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Abstrakt

Tato bakalafska prace se zabyva ptipravou a studiem vodnych roztokt komplexi
blokového polyelektrolytu poly(2-vinylpyridin)-b-poly(ethylen oxid), P2VP-PEO s gemini
surfaktanty 6,6’-(ethan-1,2-diylbis(oxy)) bis(3-dodecylbenzensulfonova kyselina), 6,6’-
(butan-1,4-diylbis(oxy)) bis(3-dodecylbenzensulfonova kyselina) a 6,6’-(hexan-1,6-
diylbis(oxy)) bis(3-dodecylbenzen sulfonova kyselina) a komplexu P2VP-PEO
s dodecylsulfatem sodnym, SDS a vzajemnym porovnanim jejich fyzikalné-chemickych
vlastnosti. Céstice byly charakterizovany pomoci statického a dynamického rozptylu
svétla, zeta potencialu, izotermalni titraéni kalorimetrie a kryo-transmisni elektronové
mikroskopie. Byly pfipraveny stabilni nanocastice v 0.1 M HCI, pti¢emz jiz maly ptidavek
surfaktantu zapficifiuje vznik micel s PEO obalem a jadrem, tvofenym komplexem P2VP
se surfaktantem. Byl studovan vliv délky hydrofobniho mistku v molekule gemini
surfaktantu a také poméru surfaktant/polymer na velikost a morfologii vzniklych

nanocastic.

Abstract

This bachelor thesis deals with preparation and study of the aqueous solutions of
block polyelectrolyte poly(2-vinylpyridine)-b-poly(ethylen oxide), P2VP-PEO with gemini
surfactants  6,6’-(ethan-1,2-diylbis(oxy)) bis(3-dodecylbenzenesulfonate acid), 6,6’-
(buthan-1,4-diylbis(oxy)) bis(3- dodecylbenzenesulfonate acid) and 6,6’-(hexane-1,6-
diylbis(oxy)) bis(3- dodecylbenzenesulfonate acid) complexes and with P2VP-PEO and
sodium dodecylsulfate, SDS, complexes, and compares their physico-chemical properties.
Formed particles were characterized by static and dynamic light scattering, zeta potential,
isothermal titration calorimetry and transmission cryo-electron microscopy. Even small
amount of surfactant leads to coassembly of P2VP-PEO with surfactants, formed by PEO
shell and P2VP/surfactant core. The nanoparticles of block polyelectrolyte and gemini
surfactants in 0.1M HCI are stable and their size depends on the spacer lenght and the

surfactant/polymer ratio.
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1. Uvod a cil prace

V poslednich letech je zajmem laboratoii po celém svété studium komplext
blokovych kopolymert se surfaktantmi, zkoumani jejich vlastnosti a tvaru, ale hlavné
jejich vyuziti pro rizné odvétvi primyslu. V soucasnosti maji tyto komplexy Siroké
uplatnéni pifi vyrobé raznych Cisticich prosttedkl, ve farmaceutickém nebo kosmetickém

pramyslu, ale pfedevsim se hledd jejich vyuziti v medicing.

V soucasnosti je zvySena pozornost vénovana novym gemini surfaktantim a jejich
komplextim s blokovymi kopolymery. Cilem téchto studii je hledani novych komplext
S vyhodn¢j§imi vlastnostmi pro vyuziti v bézném Zivoté V porovnani s jiz znamymi
komplexy polymer/surfaktant. Diky schopnosti blokovych polyelektrolyti tvofit se
surfaktanty struktury o velikosti nékolik desitek az stovek nm je velice slibné jejich vyuziti
Vv oblasti nanotechnologii, napf. K pfipravé nanocastic pro uplatnéni v elektronice nebo pro

cileny transport 1é¢iv.

Cilem mé bakalatské prace je piiprava a charakterizace nanocastic vzniklych na
zaklad¢ interakce blokového polyelektrolytu poly(2-vinylpyridin)-b-poly(ethylen oxid),
P2VP-PEO, S gemini surfaktanty 6,6’-(ethan-1,2-diylbis(oxy)) bis(3-
dodecylbenzensulfonova kyselina), 6,6’-(butan-1,4-diylbis(oxy)) bis(3-
dodecylbenzensulfonova kyselina) a 6,6’-(hexan-1,6-diylbis(oxy)) bis(3-dodecylbenzen
sulfonova kyselina) sriznou délkou mistku. Tyto systétmy byly porovnany
S nanocasticemi tvorenymi P2VP-PEO a klasickym surfaktantem dodecylsulfatem sodnym,
SDS. Studovan je vliv mistku na velikost a tvar nanocastic. Dal§im dulezitym parametrem
je nébojovy pomér, tj. pomér koncentrace surfaktantu ku poctu nabitych polymernich
segmentti, Z. K charakterizaci nanocastice jsem pouzila nasledujici metody: staticky a
dynamicky rozptyl svétla (SLS a DLS), zeta potencial, izotermalni titracni kalorimetrii

(ITC), a kryo-transmisni elektronovou mikroskopii (cryo-TEM).



2. Prehled literatury

2.1. Amfifilni blokové kopolymery

Amfifilni blokové kopolymery jsou polymery slozen¢é ze dvou a vice
homopolymernich blokd navzajem spojenych chemickou vazbou. Nejjednodussim typem

blokovych kopolymert jsou linearni dvoublokové struktury AB.

2.1.1. Micelizace amfifilnich blokovych kopolymeru

K micelizaci amfifilnich blokovych kopolymert dochazi rozpusténim kopolymeru
v dobrém rozpoustédle obou blokd, a naslednou zménou podminek, za kterych dochazi
k micelizaci (teplota, slozeni rozpoustédla apod.). Toho se naptiklad dosdhne postupnym
pridavanim srazedla jednoho z blokl, ¢imz vznika selektivni rozpoustédlo. Selektivni
rozpoustédlo je takové, které jeden blok rozpousti a druhy srazi. Casto uZzivanou
alternativou je technika dialyzy, pomoci které je spolecné rozpoustédlo postupné
nahrazené selektivnim rozpou§tédlem.® Mén& doporutovanou metodou micelizace je
technika, pii které je kopolymer v pevném skupenstvi pifimo rozpustén v selektivnim
rozpoustédle.? U obou technik micelizace neni nutn& dosaZeno rovnovazného stavu, a to
hlavné v pfipadé, kdy mad polymer formujici jadro micely vysokou teplotu skelného
prechodu. V takovém piipadé dochazi k formovani tzv. ,,zamrzlych micel“. Kineticky
zamrzl¢ micely vznikaji kvili pomalé vyméné unimeri mezi agregaty V porovnani
s experimentalni ¢asovou skalou.® Tyto micely jsou natolik stabilni, Ze jejich strukturu neni
mozné ovlivnit zménou rozpoustédla, teploty nebo koncentrace. Energie potfebnd na
uvolnéni unimeru z této micely je vysoka, avSak lze ji snizit pfidanim nizkomolekularniho

v , ’ wiv s 4
surfaktantu, coZ ma za nasledek rozpusténi micely.

K micelizaci amfifilnich blokovych kopolymerti dochazi pii koncentraci v roztoku
vy$$i nez kritickd micelarni koncentrace (CMC - Critical Micelle Concentration).
Kopolymer o nizsi koncentraci, nez je CMC, je v roztoku pouze ve formé unimerd. Pfi
koncentraci kopolymeru vyssi, nez je CMC, se v roztoku nachdzi micely a unimery
v rovnovaze.! Hodnota CMC je pro kazdy kopolymer specifické a zavisi na vice faktorech,
napt. na délce a struktuie polymerniho fetézce, pfitomnosti dalsi latky v roztoku, teploté a

tlaku okolniho prostiedi apod.



Micelarni systém je také charakterizovan molekulovou hmotnosti micel M™,
agregaénim (asocia¢nim) ¢&islem N°%, tj. ¢islem ud4vajicim podet polymernich fetézch
tvoficich micelu, gyratnim polomérem Rg, ktery vyjadiuje vzdalenost od osy rotace, kde
by byla soustfedéna veSkera hmotnost ¢astice tak, aby méla stejny moment setrvac¢nosti
jako skutecna astice®, hydrodynamickym polomérem Ry, tedy polomérem koule, jejiz
diftzni koeficient je za dané teploty ve stejném disperznim prostfedi stejny jako diftzni
koeficient sledované &astice.® Tyto veliginy je mozné studovat pomoci riznych metod,
nejcastéji rozptylovymi metodami. Gyracni polomér a molekulovd hmotnost se ziskavaji
ze statického rozptylu svétla (SLS — Static Light Scattering), SAXS nebo SANS,
hydrodynamicky polomér z dynamického rozptylu svétla (DLS — Dynamic Light
Scattering). Tvar a velikost je mozné zjistit pomoci kryo-transmisni elektronové

mikroskopie (cryo-TEM).

2.1.2. Tvary micel amfifilnich blokovych kopolymeru

Micely linearnich amfifilnich blokovych kopolymerd maji nejéastéji tvar sféricky.
Jejich tvar a stavba jsou ovlivnény délkou blokd a interakénimi parametry. Rozdil mezi
stavbou micel rozpusténych ve dvou ruznych typech selektivniho rozpoustédla je zobrazen
na Obr. 2.1. Micela B znazorfuje agregaci unimerti kopolymeru ve vodném prostiedi, kde
hydrofobni bloky (Eervené) tvoii jadro micely a hydrofilni blok (modry) tvofi micelarni
slupku. Opaénym piipadem je takzvana reversni micela A, kde hydrofilni bloky stabilizuji

nanokapku vody rozptylené v organické fazi.

Obr. 2.1. Sférické micely amfifilnich blokovych kopolymert: A — reverzni micela v olejové fazi (jadro
tvofené hydrofilnimi bloky, slupka hydrofobnimi bloky). B — Micela ve vodném prostfedi (jadro tvotené

hydrofobnimi bloky, hydrofilni bloky tvofi slupku).



Zmény tvaru micely mohou byt také zpisobeny zménou podminek. Na Obr. 2.2.”
jsou zobrazeny tvary micel kopolymeru poly(akrylova  kyselina)ss—b-poly
(diethylakrylamid)sgo ve vodném prostiedi pii rizném pH a teploté. V alkalickém prostiedi
pii teploté nad 32 °C vytvati kopolymer micelarni strukturu tzv. crew-cut, v kyselém

prostiedi pii teploté pod 32 °C hvézdicovitou micelu.

Obr. 2.2. A — crew-cut micela; B — hvézdicovita micela

Na Obr. 2.38 je znazornén vliv odliSnych rozpoustédel na stejnou polymerni
nanocastici. Zde je viditelnd selektivita rozpoustédel pro jednotlivé bloky kopolymeru. V
dimetylsulfoxidu (DMSQ) se nesrazi zadny z bloku, chloroform (CHCIl3) srazi poly(1-

triakrylamid-2 aminopropandiol) a voda zase poly(e-kaprolakton).



il

Poly(1-triakrylamid-2-aminopropandiol) Poly(ethylen oxid) Poly(kaprolakton)

Obr. 2.3. Vliv riiznych selektivnich rozpoustédel na stejnou micelu

2.1.3. Dvojité hydrofilni blokové kopolymery

Dvojité hydrofilni blokové kopolymery se skladaji ze dvou hydrofilnich, ve vodé
rozpustnych, blokl s rozdilnymi chemickymi vlastnostmi. Ve vodnych roztocich se chovaji
jako homopolymery, zatimco jejich amfifilni vlastnosti (micelizace, povrchové napéti
apod.) se projevuji az pii vhodnych podminkach, jako je vhodna teplota nebo pH.
Micelizace muze byt také vyvolana vytvorenim komplexu jednoho z blokd kopolymeru
elektrostatickou interakci s opacn€ nabitym polymerem, hydrofobni interakci se
surfaktantem nebo nerozpustnosti jednoho =z blokd v pfitomnosti kationtd kovi.
VétSina studovanych dvojité hydrofilnich blokovych kopolymerti obsahuje alespon jeden
neiontovy blok. Jedna se pfevazné o poly(ethylenoxid), (PEO), poly(N-
isopropylakrylamid), (PNIPAM), nebo poly(2-ethyl oxazolin) (PEOX) (Obr. 2.4.). PEO
(n¢kdy také poly(ethylen glykol), (PEG)) je nejcastéji pouzivanym hydrofilnim polymerem
Vv blokovych kopolymerech hlavné diky dostupnosti a také biokompatibilité. Kopolymery
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s jednim PNIPAM blokem slouzi k piipravé teplotné citlivych micel. PNIPAM je ve
vodném prostiedi az do teploty 32 °C hydrofilni polymer. Pfi vice nez 32 °C ma schopnost
prechodu do jadra micely.® Tato schopnost je zapfitinéna dehydrataci PNIPAM slupky,
nejednd se o zménu charakteru na hydrofobni.10 Kopolymery s teplotné senzitivnim
blokem PNIPAM jsou &asto vyuZivané hlavné v oblasti mediciny pro transport 1é&iv.™
Polymery derivati oxazolinu maji Siroké uplatnéni v technologickych oblastech, predevsim
pak jako nosice 1é¢iv diky jejich schopnosti reagovat na malé zmény v okoli (teplota nebo

pH)12,13' nebo jako antimikrobické matteri'c'lly.14

V pftipadé¢, Ze jsou oba bloky kopolymeru neiontové, dochazi k micelizaci vétSinou
zménou teploty. Pro kopolymery s neiontovym a iontovym blokem je micelizace mozna
zménou pH nebo pfidanim iontového surfaktantu. Vzhledem k povaze iontového bloku
muze byt blokovy polyelektrolyt aniontovy (PEO-PMAA v alkalickém prostiedi) nebo
kationovy (PEO-P2VP v kyselém prostiedi).

'[/\/ Ogrn ”E\%; {\N/\%;

1 —
NH

N

Et

Obr. 2.4. Struktury polymerd; zleva: PEO, PNIPAM, PEOX

2.2. Surfaktanty

Surfaktant je povrchové aktivni latka charakteristicka svou tendenci adsorpce na
povrchu nebo mezifazi. Surfaktanty jsou amfifilni a skladaji se alespon ze dvou ¢asti, jedna
je rozpustnd v daném rozpoustédle, druha nikoli. Jestlize jde o vodné roztoky, jedna se
o hydrofobni fetézec a hydrofilni &ast (hlava) (Obr. 2.5)."> Hydrofobni &ast mize byt
rozvétvena nebo linearni. Hydrofilni hlavni skupina mize byt neiontova nebo iontova a je

obvykle vdzana na jeden konec alkylového fetézce.
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Hydrofilni hlava

a~

Hydrofobni retézec

Obr. 2.5. Schematické zobrazeni amfifilniho surfaktantu

2.2.1. Micelizace surfaktanta

Surfaktanty ve vodném prostiedi maji tendenci tvofit agregaty — micely. Micelizace
se v tomto ptipad¢ vysvétluje minimalizaci kontaktu hydrofobni ¢asti s molekulami vody.
Zména struktury vody v okoli surfaktantnich molekul tak vede ke zvyseni entropie. Tento
entropicky efekt se nazyva hydrofobni efekt. Micely vznikaji uz pti velmi nizkych
koncentracich surfaktanti ve vod¢, tzv. kritickych micelarnich koncentracich (CMC).
Surfaktant o niz$i koncentraci nez CMC, je v roztoku rozpustén ve form¢ unimert. Pfi
koncentraci surfaktantu vyssi, nez je CMC, se Vroztoku nachdzi micely a unimery
v rovnovaze. Hodnoty CMC je mozné stanovit pomoci méfeni povrchového napéti

Vv zavislosti na koncentraci surfaktantu, nebo pomoci izotermalni titracni kalorimetrie

(ITC).

Obr. 2.6.° znazoriiuje zmény nékterych velicin a vlastnosti po dosazeni CMC.
Hodnota CMC zavisi na vice faktorech, jednim z nich je struktura surfaktanti.™ Hodnota
CMC je tim nizsi, ¢im delsi je alkylovy fetézec surfaktantu. V piipadé rlznych typt

surfaktantl se stejnou délkou hydrofobniho fetézce jsou rozdily mezi CMC nasleduyjici:

CMC je mnohem nizsi u neiontovych surfaktanti nez u iontovych,
vlivem hydrofilni hlavy maji, v porovnani s aniontovymi surfaktanty, kationové

surfaktanty vys$s$i hodnotu CMC.
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S,

s - W

Zména velicin

CMC [—
Koncentrace

Obr. 2.6. Zména veli¢in po dosazeni CMC. 1 — osmoticky tlak, 2 — turbidita, 3 — schopnost solubilizace, 4 —

povrchové napéti

Hodnota CMC pro jednotlivé surfaktanty zavisi na teplots. Obr. 2.7.° ukazuje
zavislost CMC dodecylsulfatu sodného (SDS) a penta(etylen glykol)monodecyl etheru na

teploté.
I |

10 -

9 C,,S0, Na* |

8 — —
CMC (mM) | |
;_,«- ;,-’

2 — —

I —

|

50 60

Teplota (°C)

Obr. 2.7. Vliv teploty (°C) na CMC (mM) SDS a poly(etylen glykol)monodecyl etheru

Kritické micelarni koncentrace je mozné dosahnout zménou teploty systému. Po

dosazeni urcité teploty dochazi v systému k prudkému nartstu rozpustnosti surfaktantu,
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tudiz k tvorb& micel (Obr. 2.8.)." Tato teplota se nazyva Krafftova teplota, neboli kriticka

micelarni teplota (CMT — Critical micellar temperature).
I

+

| Kfivka Rozpustnosti

-

|
|

II

b

f
—— >

Koncentrace
u e
T Kfivka CMC

Teplota

Obr. 2.8. Zavislost rozpustnosti surfaktantu na teploté¢ kolem Krafftovy teploty

Tvorbu micel lze ovlivnit také ptidavkem elektrolytu do roztoku surfaktantu. Tim

dochazi ke snizeni CMC. U surfaktantt s kratkym alkylovym fetézcem je snizeni hodnoty
15
).

CMC mirn¢jsi nez u surfaktantd s del§im fetézcem (Obr. 2.9.

1072

CMC (mM)

107 —
| | | |

10 11 12 13
Pocet uhlikti v Fetézci

Obr. 2.9. Pokles CMC v zavislosti na délce alkylového fetézce surfaktantu po pfidani elektrolytu o riznych
koncentracich soli (Cs)
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2.2.2. Tvary micel surfaktanta

Micely surfaktanti maji obvykle tvar sféricky, avSak mohou mit také tvar
cylindricky ve tvaru valce s kruhovym prafezem, lamelarni, kde jsou hydrofobni fetézce
orientovany dovnitf dvouvrstvy a hydrofilni hlavy jsou v kontaktu s vodou. Specialnim

pipadem je tvar vesikuly, které je sloZend z dvouvrstvy ve tvaru duté koule (Obr. 2.10.).%°

QRRRRRS:
q;";;;;w gp“p,
& 4

Obr. 2.10. Tvary micel (zleva): sféricky, cylindricky, lamelarni, vesikula

2.2.3. Komplexy blokovych polyelektrolytii s iontovymi surfaktanty

Interakce mezi polymery a surfaktanty ve vodnych roztocich jsou dlouhodobym
cilem zajmu diky aplikaci vzniklych systému polymer — surfaktant — v riznych odvétvich

prumyslu, napt. ve farmacii, mediciné nebo kosmetickém prumyslu.

Ve vodnych roztocich blokovych polyelektrolytli dochazi k tvorbé surfaktantnich
micel uz pfi nizkych koncentracich ptidaného surfaktantu. Tato koncentrace se nazyva
kriticka agregacni koncentrace (CAC — Critical Aggregation Concentration). Obecné plati,
ze CMC je vétsi nez CAC. Surfaktant je tak navazany na polymer ve formé micel.
Parametry, které to mohou ovliviiovat, jsou nabojova hustota, struktura surfaktantu nebo

iontova sila. Vysledkem je vznik Siroké skaly nanostruktur.

V minulosti byla vétSina vyzkumi zamétenych na studium komplexi surfaktantu
s homopolymernimi polyelektrolyty. V soucasnosti se pozornost soustied’'uje na blokové

polyelektrolyty.

V piipadé neiontovych homopolymert dochazi pii koncentraci surfaktantu vyssi
nez CAC ke snizovani povrchového napéti tvorbou micel, ve kterych jsou jen slabé vazby
mezi polymerem a molekulami nebo agregaty surfaktantu.'” U polyelektrolyti jsou
asociace mezi surfaktantem a opacné nabitym polyelektrolytem ve vodnim prostiedi fizené

elektrostatickymi a hydrofobnimi interakcemi. Pfi koncentraci surfaktantu nad CAC
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dochazi ke dvéma efektiim s opacnym vlivem na velikost komplexu. Prvnim je ¢astecné
svinuti fetézce polyelektrolytu, které zaptiCinuje zmenseni velikosti, druhym je vytvofeni

komplexu podobnému micele, kdy se velikost komplexu zvétsuje.'®

U blokovych polyelektrolytl zévisi tvar a velikost komplexti, podobné jako
u polyelektrolytd, na poméru surfaktant/polyelektrolyt (Z) v roztoku.**?° P¥i velmi nizkém
Z dochézi k navazani jednotlivych molekul surfaktantu na iontovy blok kopolymeru, pfi
vysSim Z pak k tvorbé surfaktantnich micel vazanych na polymerni fetézec. Pii Z = 1, kdy
dochazi ke kompenzaci naboje, vznikaji kompaktni nanocastice s jadrem tvofenym
komplexem polyelektrolyt — surfaktant. Kolaps polyelektrolytového bloku ma za nasledek
snizeni velikosti nanocastice. Pfi Z vySSich nez 1 existuji micely soucasné s volnymi

molekulami surfaktantu, které mohou nad CMC vytvaret volné surfaktantni micely.

V ptipadé tvorby komplexu dvojité hydrofilniho blokového kopolymeru s jednim

121

iontovym blokem, s opacné nabitym surfaktantem dochazi ke vzniku micel” nebo

vezikul 2 %%

U micel komplexti byla pozorovana struktura core-shell, kde jadro tvoii micely
surfaktantu vazané na polyelektrolytovy blok kopolymeru a slupku tvofi neiontovy blok
kopolymeru. Surfaktantni micely v jadru nejsou obvykle uspoiadané (Obr. 2.11.).* Byly
vSak pozorovany také usporadané struktury (kubické, hexagonalni apod.) obsahujici bloky

polyelektrolytii obsahujici systém organizovanych surfaktantnich micel.**

NP

Al
q = A

Obr. 2.11. Struktura core-shell komplexu blokového polyelektrolytu a surfaktantu. A — jadro, sloZené z bloku
polyelektrolytu a surfaktantnich micel; B — ve vodé rozpustna slupka z neiontového bloku, stabilizujici

nanodastici
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Tvar vezikuly je znazornén na Obr. 2.12. Vezikula ma tvar duté, uzaviené koule,
kde hydrofobni ¢ast tvofena surfaktantem a iontovym blokem polyelektrolytu je uvniti
membrany a hydrofilni ¢ast komplexu — neiontovy blok — je na obou vngjsich stranach

membrany.

w m —
Neiontovy blok lontovy blok Surfaktant

Obr. 2.12. Vezikula

Ne vzdy jsou komplexy ve tvaru vezikuly stabilni. Byly pozorovany interakce
blokovych polyelektrolyti a surfaktantt tvoticich vezikuly (didodecylmethylamonium
bromid, DDAB), kde pfi nizkych koncentracich polyelektrolytu vznikaji komplexy vezikul
surfaktantl, na které jsou elektrostaticky navazany polyelektrolyty. Pfi zvySeni

jsou micely s jadrem tvofenym polyelektrolytem a surfaktantem. Slupku tvofi neiontovy
blok kopolymeru (Obr. 2.13.).%
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Obr. 2.13. Vznik komplexu blokového polyelektrolytu (A) se surfaktantem (B) ve tvaru vezikuly

s navazanym polyelektrolytem a transformace struktury vezikuly (C) na micelu (D)
2.2.4. Gemini surfaktanty

Klasické surfaktanty obvykle obsahuji jenom jednu polarni skupinu. Gemini
surfaktanty jsou dimerové surfaktanty obsahujici dva hydrofobni fetézce a dvé hlavni
hydrofilni skupiny spoleéné propojené ,mistkem®, jak je schematicky znazornéno na
Obr. 2.14." Vétsina gemini surfaktantii vznikne ze dvou stejnych surfaktantdi propojenych

mustkem, ktery mliZze mit riznou délku.

- Mstek )
Polarni e \ /7 T\ Polarni
hlava ' \ | hlava
e \/ \;r_/
) §
{ \
\ %
\
(
. ) § -
Hydrofobni fetézec ( ) Hydrofobni Fetézec
) (
Y
</> I:Jllr.
( )
?
/ {'\

Obr. 2.14. Schematické znazornéni struktury gemini surfaktantu

Nékteré gemini surfaktanty, obzvlasté symetrické kationové, je mozné pfipravit
z lehko dostupnych materialti pfimou syntézou. Gemini surfaktant typu N-alkandiyl 1,2-

ethan bis(dimethylamonium bromid) je mozné pfipravit reakci N,N,N’,N’-tetramethyl-
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ethylendiamin s pfisluSnym alkylbromidem v Cistém etanolu refluxovanim po dobu

24 hodin.?®

Syntéza aniontovych a neiontovych gemini surfaktantl je casto provadéna
otevienim cykli bisepoxidu za vzniku meziproduktu bishydroxyetheru™, nebo syntézou na

bézi dodecylfenolu nebo nonylfenolu.?’

2.2.5. Micelizace gemini surfaktanta

Podobné jako u klasickych surfaktantt, i gemini surfaktanty za¢inaji tvorit micely
ve vodnim prostfedi pii kritické micelarni koncentraci. V porovnani s klasickymi maji
gemini surfaktanty vysokou uc¢innost pfi snizovani povrchového napéti a mnohem nizsi
hodnoty CMC, které zavisi na délce alkylového fetézce nebo na charakteru a délce

. 15
mustku.

Dimerické surfaktanty tvoii po dosazeni CMC miceldrni struktury. CMC
dimerickych surfaktantii je podstatné niz$i nez jim odpovidajici monomerni surfaktatnty.28
Jesté vétsi rozdily CMC byly pozorovany u gemini surfaktantd s hydrofilnim (flexibilnim)
mustkem.” Obecnd plati, Ze ¢im del§i maji surfaktanty se stejnou délkou mistku alkylovy
fetézec, tim niz§i maji hodnotu CMC. CMC gemini surfaktantii se s rostouci délkou
hydrofobniho (pevného) mistku sniZuje, protoze dochéazi k pronikédni methylovych skupin

mustku do hydrofobniho jadra micely.30

V nékterych pifipadech maji gemini surfaktanty dv€é hodnoty CMC, prvni je
nasledkem parovani ionti hydrofilni hlavy a opa¢né nabitého iontu, tedy nedochazi ke
vzniku micel, ale mensich agregati. K micelizaci dochazi az po dosazeni druhé, vyssi
hodnoty CMC.* Délka muistku a také alkylového fetézce surfaktantu ovliviiuje také tvar
micel. U jednoho typu surfaktantd se stejnou délkou alkylového fetézce, ale rozdilnou
délkou mustku, byly pozorovany rozdily ve tvaru micel, a to s rostouci délkou mistku od
protahlych pies sférické az po vezikuly, u druhého zase od vezikul a protahlych micel pies
Cisté protdhlé micely po sférické micely.32 U nékterych gemini surfaktantd dochéazi ke

vzniku tzv. multivezikularni struktury.*®
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2.2.6. Komplexy gemini surfaktanti s blokovymi polyelektrolyty

Diky vlastnostem a Sirokému vyuziti komplexti polyelektrolyt/surfaktant
u monomerickych surfaktantii byl zdjem zaméfen na tvofeni komplexii polyelektrolytl
snovymi gemini surfaktanty. Diky mustku, ktery ma velky vliv na vlastnosti samotného
surfaktantu, byly na rozdil od komplext klasickych surfaktantti o¢ekavany také rozdilné

vlastnosti u komplexu s polyelektrolytem.

V piipadé zkoumani vlivu mistku na tvar nanocastic bylo zjisténo, Ze zménou
délky mistku je mozné docilit pozadovaného tvaru nanocastice. Na Obr. 2.15. je
zobrazeno navazani gemini surfaktantu na iontovy blok polyelektrolytu poly(etylen oxid)-
b-poly(glutamat sodny).** Hydrofilni hlavy surfaktantu jsou elektrostatickymi silami
navazany na blok PGlu, fetézce surfaktantu jsou spojené hydrofobnimi interakcemi a tvoii
jadro nanocastice. Povrch nanocastice pak tvoii fetézce PEO. Vybérem délky mustku je
mozné korigovat tvar a rozmér nanocastice, v piipadé Obr. 2.15. je vysledna nanocastice

s hexagonalni strukturou.

Obr. 2.15. Vznik nanoéastice gemini surfaktantu s PEO-Glu; A — PEO, B — PGlu, C — gemini surfaktant

Pii zméné nabojového poméru surfaktant/polyelektrolyt (Z) dochazi ke zménam
elektrostatickych interakci mezi iontovym blokem a surfaktantem. Pfi nizkem poméru,
resp. pfed dosaZenim néabojové neutralizace, jsou interakce elektrostaticky pfitazlivé,
u vysSich Z dochazi k hydrofobnim interakcim. Klicové jsou ale hydrofilni segmenty
polyelektrolytu a hydrofobni interakce fetézca surfaktantu, které rozhoduji o konformaci

polyelektrolytu ve vodném prostfedi.35
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2.3. Rozptyl svétla

Prochazi-li svétlo latkou, indukuje elektrické pole svételné viny v molekulach
oscilujici dipolové momenty, které plisobi jako zdroje rozptyleného svételného zareni.
Rozptyl svétla ma v kapalinach v riznych mistech rtznou intenzitu diky fluktuacim
polarizovatelnosti vyvolanymi predev§im koncentraénimi fluktuacemi. Mezi silné
rozptylujici patii roztoky koloidnich ¢astic, protoze jejich velikost jiz neni zanedbatelna
proti vinové délce svétla. Intenzitu rozptyleného zateni méfime v zéavislosti na velikosti
rozptylového vektoru g, ktery je dany vztahem

_ 4mng 0

q = 1 -smz (D

kde n, je index lomu rozpoustédla, A je vinova délka zafeni a 8 je rozptylovy uhel, tedy

uhel mezi smérem primarniho a rozptyleného paprsku.

Rozptyl svétla je Casto pouzivanou metodou zjistovani vlastnosti makromolekul
v roztoku. Tato metoda se déli na staticky rozptyl svétla (SLS — Static Light Scattering)
a dynamicky rozptyl svétla (DLS — Dynamic Light Scattering).

2.3.1. Staticky rozptyl svétla (SLS)

Pomoci SLS je mozné stanovit gyracni polomér R;, hmotové vaZzenou molarni

hmotnost M,, a druhy virialni koeficient A4,.

Metoda je zaloZena na méfeni Casové zpriméerované intenzity rozptyleného svétla.
Molarni hmotnost se stanovuje méfenim vzorku o riznych koncentracich s pouzitim

Rayleighovy rovnice, jez popisuje intenzitu svétla rozptyleného ¢astici v roztoku:

KC _

ke = (M—lw + 24,C) P(6) (2)

Rg

kde Ry je Rayleightiv pomér, tedy pomér rozptyleného svétla a primarniho paprsku, C je
koncentrace rozptylujici Castice, P(6) je thlova zavislost intenzity rozptylu vzorkem
(Casticovy faktor), ktera v ptipadé velmi malych ¢astic v roztoku nabude hodnoty
P(#) = 1, tudiz intenzita rozptylu nezavisi na thlovém vektoru (1). Uhlova zavislost je

dané konstruktivni a destruktivni interferenci rozptyleného svétla.
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K z rovnice (2) ptedstavuje optickou konstantu definovanou vztahem
2m? ( dn)2 3)
= ——(ny—
Aot N\ de
kde 4, je vlnova délka laseru, N, Avogadrova konstanta a Z—: je inkrement indexu lomu.
Jde o zménu indexu lomu v zavislosti na zmén¢ koncentrace rozptylujicich ¢astic. Tento

prirtstek je mozné zméfit s pouzitim refraktometru.

Standardnim postupem pro méfeni molarni hmotnosti je zméfeni intenzity
analyzovaného vzorku k intenzit¢ standardni kapaliny se zndmym Rayleighovym
pomérem. Nejbeézngjsi standard je toluen. Pro vypocet Rayleighova poméru vzorku se

pouziva vztah:

IAnOZ

= R 4
kde I je intenzita rozptylu analyzovaného vzorku, I je intenzita rozptylu toluenu, n;

index lomu toluenu a R Rayleightiv pomér toluenu.

Pro zavislost Rayleighova poméru na velikosti rozptylového vektoru q (1)

a koncentraci ¢astic ¢ plati Zimmova rovnice.*®

KC_ 1(
RB_MW

1,
1+3R,%q >+2AZC (5)

Pro vetsi astice (Ry > 50 nm) je vice vyhovujici Berryho rovnice.
e 1<1+1R22>+2AC 6

2.3.2. Dynamicky rozptyl svétla

Diky hustotnim, teplotnim nebo koncentra¢nim fluktuacim castic vzorku dochazi
k nahodné oscilaci okamzité Casové intenzity rozptyleného zateni i(q,t) kolem Casové

stfedni hodnoty 1(q). Tyto fluktuace souvisi s interferen¢nim zeslabovanim a zesilovanim
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svétla rozptyleného na cCasticich podléhajicich Brownovu pohybu. Vysledkem méteni je

S “ . . . 37
normalizovana autokorela¢ni funkce intenzity g,(q, T) dana vztahem

fOTi(q. t)i(g,t + 7)dt
[ 2(t)dt

92(q,7) = lim ()

Hodnota této funkce popisuje primérnou miru korelace mezi velikostmi fluktuaci
oddélenych od sebe Gasovym intervalem 7. Cim vice se fluktuace intenzity rozptyleného
zafeni méni, tim rychleji s Casem klesa autokorela¢ni funkce (7). Pro monodisperzni

. , “ 38
systém ma autokorela¢ni funkce tvar

T

92(q, 1) =e % (8)

kde 7. je relaxacéni Cas, ktery je charakterizovan jako doba potiebna k navratu fluktuace
k primérné hodnoté intenzity rozptyleného svétla. Hodnota relaxaéniho ¢asu uzce souvisi

s difuznim koeficientem rozptylujicich ¢astic D podle vztahu

Tc = 72 9)
Z hodnot difuznich koeficientii extrapolovanych na nulovy uhel je mozné ziskat
hodnoty hydrodynamického poloméru Ry pomoci Einsteinova-Stokesova vztahu

R — kgT
H 6mny,D

(10)

kde kg je Boltzmannova konstanta, T teplota a n, viskozita rozpoustédla.

2.4. Zeta potencial

Zeta potencial (také (-potencidl) je vyraz pro elektrokineticky potencial
V koloidnich disperznich systémech. Pfitomnost povrchového naboje ovliviiuje distribuci
iontl v okoli ¢astice, coz vede ke zvySeni koncentrace opa¢né nabitych iontl té€sné
u povrchu, tedy k vytvofeni elektrické dvouvrstvy kolem &astice (Obr. 2.16.)%. Vnitini
oblast, nazyvana Sternova vrstva, obsahuje ionty siln¢ vazané na povrch cCastice, a vnéjsi
oblast, tzv. difuzni vrstva, obsahuje ionty slabé&ji vazané k povrchu. Uvniti difazni vrstvy

existuje hranice, pti které ionty a ¢astice tvoii stabilni ttvar, tzn. v ptipad¢ pohybu ¢astice
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ionty uvnitf této hranice putuji spolecné s ¢astici, ionty za hranici uz nikoli. A pravé

potencial na této hranici (rovina skluzu) odpovida (-potencialu.

Obr. 2.16. Zobrazeni vrstev ionti kolem ¢astice: A — ¢astice se zapornym povrchovym nabojem, B —
elektricka dvouvrstva, C — Sternova vrstva, D — rovina skluzu. Potencialy povrchovy (1), Sterntiv (2) a zeta

Vzdalenost od povrchu castice

Velikost (-potencialu udava potencialni stabilitu koloidniho systému. Faktory
ovlivitujici hodnoty (-potencialu jsou piedev§im pH, iontova sila roztoku atd. Obecné
délici hodnoty potencidlu mezi stabilnim a nestabilnim systémem jsou +30 mV a —30 mV.

Castice s {-potencialem nad +30 mV nebo pod —30 mV jsou povazovany za stabilni.

Nabité ¢astice vykazuji pod vlivem elektrického pole tzv. elektrokinetické efekty.
Jednd se o elektroforézu a elektroosmozu. V ptipadé elektroosmézy je ve vnéjSim
elektrickém poli pozorovan pohyb kapaliny vzhledem ke stacionarnimu nabitému povrchu.
Pii elektroforéze se Castice vystavené vnéjsimu elektrickému poli pohybuji vzhledem ke
kapaling, ve které jsou suspendovany. Castice se pohybuji smérem k elektrodé s opaénym
nabojem. Rychlost pohybu castice je zavisla na sile elektrického pole, dielektrické

konstant¢ € a viskozité n rozpoustédla a {-potencialu.
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Tato zévislost rychlosti Castice v elektrickém poli, nazyvané elektroforeticka pohyblivost

Ug, je vyjadiena pomoci Henryho rovnice:

_ 2e{f(ka)

o (11)

E

kde f(ka) je Henryho funkce. Pro nizké koncentrace elektrolytu ve vodném prostiedi se

obvykle pouziva Smoluchowského aproximace, tj. f(ka) = 1.5.

2.5. Izotermalni titra¢ni kalorimetrie

Izotermalni titracni kalorimetrie (ITC — Isothermal Titration Calorimetry) je ¢asto
pouzivanou metodou zkoumani pribéhu procest asociace amfifilnich slou¢enin v roztoku.
Tato metoda je vyuzivana ke stanoveni CMC a entalpii tvorby micel, agregaci
v ptitomnosti polymeru nebo interakci s ostatnimi agregaty. Obecné je princip ITC zaloZen
na méfeni tepla, které je generovano, piip. absorbovano v prib¢hu interakce mezi dvéma

molekulami“.

Jak plyne znazvu, ITC experimenty jsou provadény za konstantni teploty.
Kalorimetry jsou obvykle vysoce citlivé na malé zmény teplotnich efektd. Kalorimetr
(Obr. 2.17.)* se sklada ze dvou cel — prvni je méfici, druha referenéni. Je vyrobeny
z ucinn¢ tepelné vodivého materidlu, ktery je na povrchu kryty adiabatickym obalem.
Polymer v méfici cele je titrovan surfaktantem ze stiikacky. Teplotni rozdil mezi
referencni a méfici celou je monitorovan a posléze je teplota obou cel vyrovnana zp&tnou

vazbou.
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Obr. 2.17. ITC kalorimetr. A — referenéni cela, B — méfici cela, C — adiabaticky obal, D — stiikacka,
E — obvod napojeny na referenéni celu, na kterou je dodavana konstantni energie, F — obvod napojeny na
méfici celu, kde je monitorovan AT a zpétnou vazbou vyrovnany teploty obou cel

2.6. Kryo-transmisni elektronova mikroskopie

Kryo-transmisni elektronova mikroskopie (cryo-TEM — Transmission Cryo-
Electron Microscopy) je technika pouzivana pii vizualizaci ¢astic ve vzorku a studiu jejich
velikosti, tvaru nebo vnitini struktury. Pfi cryo-TEM je vzorek, po prudkém zmraZeni,
piimo vizualizovany v zamrzlém hydratovaném stavu, ktery je velmi podobny stavu
vzorku za béznych podminek. Ptiprava vzorku na méfeni spociva v tom, Ze mala mfizka
vyrobena z médi, ptipadné pokryta vrstvou uhliku, se vlozi do drzéku, ktery je v komoie
systému na zmrazeni vzorku, a pipetou se na ni nanese vzorek. Nadbytek vzorku se rychle
a opatrn¢ odstrani filtraénim papirem. Vzorek vytvofi na otvorech v mftizce a uhlikové
membrané tenky film. Nésledné je miizka okamZit¢ ponofena do mrazici kapaliny
(nejcastéji tekuty ethan ochlazeny na teplotu tekutého dusiku). Aby se predeslo krystalizaci
vody, je potiebné pouzivat co nejvice ochlazenou kapalinu. Nadbytek chladici kapaliny je
odstranén filtraénim papirem a miizka je rychle pfesunuta do tekutého dusiku a vlozena do
drzaku, ktery je neustile chlazeny. Drzdk se vzorkem je nasledné rychle vloZen do

elektronového mikroskopu a méfen®.
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3. Material a metody
3.1. Chemikalie

Pouzity blokovy polyelektrolyt poly(2-vinylpyridin)-b-poly(ethylen oxid), oznacen
jako P2VP-PEO, byl zakoupen od Polymer Source, Inc., Dorval, Quebec, Kanada. Jeho

charakterizace je v Tab. 3.1., struktura na Obr. 3.1.

Tab. 3.1. Charakterizace blokového plyelektrolytu

Oznaceni M, M./M,

P2VP-PEO P2VP (13500) - PEO (21000) 1.1

{CH—CHQHCHQ—CHQ—O}
128 4

77
= |N+—H
N

Obr. 3.1. Struktura P2VP-PEQ v kyselém prostiedi. Dolni indexy udavaji stupeti polymerizace, pro P2VP je
to 128, pro PEO 477

Byly pouzité ¢tyii druhy surfaktant: dodecylsulfat sodny, oznaceny jako SDS, a tfi
dimerické surfaktanty, 6,6’-(ethan-1,2-diylbis(oxy)) bis(3-dodecylbenzensulfonova
kyselina), 0znacena jako G110, 6,6’-(butan-1,4-diylbis(oxy)) bis(3-
dodecylbenzensulfonova kyselina), oznacena jako G111 a 6,6’-(hexan-1,6-diylbis(oxy))
bis(3-dodecylbenzensulfonova kyselina), oznac¢ena jako G112. SDS byl zakoupen od firmy
Sigma Aldrich Co. LLC. Vzorky gemini surfaktanti byly pfipravené Dr. Zofia
Hordyjewicz-Baran (Institute of Heavy Organic Synthesis "Blachownia”, Kedzierzyn-
Kozle, Polsko). Jejich charakterizace je v Tab. 3.2., struktury na Obr. 3.2. Hodnoty CMC
byly zjistény Dr. Zofia Hordyjewicz-Baran pomoci méteni povrchového napéti, viskozity

a hustoty.
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Tab. 3.2. Charakterizace surfaktanta

Oznadeni M., (g-mol™) CMC (mM)
SDS 288.38 8.3
G110 754.99 0.19
G111 783.04 0.14
G112 811.09 0.05

/W\/\/\/\ SOSNa
o/

B O—ECHQ)—O

n
NaQ,S SO,Na

CigHas  CypHas
Obr. 3.2. Struktura A - SDS a B - gemini surfaktantu, kde n = 2,4 a 6 pro G110, G111 a G112
Byly piipravené zasobni roztoky 1g/l P2VP-PEO v 0.1M HCI, 0.1M SDS v 0.1M
HCI a zasobni roztoky tfech gemini surfaktanti o koncentraci 25mM v 0.1M HCI. Z téchto
zasobnich roztokii byly nasledné pfipravené Ctyii sady vzorkl komplext SDS, G110, G111
a G112 s P2VP-PEO v riznych nabojovych pomérech Z = [surfaktant]/[P2VP]. Mnozstvi

kopolymeru bylo ve vSech pfipadech stejné, a to 1 ml.

3.2. Metody

Rozptyl svétla

Staticky a dynamicky rozptyl svétla byl méfen na aparatufe ALV, Langen,
Némecko. Pristroj je vybaven 22 mW He-Ne laserem o vinové délce 632.8 nm, detektorem
ALC High QE APD, goniometrem ALV CGS/8F a autokorelatorem ALV 5000/EPP. V ose

goniometru je umistnénd lazen obsahujici toluen, do které se umist'uje cylindrickéd kyveta
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se vzorkem, o¢i$téna od mastnoty a necistot. Mé&feni bylo provedeno v krocich po 5° pro

uhly v intervalu od 30° do 150° pii teploté 25 °C.
Zeta potencial

M¢teni (-potencialu bylo provedeno na aparatufe Nano-ZS zetasizer (Malvern
Instruments, U.K.) pifi teplot¢ 25 °C. Hodnoty {-potencidlu byly vypocitané
Z elektroforetické pohyblivosti (primér z 5 méieni pro kazdy vzorek) pouzitim Henryho

rovnice a Smoluchowského aproximace.
Izotermalni titracni kalorimetrie

Metoda izotermdlni titracni kalorimetrie byla provedena na pfistroji Nano ITC
isothermal titration calorimeter (TA Instruments-Waters LLC, New Castle, DE). Mé&ieni

byla provadéna pfi teploté 25 °C.
Kryo-transmisni elektronova mikroskopie

Kryo-transmisni elektronovou mikroskopii byly vizualizovany tvary agregatii ve
vzorku. Vzorek byl nanesen na miizku pokrytou uhlikem (C-flat, 2/2-2C, Electron
Microscopy Science). Nadbytek vzorku byl odstranén filtranim papirem (Whatman no. 1)
a nasledn¢ byla mfizka ponofena do tekutého ethanu pii -183 °C. Vzorek byl pienesen do
Tecnai Sphera G20 elektronového mikroskopu s pouZzitim drzaku Gatan 626. Obrazky byly
potfizeny kamerou Gatan UltraScan 1000 slow scan CCD. M¢feni provedl Ing. Lubomir
Kovacik, Ph.D. z Ustavu bunééné biologie a patologie, 1. Lékaiské fakulty Univerzity

Karlovy v Praze.
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4. Vysledky a diskuse

4.1. Charakterizace ¢astic pomoci rozptylu svétla

Chovani komplexii blokovy polyelektrolyt/surfaktant piipravenych ve vodnych
roztocich bylo studovdano pomoci metod statického a dynamického rozptylu svétla.
Z méfeni dynamického rozptylu byly ziskany hodnoty hydrodynamického poloméru Ry pro
razna Z (Obr. 4.1.) pro komplexy 0.1M SDS, 25mM G110, 25 mM G111 a 25mM G112
v1 ml 1 g/l P2VP-PEO. Zobrazeny jsou vysledky hodnot Ry namétfenych pii thlu 90°
a udaju ziskanych extrapolaci na nulovy uhel. Pti porovnani Obr. 4.1. A a B je ziejmé, Ze
oba typy zavislosti jsou znacné podobné. Zasobni roztoky surfaktanti meély vSechny
koncentraci nad CMC, tudiz se k polyelektrolytu piidavaly ve formé& micel. V obou
ptipadech dochazi po piidani nejmensiho piidavku surfaktantu (Z = 0.15), jak
u monomerického SDS, tak u gemini surfaktantti, k okamzitému nartstu Ry, ktery se
nasledné s kazdym dal$im ptidavkem surfaktantu zmenSuje. Prudky ndrGst pii nizkych
koncentracich surfaktantu se u ¢astic vyskytuje proto, ze dlouhy PEO blok polyelektrolytu
stabilizuje nanocastice jiz pii nizkych koncentracich. Podle odekavani je tento trend
zpusoben postupnou asociaci polyelektrolytu se surfaktantem a naslednym sbalenim
komplexu do agregatu. Ry gemini surfaktanti je vétsi nez u SDS vlivem hydrofobniho
mustku vV molekulové struktuie. Pfedpokladem bylo zvétSovani Ry u komplexti s gemini
surfaktanty s nartstajici délkou mustku. Tenhle ptedpoklad byl splnén, vyjimku tvofi
komplex P2VP-PEO/G111.

Obr. 4.2. ukazuje distribuci zdanlivych hydrodynamickych polomérti namétenych
metodou DLS pii thlu @ = 90° pro vybrané hodnoty Z komplexti vSech surfaktantl
s polyelektrolytem.
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Obr. 4.1. Zména velikosti hydrodynamického poloméru v zavislosti na zméné poméru Z pro A — Ry (6 = 90°)
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Obr. 4.2. DLS distribuce zdanlivych hydrodynamickych poloméra ¢astic pii thlu 8= 90°, tvofenych A —
SDS, B - G110, C - G111, D - G112 v P2VP-PEO. Hodnoty jsou zobrazeny pro rtizna Z, které jsou

oznacené nad ptislusnou kiivkou

Ve vSech piipadech, kromé c&astice P2VP-PEO/G111, bylo podle piedpokladu
pozorovano zmenSovani hydrodynamického poloméru s rostoucim Z. Roztoky P2VP-
PEO/SDS vytvarteji monodisperzni micely. Roztoky gemini surfaktantl tvoii, pfi urcitych
Z, polydisperzni micely. V piipad¢é roztoki P2VP-PEO/G111 a P2VP-PEO/G112 byly
pozorovany i mensi ¢astice. Vzhledem k faktu, Ze mensi ¢astice rozptyluji svétlo podstatné

méné nez vétsi, je mozné, Ze jejich mnoZstvi neni zanedbatelné.

Metodou SLS byly zjistény hodnoty gyracniho poloméru ¢astic a jejich intenzit
rozptyleného svétla pii thlu = 90° v zavislosti na Z (Obr. 4.3.). Jiz pii Z = 0.15 dochazi
k prudkému zvySeni hodnoty Rg Vv ptipadé G111 a G112 s delsim mustkem oproti SDS,
€0z je zpusobeno zvySenim agregacniho ¢isla. U G110 neni néarist Rg pozorovan. Rozdil
surfaktantu. Nasledné pak hodnoty gyracnich polomérii nanocastic zacinaji klesat, protoze
pii Z = 0.15, diky nizkému CAC, dochazi k tvorbé micelarnich agregati. Prudky nartst

intenzity ve vSech pripadech dokazuje zvyseni agregac¢niho ¢isla jiz pii nejniz$im Z.
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PEO s prislusnymi surfaktanty (popsané v grafu nad kiivkou)

Z méteni statického rozptylu svétla byly Berryho metodou a extrapolaci na nulovy
uhel ziskany zdanlivé molarni hmotnosti M, komplexi (Obr. 4.4.). Jejich hodnoty jsou
zobrazeny v Tab. 4.1. Pro absolutni M,, by bylo potiebné znat hodnoty inkrementu indexu
lomu, ktery se méni s kazdym piidavkem surfaktantu a nékolik koncentraci méteného

komplexu. M,, se nasledn¢ ziska extrapolaci na nulovy uhel a koncentraci.

4.0x10" . . . . .

100 200 300 400 500 600 700 800
2 -2
g +100¢ (um™)

Obr. 4.4. Staticky Berryho diagram pro komplexy P2VP-PEO s pfislusnymi surfaktanty pii Z = 1.35.

Extrapolaci na nulovy thel byly ziskany zdanlivé molarni hmotnosti vSech komplexu.
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Tab. 4.1. Zdanlivé molarni hmotnosti komplexti P2VP-PEO s jednotlivymi surfaktantami

Surfaktant (Kc/R)M2 (molf g™ M, - 10~ (g-mol™)
SDS 3.1-10 1.1
G110 20-107 25
G111 1.1-107 8.1
G112 15-10™* 4.6

Pomér Re/Ry, vyjadiujici tvar agregatu, je znazornén na Obr. 4.5. Pii Z = 0.15 maji
agregaty vSech typu Castic hodnotu Rg/Ry priblizné 0.8, coz je typické pro kompaktni
sférické Castice. S dalsim pridavkem surfaktantu byl u komplexu s G111 pozorovan pokles
na 0.36. U ostatnich komplexti byl pozorovan narust téchto hodnot nad 1.0, ziejmé se
vytvarely protahlé micely nebo slozitéjsi agregaty. Pti vysokych koncentracich pfidaného
surfaktantu doslo u c¢astice P2VP-PEO/G110 k dosazeni hodnoty Rg/Ry = 1, coz

naznacuje, ze ¢astice v roztoku by mohly byt ve tvaru vezikul.
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Obr. 4.5. Pomér Rg/Ry vyjadiujici tvar nanocastic.
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4.2. Charakterizace ¢astic pomoci {-potencialu

Mg¢teni -potencialu bylo provedeno pouze u komplexi P2VP-PEO/SDS a P2VP-
PEO/G112. U Ccistych surfaktantti byly zjiSteny hodnoty {-potencidlu -39.7 mV pro SDS
a -39 mV pro G112, hodnota pro ¢isty P2VP-PEO byla 4.8 mV. Pii prvnim piidavku
surfaktantu byl pozorovan mirny pokles hodnot (-potencialu jak u vzorku s SDS, tak
u G112 (Obr. 4.6.). Po celou dobu méfeni se hodnoty u obou komplext pohybovaly okolo
nulové hodnoty. Nanocastice jsou presto stabilni, protoze komplexy jsou stabilizovany
elektroneutralnim blokem PEO, ktery ma polymerizacni stupen podstatné vyssi nez P2VP
blok. V ptipad¢ komplexu s SDS doslo pii vysoké koncentraci surfaktantu v roztoku (Z =
4) k vyraznému poklesu (-potencidlu na hodnotu -23.3 mV. Divodem je vznik micel

surfaktantu, které jiz nepronikaji dovnitt, ale zlstavaji vné komplexu.
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Obr. 4.6. Hodnoty {-potencialu pro komplexy P2VP-PEO/SDS a P2VP-PEO/G112

4.3. Charakterizace ¢astic pomoci izotermalni titra¢ni kalorimetrie

Metodou ITC byly naméfeny zmény entalpie béhem interakce polymeru se
surfaktantem, pomoci kterych je mozné sledovat interakce pii vzniku ¢astic. Na Obr. 4.7.
jsou zobrazeny prubéhy tepelnych tokii béhem titrace (tzv. raw heat rate) z ITC
experimentu pro vzorek 1 ml P2VP-PEO o koncentraci 1 g/1 titrovany 15mM G110, G111
a G112 a zdanlivé zmény entalpie 4Hops pii titraci 1 ml PVP-PEO o koncentraci 1 a 0.5 g/l
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roztokem 250 ul 15mM gemini surfaktantd G110, G111 a G112. Tepelné toky pii titraci
P2VP-PEO roztokem SDS a AHqps pfi titraci 200 pl 1g/1 P2VP-PEO roztokem 50 pul 50mM
a 100mM SDS jsou vyobrazeny na Obr. 4.8.
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Obr. 4.7. Tepelné toky pro titraci roztoku 1 ml P2VP-PEO o koncentraci 1 g/l a zdanlivé zmény entalpie
AH s pro titraci roztoku 1 ml P2VP-PEO o koncentraci @ — 0.5 g/, m — 1 g/l a A - titrace 1 ml 20mM HCI
roztokem 15mM A - G110, B-G111a C - G112.
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Jiz pfi malych pridavcich surfaktantu dochazi ve vSech pfipadech titrace 1 g/l
P2VP-PEO k prudké exotermické reakci. P2VP-PEO o koncentraci 0.5 g/l vykazuje
jednotlivych molekul surfaktantu na polyelektrolyt. Po prudkém vzristu se v ptipade
surfaktantd G111 a G112 hodnoty entalpie pfili§ neméni. Dochazi zde ke vzniku stabilnich
komplexti, coz potvrzuji také vysledky ziskané z rozptylu svétla. V ptipadé surfaktantu
G110 je prubéh zmén entalpie v zdvislosti na poméru koncentrace surfaktantu a
polyelektrolytu odlisny. V prubéhu titrace dochazi ke dvéma prudkym exotermickym
reakcim. Prvni je u obou roztokti P2VP-PEO hned na zacatku titrace. Ke druhé dochazi
v piipadé 0.5 g/l P2VP-PEO pii poméru koncentrace surfaktantu G110 a bloki P2VP
ptiblizn¢ 0.4, v ptipadé 1 g/l P2VP-PEO pii poméru cca 0.5, coz pro gemini surfaktanty
ptedstavuje stav, kde se vykompenzuje naboj. Mezi t€émito reakcemi jsou hodnoty AH s
struktury (struktura s hydrofobnim jadrem a hydrofilni slupkou) a disociaci micel
surfaktantu v roztoku, které se nepodili na tvorbé komplexu, na unimery. Dal$im
pridavkem surfaktantu dochazi k jeho micelizaci vné nano¢astic, coz ma za nasledek nartst

AHobs-

Tepelné toky pii titraci P2VP-PEO roztokem SDS a AHqps pii titraci 200 ul 1g/1
P2VP-PEO roztokem 50 pl 50mM a 100mM SDS na Obr. 4.7 zobrazuji, Ze prub¢h titrace
vykazuje jak exotermni, tak endotermni efekt. Pfi titraci roztoku bez polymeru je na
zacatku titrace viditelny nartst 4Hys, coz piedstavuje vznik micel surfaktantu pifi nizkych
koncentracich. Po celou dobu titrace se pak hodnoty 4Hy,s neméni — micely jsou stabilni.
Pii titraci roztoku P2VP-PEO dochazi na zacatku k prudké exotermické reakci, podobné
jako u gemini surfaktant. Prabéh 4Hqps je podobny kiivce pro surfaktant G110. Na rozdil
od gemini surfaktantl tvoii P2VP-PEO s SDS stabilni ¢astice pti vyss§im poméru Z (u SDS

je to ptiblizné 1.1, u gemini mensi nez 0.5).
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Obr. 4.8. Tepelné toky pro titraci roztoku 200 pul P2VP-PEO o koncentraci 1 g/l roztokem 50 pl 200mM
SDS a AH,ps pro titraci roztoku 200 ul P2VP-PEO o koncentraci 1 g/l roztokem 50 ul SDS o koncentraci e —
100mM, m — 50mM a A — titrace 1 ml 20mM HCI roztokem 50 pl 50mM SDS

4.4. Charakterizace ¢astic pomoci kryo-transmisni elektronové

mikroskopie

Metodou cryo-TEM byly ziskané snimky struktur pfipravenych komplexd. Tato
metoda byla provedena pouze pro komplexy P2VP-PEO a surfaktanti SDS a G110 pfi
Z = 1. Analyza distribuce Castic byla provedena na zakladé zmétenych praméri ¢astic ze
snimkt v programu ImageJ 1.49. Pro kazdy komplex bylo zméfenych sto ¢astic. U obou
komplext doslo ke vzniku sférickych castic (Obr. 4.9.), jak uz bylo zminéno v diskusi
k Obr. 4.5. U komplexi s SDS doslo také ke vzniku dlouhych, tzv. ,worm® struktur. Tyto
struktury pravdépodobné vznikly spojenim sférickych micel kvuli mobilit¢ SDS, jak je
vidét na Obr. 4.9.B. Na Obr. 4.10. jsou znazornény procentudlni distribuce Castic podle
poloméru R, ziskaného ze snimkl potizenych elektronovym mikroskopem. U ¢astic s SDS
nebyly protahlé ,,worm* struktury analyzovany. V ptipadé castic tvofenych SDS ma
nejvetsi pocet Castic ve vzorku polomér piiblizné 10 nm. V porovnani s ¢asticemi
tvofenymi G110 maji tyto castice polomér mensi. U komplexit s G110 prevladaji Castice
S polomérem cca 12 nm. Tento rozdil mezi velikostmi byl popsan taktéz u Obr. 4.3.
S Rg ziskanymi ze statického rozptylu svétla. Velikost poloméru ¢astice, ziskana metodou
cryo-TEM, je obecné mensi nez Rg z rozptylu svétla. Elektronovym mikroskopem je
mozné vidét pouze jadro struktury, které, na rozdil od slupky, tvoiené pouze PEO bloky,

odrazi vice elektronti z primarniho elektronového paprsku.
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Obr. 4.9. Sférické ¢astice komplexu P2VP-PEO s A — SDS a C — G110. B - prodlouzené ,,worm* struktury
P2VP-PEO s SDS
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Obr. 4.10. Procentualni distribuce ¢astic komplexu P2VP-PEO s A — SDS a B — G110 podle poloméru R
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5. Zavér

V piedlozené bakalarské praci byly piipraveny nanocastice zaloZzené na interakci
blokového polykationtu P2VP-PEO v kyselém prostiedi S opaéné nabitymi gemini
surfaktanty (G110, G111 a G112) a analogickym monomerickym SDS. Morfologie a
velikost takto pripravenych nanocéstic byla studovana pomoci rozptylu svétla, zeta
potencialu a cryoTEM. Metoda ITC byla pouzita k popisu interakci mezi jednotlivymi
slozkami. Cilem prace bylo objasnit vliv délky mustku v molekule gemini surfaktantu na
vzniklé nanocastice. Dulezitym ukazatelem byla dale zéavislost struktury nanocastic na

nabojovém pomeéru Z.

Bylo zjiténo, ze velikost miistku ma zasadni vliv na velikost nano&astic. Céstice
s gemini surfaktanty s delsim mustkem jsou prokazatelné vétsi. Velikosti Castic se
surfaktanty SDS a G110 vsak byly podobné vzhledem ke kratkému mistku u G110.
VSechny surfaktanty vytvarely s P2VP-PEO stabilni sférické (u SDS také prodlouzené —
viz cryoTEM snimky) micely se strukturou ,,core-shell“. Hodnoty C-potencialu se
pohybovaly kolem 0, coz prokazuje stabiliza¢ni efekt neutrdlniho PEO bloku, v micelarni

slupce.

Vysledky ITC naznacuji, ze interakce mezi polyelektrolytem a surfaktanty a
mechanismus vzniku komplexnixh nanostruktur je u G110 a SDS prakticky podobny.
Rozdily pro gemini surfaktanty s delSim mistkem jsou zplisobeny vyraznym hydrofobnim
efektem. Z termogramu lze dale urcit, pti kterych hodnotach Z dochazi ke strukturnim

zmeénam.
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