Tab. 16. Nejvyssi hodnoty povrchového napéti (54,66 £ 0,56 mM/N), maximalni sily
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(7,24 £ 0,15), hmotnosti (0,74 + 0,02 g) a vysky lamely (3,3 + 0,1 mm) byly opét
pozorovany pfi koncentraci 0,5 mg/l.

Tyto métené parametry dale klesaly az do nejnizs§i koncentrace 250 mg/l
(s vyjimkou koncentrace 50 mg/l, kde doslo k mirnému vychyleni), kde dosahly
nejniz§ich hodnot (35,29 = 0,06 mM/N, 4,77 + 0,02 mN, 0,49 + 0,00 g,
2,5+ 0,0 mm).

Méfeni vzorklt opét probihalo za konstantni teploty, ¢emuz odpovidaji
hodnoty a jejich nizké smérodatné odchylky uvedeny v Tab. 16.

Z grafu zavislosti povrchového napéti na koncentraci ILA-3 se stanovila
hodnota kritické micelarni koncentrace ILA - 3 v acetatovém pufru pro tfeti mefeni
(Obr. 33). Vysledna kiivka se opét prolozila dvéma linearnimi pfimkami, zahrnujici
koncentrace 1 — 10 mg/l a 25 — 250 mg/l. Vysledna CMC pro tieti méteni ILA-3

v acetatovém pufru se vypocetla z rovnice 16.

—1,12x + 52,893 = —0,0049x + 36,541 (16)
x = 13,77 mg/l = 0,04 mM

9.3.4 Vysledna hodnota kritické micelarni koncentrace

Stejné jako v pfedchozich ptipadech stanoveni vysledné CMC, byly pro
ur¢eni vysledné hodnoty CMC ILA-3 v acetatovém pufru pouZity dva postupy. Prvni
postup byl zaloZen na vypoCtu priméru ze tfi naméfenych CMC, které se
stanovovaly v ramci jednotlivych méfeni. Z téchto CMC se vypocetl nejen pramér,
ale také smérodatna odchylka vysledné CMC (Tab. 20). Takto ziskand hodnota byla
12,73 £ 0,93 mg/l, respektive 0,04 + 0,00 mM.
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Tab. 20: Vysledna CMC ILA-3 v acetatovém pufru jako pramér vysledk jednotlivych
méfeni

CMC ILA-3 v ultracisté vodeé
[mM]

11,52 0,03

12,90 0,04

13,77 0,04
Pramér 12,73+0,93 | 0,04 0,00

Druhy zpiisob zahrnoval stanoveni primérné hodnoty CMC sestrojenim
kiivky zévislosti primérnych hodnot povrchového napéti (Tab. 17) na koncentraci
ILA-3 v acetatovém pufru (Obr. 34). Ze ziskané kiivky se opétovnym prolozenim
linearnimi piimkami spolu s rovnicemi, které je popisuji, vypocetla vysledna CMC

(rovnice 17).

—0,989x + 50,502 = —0,0058x + 36,992 (17)
x = 13,74 mg/l = 0,04 mM

Vysledna hodnota CMC latky ILA-3 v acetatovém pufru (0,04 mM) je
vyrazné nizsi nez jeji CMC v ultracisté vodé (0,32 a 0,33 mM). Toto témér
desetinasobné snizeni je mozné vysvétlit uc¢inkem ptitomného elektrolytu na tvorbu
micel. Elektrolyty usnadiiuji tvorbu micel, nebot’ neutralizuji ndboj na jejich povrchu
asnizuji tak tlouStku iontové vrstvy kolem iontovych hlav povrchové aktivni
latky, a tim padem 1 elektrostatickou repulzi mezi nimi. Podobny vliv pufri na
hodnotu CMC byl sledovén také napt. ve studii Bahriho et al.”, kde byla pozorovana
CMC tii latek (SDS, DTAB, CTAB). Studie dosla k zavéru, ze CMC téchto latek
naméfena ve fosfatovém pufru je vyrazné nizsi, oproti CMC naméfené ve vodé.
Tento jev je oduvodnovan pravé vlivem elektrolytli, nebot uvolnéné ionty
z fosfatového pufru maji tendenci kondenzovat protiionty na povrchu micel, coz
vede ke sniZeni stupné ionizace a sniZeni elektrostatické odpudivé sily kolem

polarnich hlav a &ini tak micely kompaktn&j§i a mén& hydratované. >
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10 Zavér

V ramci experimentalni casti této diplomové prace se stanovila kriticka
micelarni koncentrace CTAB v ultracist¢ vodé¢ a ILA-3 v ultraist¢ vodé
aacetatovém pufru o pH 5,5. Kritickd micelarni koncentrace je stanovovana
mnozstvim riznych technik, pti¢emz nejcastéji je vyuzivano stanoveni povrchového
napéti Du Noiiyho krouzkovou metodou, kterd se pouzila i v této praci, nebo
Wilhelmyho destickovou metodou. Kritickd micelarni koncentrace vSech vzorka se
ziskala za pomoci grafti zavislosti povrchového napéti na koncentraci roztoku. Pro
CTAB v ultracisté vode¢ byla CMC stanovena jako 326,49 mg/ml (0,89 mM), coz je
hodnota odpovidajici informacim vyrobce. Nové syntetizovana latka ILA-3, ktera by
potenciondlné¢ mohla byt vyuzita jako chiralni selektor v kapilarni elektroforéze,
vykazovala v ultracisté vod¢ nizsi hodnotu CMC a to 118,37 mg/l (0,32 mM). Tato
niz§i hodnota v porovnani s hodnotou namétenou u srovnavaci latky CTAB je
Hodnota CMC v acetatovém pufru byla u této latky navic vyrazné nizsi (12,73 mg/l,
neboli 0,04 mM) v porovnani s CMC v ultradisté vodé€, coz souvisi s pritomnosti
elektrolyti v pouzitém pufru.

Cast vysledka této prace byla prezentovana v podobé posterové prezentace na
Pracovnim dnu Sekce technologie 1ékti Ceské farmaceutické spole¢nosti CLS JEP

2016. Zminény poster tvoii pfilohu €. 1 této diplomové prace.
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