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Summary

Cationic surfactants as the hydrolytic micellar cat alysts

Petra JanoScova

The effectiveness of hydrolytic cleavage of the pesticide fenitrothionin
cationic surfactants micellar media has been tested. All used surfactants
increased the rate of fenitrothionhydrolysis, which was the evidence of micellar
catalysis. For some surfactants decreases has been evident at the highest rate
of hydrolysis concentrations. It has been the result of a phenomenon called the
effect of empty micelles. High hydrolytic performance was achieved with
surfactants contained ionisable hydroxyl groups in the molecule. The most
significant increase of kinetic rate has been observed with benzoxonium

surfactant.



Souhrn

Kationické tenzidy jako hydrolytické micelarni kata lyzatory

Petra JanoScova

Byla testovana hydrolytickd G&innost fady kationickych tenzidi pfi rozkladu
organofosforového pesticidu fenitrothionu. VSechny testované tenzidy zvySovaly
rychlost rozkladu fenitrothionu, coz bylo dikazem probihajici micelarni katalyzy.
U nékterych latek byl patrny pokles rychlosti hydrolyzy pfi nejvysSich
koncentracich, coz bylo disledkem jevu nazyvaného efekt prazdnych micel.
NejvySSi hydrolytické vykonnosti bylo dosazeno u tenzidd, které v molekule
obsahovaly ionizovatelné hydroxylové skupiny. Zcela kromoby¢ejnou vykonnost

vykazoval farmaceuticky vyznamny tenzid benzoxonium.
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Seznam pouzitych zkratek

CMC — kriticka micelarni koncentrace

PAL — povrchoveé aktivni latka

CPP — kriticky pakovaci parametr (criticalpacking parametr)
CNS - centralni nervova soustava

NPL — nervove paralytické latky

AChE - acetylcholinesterasa

I.v. — intravenosni

BuChE — butyrylcholinesterasa

CTABr — cetyltrimethylamonium-bromid

DTMABr — dodecyltrimethylamonium-bromid

DHeMACI — dodecyl-bis(2-hydroxyethyl)methylamonium-chlorid
HPyrCl — hexadecylpyridinium-chlorid

DPyrCl — dodecylpyridinium-chlorid

HBMACI — hexadecylbenzyldimethylamonium-chlorid
DBMABr — dodecylbenzyldimethylamonium-bromid
DFeMABr — dodecyl-2-fenylethyldimethylamonium-bromid
HFeMABr — hexadecyl-2-fenylethyldimethylamonium-bromid

DBHeACI — dodecylbenzyl-bis(2-hydroxyethyl)amonium-chlorid



1. Uvod

Tenzidy jsou jiz tradiCni dlouhodobé znamé a vyuzivané latky
v nejriznéjSich primyslovych odvétvich, jako je farmacie, potravinarstvi,
kosmetika a v neposledni fadé jsou béznou soucasti domacnosti, jako jsou
napfiklad nejriznéjSi myci a dcistici prostfedky. Jejich charakteristickou

vlastnosti je, Ze snizuji povrchové napéti na rozhrani dvou fazi.

Ve své diplomové praci jsem se zaméfila na hydrolytickou aktivitu
kationickych  tenzidd  rdznych chemickych  struktur vaéi  modelové
organofosforové slouc¢eniné fenitrothionu, ktery se po dlouhou dobu pouzival
jako Sirokospektralni pesticid. V popredi zajmu bylo sledovani zavislosti zmény
délky hydrofobniho alifatického fetézce a struktury hydrofilni ¢asti tenzidu.
Fenitrothoin byl stanoven jako vzorova latka, diky jeho strukturalni podobnosti

s organofosforovymi nervové paralytickymi otravnymi latkami.



2. Teoretickd c¢ast

2.1. Tenzidy

2.1.1. Tenzidy obecn &

Tenzidy jsou latky, které snizuji povrchové napéti rozpoustédel, a tim
usnadnuji smaceni a odstranéni necistot. Podstatou povrchové aktivity je
molekularni struktura tenzidu, sloZzena z polarné odliSnych &asti. Hydrofilni
polarni skupina je orientovana smérem k molekule rozpoustédla, druha
nepolarni ¢ast struktury tenzidu smérem k nepolarni ¢asti sma€eného povrchu.

Tim dochazi ke snizovani povrchového napéti. (1)

Organické molekuly difilniho charakteru (Cast molekuly je polarni a ¢ast
molekuly je nepolarni), jinak také tenzidy ¢&i surfaktanty, pfedstavuji aplikacné
nejvyznamnéjsi skupinu povrchové aktivnich latek (PAL), zejména diky jejich
schopnosti samovolné agregovat ve vodném roztoku do tvart koloidni velikosti,
zvanych micely. Ty vznikaji od urcité koncentrace PAL v roztoku, tzv. kritické
micelarni koncentrace (CMC). Rozpustnost mnoha organickych PAL silné zavisi
na teploté. Pro dosazeni CMC je tak nutna i dostatec¢né vysoka teplota, pfi niz
rozpustnost dosahuje hodnoty CMC (Krafftova teplota). Nad touto teplotou
rozpustnost PAL prudce stoupa diky tvorbé micel v roztoku. (2)

2.1.2. Historie tenzid U
Za prvni tenzid je mozné povazovat mydlo (sodna nebo draselna sul
vySSich mastnych kyselin), jehoZ historicky pavod neni zcela jasny a které se
zacCalo pouzivat ve vétSim méfitku az v 18. stoleti po Leblancové objevu vyroby
sody. Zakladni surovinou byly pfirodni oleje a tuky. Objevila se moznost

zesileni jejich praciho Ucinku pfidavkem zasad, silikatu a fosfatu. (3)

Ve 20. letech 20. stoleti uvedla firma Th. Goldschmidt AG na trh parcialni
estery vicemocnych alkoholt s vySSimi alifatickymi kyselinami. Jako prvni praci
prostfedky se uplatnily sulfatové alifatické alkoholy pfirodniho ptivodu a pozdéji

i pGvodu syntetického. (3)

S dalSim rozvojem chemie se rozSifovalo spektrum tenzidd a hlavné

vyuziti etoxylace umoZznilo vyrdbét kvalitativné novou Fadu tenzidl

10



neionogenniho typu. V nynéjSi dobé je kladen ddraz i na ekologické kvality
novych tenzidud, to znamend hlavné na biologickou odbouratelnost. (3)

2.1.3. Povrchova aktivita tenzid G

Spole¢nou vlastnosti tenzidl je schopnost hromadit se na rozhrani fazi.
UZ pfi nizké koncentraci méni energetické poméry na fazovém rozhrani a to se
projevuje hlavné sniZzenim povrchového napéti. Tyto vlastnosti jsou
determinovany chemickou strukturou jejich molekul, které maji asymetricky
bipolarni charakter s vyraznym dip6lovym momentem. V zasadé obsahuji vzdy
dvé casti — lipofilni a hydrofilni. Latky s touto strukturou molekuly se nazyvaji
amfipatické nebo také amfifilni. Lipofilni je nepolarni ¢ast nebo ¢asti molekuly
tenzidu, odpuzujici vodu a v jeji pfitomnosti se snhazici vytvofit takovou
prostorovou konfiguraci s ostatnimi lipofilnimi sloZzkami ve vodném systému,
aby jejich vzdjemna orientace umoZnila tvorbu lipofilnich kontaktd®,
prostfednictvim nevazebnych interakci. Z této oblasti interakci jsou molekuly
vody vytlaCovany. Uvedené skupiny umoziuji rozpustnost lipofilni Casti

molekuly v nepolarnich rozpoustédlech. (3; 4; 5)

Naproti tomu hydrofilni ¢&sti molekuly maji afinitu k vodé a ve vodném
prostfedi jsou v rizné mife hydratovany. Mira hydratace polarni ¢asti tenzidu je
pfimo umeérna jeji polarité. Tato amfifilnost zpUsobuje, Ze v roztocich tenzidu se
uplatiuji vzajemné interakce typu vanderWaalsovskych sil nejen mezi
molekulami tenzidu, ale i mezi jednotlivymi &astmi molekul tenzidu s

rozpoustédlem. Jelikoz nejbéznéjSim rozpousStédlem je voda, je nejCastéji

charakterizovano chovani tenzidu v jeho vodném roztoku. (3; 4)

2.1.4. Traubeho pravidlo
Popisuje vliv délky alkylovaného fetézce na povrchovou aktivitu tenzidu,

respektive na snizeni povrchového napéti kapaliny.

U latek s charakterem tenzidl bylo zjisténo, Ze povrchové aktivita téchto
latek narlistd se zvySujicim se poétem atomu uhliku v lipofilnim alkylovém
fetézci. Na snizeni povrchového napéti pfiblizné o stejnou hodnotu postaci

zhruba 3,1-krat nizSi koncentrace tenzidu, nez ktera je v homologické fadé
bohatSi o jednu -CH,- skupinu. (6)
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2.1.5. Krafftova teplota
Je teplota, pfi niz rozpustnost (tj. koncentrace nasyceného roztoku) ve
vodé omezené rozpustné povrchové aktivni latky s amfifilni stavbou molekul
dosahne kritické micelarni koncentrace. PFi nizkych teplotach je koncentrace
nasyceného roztoku nizsi nez kritick& micelarni koncentrace, takZze se nemohou
tvofit micely. Od Krafftovy teploty (Tx) v dasledku tvorby micel, rozpustnost

povrchové aktivni latky velmi rychle stoupa. (7)

{I -
T mlliel :
tuha faze rozto
+ 14+
roztok a0
2
- CMC

. pravy roztok

;r[\ o

Obr. 1 Teplotni zavislost rozpustnosti a kritické micelarni koncentrace povrchové aktivni
latky v okoli Krafftovy teploty (7)

2.1.6. Chemicka struktura tenzid G
Jak jiz bylo vySe zminéno, tenzidy obsahuji vzdy slozku lipofilni a
hydrofilni. Lipofilni slozku molekuly tvofi zpravidla uhlovodikové zbytky
alifatickych Fetézct alkanu a alkenu nebo zbytky aromatickych sloucenin,
prednostné alkylovanych aromatickych slou€enin (alkylbenzeny, alkylfenoly,
alkylnaftaleny), kyselina abietova. DalSi moznosti je polymerovany

propylenglykol nebo silikonové fetézce. (3)

Hydrofilni ¢asti molekuly tenzidu mohou ve vodném roztoku disociovat,
tehdy je hydrofilni ¢asti molekuly tenzidu kationt, resp. aniont, nebo se chovaji
jako anolyt a jejich naboj je zavisly na pH prostfedi. Jako polarni skupinu

schopnou disociace nalézame v tenzidech nejcastéji —-COOH, -O-SOzH, -SO3H,
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-NH, a kvartérni aminoskupina. Pokud polarni skupina disociaci nepodléha,
jednd se o neionogenni tenzid. Pfikladem takovych skupin jsou napf. -O-,
-CO0O-, -SO;NH-, -CONH-, -OH, dale Fetézce polyethylenglykolové,
polyglycerolové, polyglukosové, cyklické sorbity, glukosa, sacharosa, glycerol,
glykol, pentaerythritol, kyselina citronova a dalsi. MoZné jsou i kombinace
téchto struktur, jako napf. polyethylenglykolovy fetézec navazany na castec¢né
esterifikovany glycerol, glykol, pfipadné anhydridy sorbitolu. (3)

Podle schopnosti tenzidd disociovat ve vodé se rozliSuji tenzidy na
ionické a neionické. Skupina ionickych se dale ¢leni na tenzidy anionické,
kationické a amfolytické. (3)

2.1.7. Klasifikace tenzid a (8; 9)
Anionické tenzidy
Jejich aktivita je dana zaporné nabitou c&asti molekuly. Podle jejich
struktury rozliSujeme nasledujici 4 skupiny:

» derivaty karboxylovych kyselin
» derivaty sulfonovych kyselin
e derivaty kyseliny sirové

» derivaty kyseliny fosfore¢né

Kationické tenzidy
Aktivita kationickych tenzidd je dana kladné nabitou &asti molekuly.
Jejich vyznam spociva predevsim v desinfekénich a antiseptickych acincich.

Této skupiné tenzidl je vénovana experimentalni ¢ast mé diplomové prace.

Amfolytické tenzidy
Amfoterni tenzidy obsahuji v nedisociovatelné Casti své molekuly jak
anion, tak kation, ¢imZ je dana jejich unikatni vlastnost, a sice moZnost

kombinovat je s kationickymi i s anionickymi tenzidy.
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Neionické tenzidy
Obsahuji jako polarni skupiny aminoskupiny, etherické a predevsSim
hydroxylové skupiny, které tvofi s molekulami vody vodikové mustky, coz

umoZniuje rozpustnost téchto latek ve vodé. (1)

2.2. Micely

2.2.1. Kriticka micelarni koncentrace

Jsou-li amfifilni latky pfitomny v disperznim médiu v nizké koncentraci,
existuji oddélené a maji velikost Castic pod hranici koloidnich soustav. Se
vzrastajici koncentraci, v oblasti kritické micelarni koncentrace, probéhne jejich
shlukovani za vzniku micel. Tyto stavy jsou vratné, nebot jejich nélezitym
zfedénim vznikne opét pravy roztok. Kritické micelarni koncentrace je
dosazeno, jsou-li vlastni disperze i mezifaze nasycena amfifilni latkou. Jakékoliv
dodani latky nad tuto koncentrac¢ni hranici vede k tvorbé& micel. V oblasti CMC
se prudce méni fada fyzikalnich vlastnosti soustavy, jako vodivost, povrchové
napéti, osmoticky tlak, hustota, a dalSi. Dadvodem je zména homogenni

soustavy na heterogenni. (10)

Kritickou micelarni koncentraci ovliv___fuje: (11; 12)

» Délka a struktura uhlovodikového  retézce
Hodnota CMC s rostouci délkou uhlovodikového fetézce klesa.
V homologické fadé ionogennich micelarnich koloidd muze byt zavislost
CMC na poctu uhlikd n; vyjadiena vztahem:
INnCMC=A-B. n¢

A .... konstanta dané homologické fady, kter4 je zavisla na
teploté, povaze a mnozstvi hydrofilnich skupina a na substituentech

v uhlovodikovém fetézci
B ... konstanta meénici se s po¢tem iontovych skupin

Nc... pocet atomu uhlikd
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Vlastnosti hydrofilni skupiny

Vliv hydrofilni skupiny na CMC je dan jeji povahou a zejména
nabojem. U latek se stejnou délkou uhlovodikového fetézce je CMC u
neionogennich PAL niz8i neZ u ionickych. CMC neionickych tenzid(
zavisi na rozmérech a povaze hydrofilni skupiny. U ionickych jsou rozdily

mezi raznymi hydrofilnimi skupinami malé. (11; 12)

Vlastnosti protiiont

Vliv protiiontd vzniklych disociaci na hodnotu CMC zavisi
predevSim na jejich mocenstvi. CMC klesa se zvySujicim se nabojem
protiionta. (11; 12)

Pritomnost dalSich latek v roztoku

Hodnotu CMC sniZuje pfitomnost jednoduchych anorganickych
elektrolytd tim vice, ¢im vysSi je koncentrace elektrolytu a ¢im vySSi je
mocenstvi opacné nabitého iontu. Vliv elektrolytt na CMC
neionogennich micelarnich koloidd je méné vyrazny nez u ionogennich
typu. (11; 12)

Teplota a tlak

S rostouci teplotou se hodnota CMC muZe zvySovat (obvykle u
kationickych micelarnich koloid) nebo snizovat (obvykle u neionickych
typu) a teplotni zavislost CMC muze vykazovat i zietelné minimum. Vliv
tlaku na CMC je pomérné maly i v oblastech velmi vysokych tlaku. (11;
12)

PFi kritické micelarni koncentraci se v dusledku vzniku micel méni
fada fyzikalné-chemickych vlastnosti roztok( micelarnich koloidd. Na
obrdzku 2 jsou znazornény jednotlivé zmény veliin v bodé kritické

micelarni koncentrace. (11; 12)
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Obr. 2 Vliv koncentrace tenzidu na fyzikalni vliastnosti roztoku (11)

2.2.2. Struktura micel
Podle mnoZstvi a polarity tenzidu v roztoku vznikaji strukturalné odlisné
micely. NejCastéji vznikaji micely sférické , ve zfedénych vodnych roztocich
tenzidd pfi hodnotach CMC. Uhlovodikové, tedy hydrofobni fetézce smérfuji

dovnitf micely a vytvari tak jeji jadro. Hydrofilni polarni skupiny pak sméfuji na
jeji povrch. (13)

Tenzidy maji schopnost tvofit micely i v nepolarnim prostfedi. Vznikaji
pak tzv. reverzni micely , u nichz hyrofébni ¢ast tenzidu sméfuje na povrch

micely a hydrofilni smérem dovnitF.

Gtvary, napf:

Lamelarni micela

Hexagonalni micela
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Obr. 3 Tvary micel a) sféricka micela, b) hexagonalni micela, c) lamelarni micela,
d) reverzni micela (14)

Vznik urcitého typu micel neni vSak podminén jen samotnou koncentraci
tenzidd, ale i jinymi vlastnostmi, jako je i geometricky tvar jednotlivych micel.
Tuto vlastnost zohlednuje tzv. criticalpacking parametr (CPP), ktery zahrnuje
délku alkylového fetézce, velikost polarni hlavy a celkovy objem molekuly.
Z hodnot CPP se da pfedpokladat tvar vznikajicich micel. (15)

CCP<1/3 3= CCP<112 CCFP=1

micely valcovite micely lamely nverzni inverzni micely
valcovite micely

Obr. 4 Vzajemna souvislost struktury amfifilni molekuly a typu vznikajiciho agregéatu (14)
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2.2.3. Principy micelarni katalyzy
Micelarni systémy jsou schopny ovliviiovat rychlost chemickych reakci a
to velmi vyznamné v obou smérech. V pfipadé katalytického pusobeni micel
tenzidd se rychlost chemickych reakci muize zvySit ¢i snizit o jeden a
v nékterych pfipadech az o Ctyfi fady. Takovy jev pak nazyvame jako micelarni
katalyza respektive micelarni inhibice. (16)

Katalytické pusobeni micel je spojeno s nékolika déji:

» Mistni koncentrovani reagujicich latek budto v povrchu micely nebo
Vv jejim tésném okoli v dusledku solubilizace a elektrostatickych interakci.
Nasledkem toho se zvySuje pravdépodobnost aktivni srazky oproti
podminkam v okolnim roztoku.

» Polarizace molekul na povrchu micely vede ke zvySené reaktivité.

* Zmeéna reakéni schopnosti reagentl pfi pfechodu z vodné faze do micel,
ktera mulze byt vyvolana vlivem prostredi, predevSim vzajemnym
elektrostatickym plsobenim mezi reagujicimi latkami a povrchovym
nabojem micely.

« Uginnost micelarni katalyzy a inhibice roste s hydrofébnosti reagentd.
(17)

Mechanismus plsobeni micelarni katalyzy je mnohdy shodny
s enzymaticky katalyzovanymi reakcemi, ale stim rozdilem, Ze micelarni
prostfedi je jednoznacné& dynamickym systémem, protoZe jednotlivé micely
neustale vznikaji a zanikaji. Enzymaticky katalyzované reakce probihaji
v neménném prostiedi enzymu. Druhym zasadnim rozdilem je, Ze enzymy
vykazuji substratovou specifitu, zatimco reakce v micelarnim prostfedi probihaji

prakticky neselektivné. (18)

Micelarni mikroprostfedi je mozno také vyuzit ke zvySeni selektivity
reakci, ¢ehoz se vyuziva tam, kde mohou probihat dvé paralelni reakce a
micely upfednostniuji jednu z nich tim, Ze ji urychluji a druhou inhibuji. Micely Ize
uplatnit také jako stereoselektivni katalyzatory, kdy se vyuZiva rdzného

prostorového zapojeni izomera do micely. (17)
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2.3. Pesticidy

2.3.1. Co jsou pesticidy
Pod pojmem pesticidy rozumime urcit¢é chemické latky, popf.
mikroorganismy (bakterie, houby, viry a mykoplazmata), které jsou urCeny
k hubeni a regulaci Skadc, jako je plevel, ryby, houby, bakterie, hmyz a zvifata
(napf. hlodavci). Termin Skddci je zde tedy uzivan v Sirokém slova smyslu. (19)

VétSina pesticidl je syntetického plavodu, specialné vyvinutych pro jejich
toxické plsobeni a vlastnosti. Pesticidy se skladaji z chemicky ucinné latky a
z latek pomocnych. Tyto pomocné latky mohou byt stejné toxické jako samotna
zaloZeno na pfirozené se vyskytujicich mikroorganismech a extraktech z rostlin.
Geneticky modifikované pesticidy vyrobené z pfirodnich mikroorganisma se

nyni velmi rychle rozviji. (19)

Pouzivani pesticidu je jednou z moZnosti jak zajistit vyZivu lidstva, ma
vSak zaroven nepfiznivy vliv na zivotni prostfedi. MGZe zpusobit znecisténi vod i
ovzdusi, znehodnoceni pudy, intoxikaci zemédeélskych produktd, poSkozeni Ci
hubeni uziteCnych Zivo€ichd i vegetace. Pro ¢lovéka predstavuje nejvétsi
nebezpedi chronické plsobeni pesticidid. Mnohé jsou té&Zko rozloZitelné,

vytvareji dlouhodoba rezidua a mohou se kumulovat v organismu. (1)

2.3.2. Rozdéleni pesticid a (20)
1. Zoocidy -k hubeni Zivo&iSnych skidcu
a) insekticidy — hmyz
b) akaricidy — rozto€i
c) nematocidy — hlistice
d) rodenticidy — hlodavci
e) moluscocidy — mékkysi

2. Fytocidy — k hubeni nezadoucich rostlin
a) herbicidy — plevele
b) arboricidy — dfeviny
c) muscocidy — mechy
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d) algicidy — rasy
e) lichenocidy — liSejniky

3. Fungicidy - k hubeni houbovych chorob
4. Baktericidy — k hubeni bakterii

2.3.3. Organofosforové insekticidy

NejuzivanéjSimi insekticidy jsou organofosforové insekticidy. Plsobi jako
nervové jedy blokovdnim enzymu acetylcholinesterasy. Neé&které pfipravky
acinkuji  systémové. Mezi nejvyznamnéjSi patfi estery kyseliny fosfonové,
fosfore¢né, thiofosforeéné a dithiofosforeCné. Jsou to typické nervové jedy,
které u Zivocichl rozruSuji CNS, ¢im tento ZivocCich ztrati orientaci a uhyne.
VétSina téchto latek byla &asto vedlejSimi produkty vojenského vyzkumu
v oblasti chemickych zbrani. (1)

Profesni nebo umysiné expozice vuci pesticiddm predstavuje zavazné
nebezpecdi pro zdravi. Proto maji studie jejich degradace zasadni vyznam pro
lé€bu otrav organfosfosfaty. Je Zadouci, aby dekontaminaéni proces byl ucinny,
rychly, poskytoval netoxické reakéni produkty a byl souéasti nosice, ktery je

ekologicky bezpecny. (21)

2.3.4. Fenitrothion
Fenitrothion je ester fosforothionatu s chemickym nazvem O,O-dimethyl-
O-(3-methyl-4-nitrofenyl)-thiofosfat. Byl vyuzivan jako Sirokospektralni insekticid
organofosforového typu ve formé olejové suspenze pod nazvem Metathion 50

¢i Sumithion Super. Dnes uzZ se nevyrabi.

Fenitrothion je strukturné blizky chemickym bojovym latkam s nervové
paralytickym uc€inkem, jako je napf. tabun (O-ethyldimethylaminokyanofosfat),
sarin (O-isopropylmethylflourfosfonat) a soman (0-1,2,2-
trimethylpropylmethylfluorofosfonat). Diky této vlastnosti byl zvolen jako

modelovova latka pro mou diplomovou praci.

20



/ |
O CH N
A : L N
HC— 7"\ A / 07 “CH;,
O N //
N N
O
fenitrothion tabun
>\o\ 0 HC p—CHs
HC  PC e 0™\
HC F ¥ CH,
sarin soman

Obr. 5 Chemické struktury (22)

2.4. Otravné latky s nervov é paralytickym U €inkem

2.4.1. Charakteristika

Nervové paralytické latky (NPL) patfi mezi organické slou€eniny fosforu,
vyznadujici se vysokou toxicitou vuc€i savcum. Jsou nejvyznamnéjsi a
nejnebezpecnéjSi skupinou bojovych chemickych latek. Vyznacluji se vedle
vysoké toxicity rychlym nastupem UGc€inku a prinikem do organismu vSemi
branami vstupu. Jejich syntéza je pomérné snadna i levna a jsou vojensky i
teroristicky snadno zneuzitelné. Déli se na dvé velké skupiny, které jsou obecné
oznacovany jako G latky a V latky. (23)

Slouéeniny podobné zakladni struktury se pouzivaji v pramyslu jako
zmékcCovadla, hydraulické kapaliny, pro nehoflavé dpravy, ve veterinarni ci

huménni mediciné jako léCiva &i slouceniny k vyzkumu nervovych funkci.

I 4
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2.4.2. Mechanismus U ¢inku NPL
Za primarni poruchu pfi akutni intoxikaci NPL mGzZzeme oznadit inhibici
acetylcholinesterasy (AChE), ktera za fyziologickych podminek Stépi mediator
nervoveho vzruchu acetylcholin. NPL inhibuji AChE mechanismem vazby na jeji

aktivni misto, které predstavuje katalytické centrum enzymu. (24)

Inhibice  AChE vede k naruSeni cholinergniho pfenosu nervového
vzruchu cestou nahromadéni acetylcholinu na receptorech s naslednym
dlouhodobym nadmérnym drazdénim cholinergnich receptor. Klinickym
dasledkem nadmérného drazdéni cholinergnich receptord jsou v zavislosti na
jejich lokalizaci a typu muskarinové, nikotinové a centralni klinické pfiznaky,

které jsou typické pro akutni fazi intoxikace. (23)

Spontanni znovuobnoveni aktivity (reaktivace) inhibovaného enzymu
probihd velmi pomalu, stejné jako syntéza AChE de novo. Reaktivaci

inhibované AChE je mozné urychlit latkami, které se nazyvaji reaktivatory. (23)

Po vstupu NPL do intoxikovaného organizmu zde probihaji ¢tyfi hlavni
faze ucCinku NPL: resorpce, transport, metabolizace a vlastni toxicky efekt,
(obr. 6). Vlastni toxicky efekt je realizovan jen zlomkem podané davky NPL,
zbytek podané davky predstavuji ztraty, vznikajici nejriznéjSim zplasobem.
Ztraty mohou dosahnout podle druhu NPL az 99%. PFi expozici NPL je kromé
i. v. podani pozorovano zpozdéni, které je dano prinikem NPL biologickymi
bariérami. V transportnim  systému  (krevnim  obé&hu) reaguje NPL
s cholinesterasami a dalSimi enzymy. Jsou to pfedevsim butyrylcholinesterasa
(BUChE), karboxylesterasy a fosforylfosfatasy v plazmé. Vazba NPL na ostatni
esterasy nevyvolava na rozdil od inhibice AChE Zadné klinické pfiznaky
intoxikace, takze tyto esterdzy pulsobi vlastné jako ,vychytavaci® NPL a
zabraniuji tak rozvoji klinickych pfiznakl intoxikace tim, Ze na sebe vazou ¢ést
davky NPL, kterd vstoupila do vnitiniho prostfedi intoxikovaného organizmu, a
vyfazuji ji z vlastniho toxického ucinku. Krevnim obéhem je NPL zanesena na
misto metabolického a toxického efektu. Metabolizace zahrnuje detoxikaéni
reakce, ale v nékterych pfipadech (hlavné u organofosforovych insekticid) je
vlastni latka oxidovana a vznikly derivat, ktery je toxic¢téjsi, je znovu vyplaven do

krve a muze zpusobit novou vinu intoxikace. Na misté toxického efektu
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(centralni a periferni nervovy systém, nervosvalové ploténky) NPL inhibuje
AChE, ktera jiz nemuZze Stépit acetylcholin a na cholinergnich synapsich (obr. 7)

se projevi dusledky jeho zvySené koncentrace. (23)

O F _L TOXICKY EFEKT

AchE: EA' EA’

Receptory
Pozdni

Neurotoxicka esterdza

Nespecifické reakce Jiny

RESORPCE TRANSPORT

S | ZpoZdéni ! ; Bilkovina

AChE

BuChE _L METABOLIZACE

Hydroldzy

AChE

Detoxikace BuChE

Hydrolazy

Detoxikace

N T

I

ZTRATY |«

A Exkrece

Oxidace

Depo

Obr. 6 Schematické znazornéni zékladnich déji pfi u¢inku organofosfatt véetné NPL
(23)
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Obr. 7 Schematické znazornéni cholinergnich synapsi v organismu (23)

2.4.3. Brany vstupu
NPL pronikaji do organismu sliznici dychacich cest ve formé par nebo
aerosolu, zazivacim traktem se zamofenou potravou a vodou, spojivkami i

neporusenou kuzi. (24)

2.4.4. Subjektivni a objektivni p Fiznaky akutni intoxikace

Casné priznaky (porucha zraku, slzeni a zarudnuti spojivek, slinéni,
poceni a sekrece z nosu, bolesti hlavy, potize s dechem, pocity tihy na hrudi a
slabosti, fascikulace v oblasti kontaminované kize, nauzea, pfipadné zvraceni)
vyZaduji okamzité odmoreni zasaZenych mist a prvni pomoc svépomoci nebo
vzajemnou pomoci (podani antidot z autoinjektoru). Pfiznaky charakteristické
pro zavaznou intoxikaci (vyrazna mioza, tézka dusSnost spojena s poruchou
dychani hlavné ve vydechové fazi (prodlouzeny vydech), mistni i
generalizované svalové tonicko-klonické kifeCe nasledované paralyzou
kosterniho svalstva, samovolny odchod stolice a mo¢i, ztrata védomi) zasazeny

neni schopen si poskytnout prvni pomoc. (25)
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3. Cil prace

V teoretické ¢asti bylo cilem prace shrnout vlastnosti a vyuziti povrchové
aktivnich latek. Dale zakonitosti vzniku micel a popis principu micelarni

katalyzy.

V experimentalni ¢asti bylo cilem provedenych kinetickych méfeni zjistit,
jsou-li vybrané latky vyhodné pro pouziti jako hydrolytické micelarni katalyzatory
pro rozklad organofosforového pesticidu fenitrothionu. Zjistit vliv délky
hydrofobniho fetézce, (konkrétné rozdilu mezi tenzidy se 16 nebo 12 uhliky
v fadé) a rovnéz vliv hydrofilnich substituentl. Potvrdit hypotézu vlivu struktury
na schopnost ucinné rozkladat esterovou vazbu pouzitého pesticidu. Nasledné
porovnani zavislosti rychlosti rozkladu na hodnoté kritické micelarni

koncentrace pouzitého tenzidu.

25



4. Experimentalni ¢€ast

4.1. Meéreni kritické micelarni ko ncentrace

4.1.1. Princip stanoveni CMC
Kritick& micelarni koncentrace byla stanovena pomoci konduktometrické
metody, kde sledujeme zavislost vodivosti roztoku na stoupajici koncentraci
vybraného tenzidu.

Pfi dosazeni CMC v roztoku tenzidu dochazi k vyraznému zpomaleni
nartstu vodivosti roztoku, coZz se na jinak linearni zavislosti projevi zlomem
pFimky, (graf 1).

2500,00
2000,00

1500,00

/4]
£
E
T
=
-
[
[-]
[&]

290 578 867 1155 1444
Time Elapsed : 966 Secs

Graf 1 Zavislost vodivosti [uS] na koncentraci tenzidu [moI.I'l]
4.1.2. Aparatura
CMC byla méfena konduktometricky za pouziti: konduktometru Tristar
Orion, Thermo Scientific, USA; konduktometrické cely 013005MD, Thermo
Scientific, USA; linearni pumpy Lineomat, VEB MLW Labortechnik Iimenau,
Némecko; magnetické michacky AREX, VELP Scientifica Srl, Italie a termostatu
Ul, VEB MLW Prifgerate-Werk Medingen, Némecko.

Jednotlivé komponenty sestavy na sebe navazovaly nasledujicim zplsobem:
Linearni pumpa byla osazena 5 ml jednorazovou stfikackou zakon&enou jehlou

o vnéjSim prumeéru 1,2 mm, ktera byla prodlouZzena PE kanylou na 12 cm.
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Pumpa byla nastavena na rychlost davkovani stupné C10 (0,2 ml/min). Kanylou
vytékal roztok tenzidu do objemu 8 ml destilované vody umisténé ve specialni
nadobé. Do nadoby byla dale ponofena konduktometricka cela a magnetické
michadlo. Nadoba byla umisténa do termostatovaciho plasté vyhfivaného
pfipojenym termostatem. Teplota vody v plasti byla nastavena na teplotu vyssi,
nez byla predpokladana Krafftova teplota nejvysSiho ¢lena homologické fady
tenzidu. Termostatovaci plast byl posazen na pracovni desku michacky, ktera
zabezpecCovala okamzité promichani vznikajiciho roztoku, diky magnetickému
michadlu. Konduktometrick&d cela byla pfipojena ke konduktometru, ktery byl
propojen s PC. Konduktometr byl za provozu ovladan programem Star Plus

Navigator, ktery umoznoval kontinualni sbér dat.

4.1.3. Vlastni postup m éreni CMC

Injekéni stfikacka byla naplnéna roztokem tenzidu a vloZzena do
pracovniho prostoru linearni pumpy. Koncentrace tenzidu byla odhadnuta
z hodnot CMC strukturné blizkych jiz testovanych latek (soli benzalkonia). PE
kanyla byla ponofena na dno nadoby s destilovanou vodou a bylo spusténo
michani. Na PC byl nastaven program Star Plus Navigator a v ném programova
sekvence Continuous measurement. Dale byla nastavena celkova doba méfeni
(20 minut), interval odecitani dat (3 s) a rozsah méfenych vodivosti. Po té bylo
odstartovano méfeni a spusténa linearni pumpa. Méfeni bylo ukoncéeno
spotfebovanim titracniho roztoku ve stfika¢ce, nebo pokud byl na kfivce jasné

patrny zlom a obé linearni ramena titraéni kfivky byla zhruba stejné dlouha.

4.1.4. Vypo éet CMC

Data naméfena v programu Star Plus Navigator byla zkopirovana
do programu MS Excel. V MS Excel byla pak provedena transformace ¢asové
osy na koncentraéni osu podle parametrl definujicich méfeni (startovni objem
destilované vody v kadince, koncentrace titracniho roztoku tenzidu, rychlost
davkovani roztoku). V dalSim kroku byla titraéni kfivka rozdélena na tfi Casti —
dolni linearni ¢ast, oblast zlomu a horni linearni ¢ast. Obé lineérni ¢asti kfivky
byly proloZzeny pfimkou, u které MS Excel vypocital rovnici pfimky a koeficient

determinace, pfiCemz kazda ¢ast obsahovala minimalné 50 experimentalnich
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dvojic koncentrace/vodivost. Ze ziskanych rovnic pfimek byl vypodten jejich
prusecik na ose x (koncentracni osa), ktery odpovidal pravé hodnoté CMC.

500
450 y =33923x + 9,627
R2=0,999
400
350
300 £ 16054X + 67,27
250 R?2=0,96
200
150 /
100 /
w7
0 T T )
0,00E+00 5,00E-03 1,00E-02 1,50E-02

Graf 2 Odecteni hodnoty CMC na ose x prolozenim pruseciku dvou pfimek

4.2. Metodika m éreni kinetiky micelarn é katalyzovanych

hydrolyz

4.2.1. Pouzité chemikalie
K testovani kinetiky hydrolyz byly pouZity latky, u nichZz byla ocekavana

dostate¢na hydrolyticka aktivita, vzhledem k jiz dfive provadénym méfenim:

cetyltrimethylamonium-bromid

dodecyltrimethylamonium-bromid

28



dodecyl-bis(2-hydroxyethyl)methylamonium-chlorid
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dodecyl-2-fenylethyldimethylamonium-bromid

I

Br

hexadecyl-2-fenylethyldimethylamonium-bromid

l\:f W

Bt

dodecylbenzyl-bis(2-hydroxyethyl)amonium-chlorid

Za substréat byl zvolen fenitrothion, jenz je strukturainé podobny NPL.

4.2.2. Podminky m éreni
Pro méfeni byla zvolena teplota 50 C, aby bylo dosazeno K rafftovy
teploty u vSech pouzitych tenzidd. K zajisténi pozadované teploty byl pouzit
Thermostat U1 (Medingen, Dresden, Némecko). Déle bylo zvoleno pH 11,

vhodné pro urychleni reakci.

Samotné méfeni bylo realizovano pomoci fotometrické metody, tedy

sledovani zmény absorbance pfipraveného roztoku v ¢ase.

4.2.3. Postup m éreni
Pro méfeni byl pfipraven roztok fenitrothionu v methanolu o koncentraci
10 mol.I™.
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Dale roztoky tenzidl, které byly pfipraveny rozpusténim v destilované
vodé o koncentraci 10" mol.I'! nebo 102 mol.I*, na zakladé jejich hodnoty
CMC, ze kterych byly dale nafedény po pll fadech az do koncentrace

102 mol.I'* nebo 10* mol.I.

Karbonatovy pufr o koncentraci 0,05 mol.I" vznikl rozpusténim 2,65 g
uhli¢itanu sodného v 0,5 | destilované vody. Pomoci titratoru bylo upraveno pH

na 11 pomoci zifedéné kyseliny chlorovodikové.

Do kyvety bylo postupné pfidavano 250 ul roztoku karbonatového pufru,
250 pul tenzidu odpovidajici koncentrace a nakonec 10 pl roztoku fenitrothionu
v methanolu. Obsah kyvety byl nésledné homogenizovan a vioZzen do
fotometru. VSechny soucasti smési, krom roztoku substratu byly predem

vytemperovany na 50 . Rovn &z vlastni méfeni probihalo pfi teploté 50 C.

Méreni zmén absorbance v ¢ase probihalo do té doby, nez byl rozdil

sousednich hodnot absorbanci s pfibyvajicim Casem minimalni.

Mérfeni bylo provedeno pfi vinové délce 400 nm, s pouZzitim kyvet o
tloustce 1 cm S pomoci spektrofotometru Helios alpha
(Thermoelectroncorporation, Anglie). Naméfena data byla zpracovana
v programu Thermoscientific Vision pro UV-visiblespectrophotometr software
(Thermo Fischer Scientific, USA).

4.2.4. Rychlostni konstanty
Udaje zavislosti zmény absorbance v &ase ziskané z méfeni byly
pfevedeny do programu MS Excel a rychlostni konstanta byla vypoctena podle

postupu popsaného Guggenheimem, s platnosti rovnice: (26)

At

Ava = A Dexp ™04 A 01— exp ™)

Awat = absorbance v ¢ase t+At

A; = absorbance v aset

Exp = zaklad pfirozeného logaritmu

Kpoz = pozorovana rychlostni konstanta

At = Casovy interval mezi dvéma po sobé nasledujicimi méfenimi

Aw = absorbance v ¢ase t = nekoneéno
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Tento vztah je rovnici pfimky se smérnici exp(-kpo *At) a absolutnim
Clenem Ay *(1-exp(-kpoz*At)). Data z méfeni byla pfevedena do MS Excel ve
dvou sloupcich tak, aby byl druhy sloupec posunut o jeden fadek nahoru. Tento
posun predstavuje jednu hodnotu At. Takto vznikla tabulka byla pfevedena do
bodového grafu typu XY. Body byla proloZena spojnice trendu s rovnici regrese
a hodnotou spolehlivosti. Ziskand smérnice byla pouzita pro vypocet
rychlostnich konstant ze vztahu exp(-kpo:*At). Rychlostni konstanty byly

prepocteny na polo¢as reakce. (27)

4.3. Vysledky

4.3.1. Hodnoty CMC

Tenzid CMC [mol.l 1]
CTABr 9,75.10"
DTMABr 2,43 .107
DHeMACI 2,14 . 107
HPyrCl 6,91 .10"
DPyrClI 1,31.10°
HBMACI 1,51.10°
DBMABTr 8,71.10"
DFeMABr 4,20 .10°
HFeMABr 7,10.10"
DBHeACI 5,83.10°
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4.3.2. Kinetika micelarn é katalyzovanych hydrolyz

4.3.2.1. Cetyltrimethylamonium-bromid
Spektrofotometrickym méfenim byly ziskdny hodnoty zmény absorbance
v Case t pfipravenych roztokd s obsahem raznych koncentraci tenzidu.
V garfickém znazornéni je vidét, Ze méreni probihalo do té doby, kdy se

hodnota absorbance jiz vyrazné neménila.

c = 0,005 mol.I1

2,5

2
()]

€ 15
S

2 1
©

0,5

0

0 50 100 150 200 250
cyklus méreni

Graf 3 Zavislost absorbance v ¢ase (1 cyklus = 32s)

S vyuzitim Guggenheimovy metody byl vytvorfen graf, ze kterého jsme
ziskali smérnici pro vypocet rychlostnich konstant.

c = 0,005 mol.I1

2,5

2 y=0,986x + 0,0
1,5

1
0,5

0

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Graf 4 Smérnice pfimky
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Takto bylo postupovano u vSech koncentraci tenzida. Ziskané rychlostni

konstanty byly dosazeny do grafu v zavislosti na log koncentrace.

k (min1)
(o0} P
(] =
ey

log c

Graf 5 Zavislost rychlostnich konstant na log ¢

Vysledné rychlostni konstanty cetyltrimethylamonium-bromidu pro

jednotlivé koncentrace:

enzida ot 4 | <M Tuzlmin)
0,005 0,0264 26,22
0,0016 0,0211 32,82
0,0005 0,0105 65,83
0,00016 0,0075 92,23
0,00005 0,0066 105,44
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4.3.2.2.

Dodecyltrimethylamonium-bromid
engdumolt 4 | <M Tuzlmin
0,05 0,0133 52,25
0,016 0,0106 65,36
0,005 0,0057 122,15
0,0016 0,0056 124,65
0,0005 0,0054 127,25

4.3.2.3.

4.3.2.4.

Dodecyl-bis(2-hydroxyethyl)methylamonium-c  hlorid
engdumolt 4 | <M Tuzlmin
0,05 0,0329 21,06
0,016 0,0531 13,06
0,005 0,0310 22,36
0,0016 0,0132 52,50
0,0005 0,0108 64,45

Hexadecylpyridinium-chlorid

engdumolt 3 | <M Tuzlmin
0,005 0,0293 23,21
0,0016 0,0196 35,29
0,0005 0,0100 69,27
0,00016 0,0056 124,65
0,00005 0,0050 138,85
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4.3.2.5. Dodecylpyridinium-chlorid
Koncentrace k [min * T, Imin
tenzidu [mol.l ] [min vz [min)
0,05 0,0111 62,47
0,016 0,0122 56,69
0,005 0,0053 131,84
0,0016 0,0050 138,39
0,0005 0,0050 138,39
4.3.2.6. Hexadecylbenzyldimethylamonium-chlorid
Koncentrace k [min * T, Imin
tenzidu [mol.l ] [min 1 vz [min)
0,016 0,0273 25,42
0,005 0,0325 21,32
0,0016 0,0239 28,99
0,0005 0,0139 49,78
0,00016 0,0069 100,84
4.3.2.7. Dodecylbenzyldimethylamonium-bromid
Koncentrace k [min * T, [min
tenzidu [mol.l ] [min vz [min)
0,05 0,0202 34,36
0,016 0,0202 34,36
0,005 0,0090 76,77
0,0016 0,0063 110,03
0,0005 0,0052 134,54
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4.3.2.8. Dodecyl-2-fenylethyldimethylamonium-bromid
engdumolt 4 | <M Tuzlmin
0,05 0,0211 32,82
0,016 0,0230 30,12
0,005 0,0175 39,57
0,0016 0,0054 127,44
0,0005 0,0049 142,46
4.3.2.9. Hexadecyl-2-fenylethyldimethylamonium-brom id
engdumolt 4 | <M Tuzlmin
0,05 0,0283 24,48
0,016 0,0215 32,26
0,005 0,0113 61,54
0,0016 0,0064 109,029
0,0005 0,0050 138,85

4.3.2.10. Dodecylbenzyl-bis(2-hydroxyethyl)amonium-  chlorid

(Benzoxonium-chlorid)

enaidamol 7y | <M Toelmin
0,005 0,1640 4,23
0,0016 0,0484 14,32
0,0005 0,0077 89,73
0,00016 0,0054 127,25
0,00005 0,0048 145,47
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5.Diskuse a komenta r

5.1. Zpracovani dat
Pro zpracovani dat byla vyuzita Guggenheimova metoda (28). Tuto
metodu je vyhodné pouzit pro zpracovani dat pochazejicich z reakci prvniho a
pseudoprvniho fadu. DalSim davodem je, Ze pomoci této metody Ize zpracovat i
data, ktera nemaji zaznamenan pocCatek ani konec reakce a je vhodna i
z hlediska ziskavani dat postupy linearni regrese, Ize ji tedy pouZzit v programu
MS Excel a neni potfeba specialni programové vybaveni.

5.2. Zhodnoceni hydrolytické a4  €innosti
Mérfeni kinetiky hydrolyz bylo provddéno u koncentraci tenzidd
10"t mol.I"nebo 102 mol.I*, na zakladé jejich hodnoty CMC, ze kterych byly
dale nafedény po pul fadech aZ do koncentrace10® mol.I'* nebo 10 mol.I. Po
jejich smiseni s karbonatovym pufrem v kyveté v poméru 1:1 byla vysledna

koncentrace tenzidu poloviéni.

PFi nejnizSich koncentracich, pod hranici CMC byly rychlostni konstanty
dany pouze spontanni hydrolyzou zplGsobenou pH, teplotou prostfedi a

pusobenim neagregovanych molekul tenzidu.

Pozorovatelny narust rychlostnich konstant byl vétSinou kolem hodnoty
koncentrace 0,0016 mol.I"* nebo 0,0005 mol.I"*, tedy po prekrodeni CMC.

Pfedpokladem byla plathost Menger—Portnoyovy rovnice, kterad je
obdobou Michaelisovy rovnice v enzymologii, tedy zavislosti mezi hodnotami

hydrolytickych konstant a koncentraci tenzidu. (29)

ko +K, ., df(cT -CMC)
K pop = N

poz

I:I(CT—CMC)+1

Ko = rychlostni konstanta spontanni hydrolyzy
Kmax = limitni rychlostni konstanta pfi Ct = o

K = disociaéni konstanta komplexu micela — substrat
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N = agregachni Cislo (pocet molekul tenzidu v jedné micele)
C+ = koncentrace tenzidu

CMC = kriticka micelarni koncentrace

U nékterych systému tenzid/substrat vznikala kfivka s vyraznym
maximem, nikoli asymptoticka. Tento jev se vyskytoval nezavisle na délce

alkylu, tenzidu ¢i substratu.

Graf 6 Pribéh funkce s maximem hodnoty rychlostni konstanty

Tento jev byl vysvétlen C. A. Buntonem. Bunton tvrdi, Ze pfi vysokych
koncentracich kationického tenzidu vznikaji micely, které z ddvodu svého
nadbytku neobsahuji substrat, ale diky pfitomnosti jejich kladné nabitého
povrchu poutaji rovnéz anionty z roztoku, tyto anionty poutané na micely bez
substratu se pak nezapojuji do hydrolyzy. Rostouci koncentrace tenzidu tedy
ztraci svuj efekt. Proto Bunton doplnil Menger-Portnoyovu rovnici o kvadraticky

¢len ve jmenovateli. (30)

k0 + kmax d%(C’T _CMC)

kpoz = K
N(CT - CMC) +

a

2 Gy —CMC)ZJ
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Doplnénim rovnice o zminény kvadraticky ¢len se rovnice stava shodnou
s rovnici Haldaenovou, ktera v enzymologii popisuje inhibici enzymu nadbytkem
substratu. (31)

Hydrolyticka U €innosttenzid/substrat

Ci12

Tenzid K pozmax [Min 7] Crmax[mol.l ] Taz[min]
DTMABr 0,0133 0,050 52,25
DBMABYr 0,0202 0,050 34,36
DFeMABr 0,0230 0,016 30,12
DPyrCl 0,0122 0,016 56,69
DBHeACI 0,1640 0,005 4,23
DHeMACI 0,0531 0,016 13,06

Tab. 1 Nejvyssi dosazené hodnoty rychlostnich konstant pseudoprvniho fadu pro hydrolyzu

fenitrothionu testovanymi tenzidy se 12 uhliky v fadé

Cl16
Tenzid Kpozmax [Min ] Crmax[mol.l 1] Ta[min]
CTABr 0,0264 0,005 26,22
HBMACI 0,0325 0,005 21,32
HFeMABr 0,0283 0,050 24,48
HPyrClI 0,0299 0,005 23,21

Tab. 2 Nejvyssi dosazené hodnoty rychlostnich konstant pseudoprvniho fadu pro hydrolyzu
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K pozmax — dosazena maximalni pozorovana rychlostni konstanta pseudoprvniho
fadu
Cmax — molarni koncentrace tenzidu, pfi které bylo dosazeno K pozmax

T12— polocas reakce

0,18
f 0,16 —o—HFeMABr
0,14 ——DBMABr
/ 0-12 === DBHeACI|
/ \ o1 —>é=HBMACI
/ == HPyrCl
0,08
/ —@—CTABr
0,06
/ ’ DTMABr
0O-0OA
/ 9,04 DHeMACI
/— - 0,062 DFeMABr
e N
. : 2 = . , 0 DPyrCl
-5 -4 3 2 -1 0

Graf 7 zavislost rychlostnich konstant jednotlivych tenzid( na log ¢

Na rychlost hydrolyzy mé& vliv fada strukturalnich rysa tenzidovych
molekul. Zména délky alkylového lipofilniho fetézce o ¢tyfi methylenoveé skupiny
(z C12 na C16) u pyridinii, benzalkonii a trimethylamonii zpUsobuje narlst
rychlosti reakce cca o dvojnasobek. Zavedeni fenylové skupiny do kationické
hlavy tenzidu nezpusobuje vyraznéjsi zmény v reaktivité tenzidu ve srovnani
s tenzidy typu trimethylamonii. Naopak pfipojeni dvou 2-hydroxyethylovych
skupin ke kvartérnimu dusiku vede k dosti vyraznému narustu reaktivity. U C12
benzalkonii o vic jak osminasobek a u C12 trimethylamonii o vice jak
Ctyfnasobek. Mezi C12 trimethylamoniem a C12 benzalkoniem neni v reaktivité
vyznamneho rozdilu, ale mezi jejich 2-hydroxyethylovanymi analogy je rozdil
vice jak dvojnasobny ve prospéch benzalkonia.

Je patrné, Ze zavedeni 2-hydroxyethylové a fenylové funkéni vede
k jistému zvySeni reaktivity, avSak jejich kooperaci v rdmci struktury jednoho

N 1

tenzidu Ize dosahnout podstatné vyssiho narustu reakéni rychlosti.
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6.Zaver

Z naméfenych hodnot byl potvrzen pfedpoklad, Ze hydrolyticka ucinnost
stoupa s rostoucim pocétem uhlikd v alkylovém fetézci. Byl zjiStén i vliv struktury
hydrofilni ¢&sti tenzidu na hydrolytickou UGcinnost. Nejlepsi G&innost se
prokazala u latek obsahujicich 2-hydroxyethylovou a fenylovou skupinu ve své
molekule. Z experimentalnich dat se jako nejlepsi kationicky tenzid k urychleni
hydrolyzy pesticidu fenitrothionu jevi benzoxonium-chlorid [dodecylbenzyl-bis(2-
hydroxyethyl)amonium-chlorid], ktery urychlil reakci vice nez 29x oproti
spontanni hydrolyze, coz potvrzuje predeslé tvrzeni o vztahu struktury tenzidu a

rychlosti micelarni katalyzy.
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